|

T.C.
MUSTAFA KEMAL UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

TUBA BULUT

KiMYA ANABILIM DALI

YUKSEK LiSANS TEZI

HATAY
ARALIK-2016




T.C.
MUSTAFA KEMAL UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

BAZI SCHIiFF BAZI METAL KOMPLEKSLERI ILE MODIFiYE EDILMIi$
GRAFIT YUZEYLERININ ELEKTROANALITIK UYGULAMALARDA
KULLANIMI

TUBA BULUT

KiMYA ANABILIM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

HATAY
ARALIK-2016



T.C.
MUSTAFA KEMAL UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTIiTUSU

BAZI SCHIFF BAZI METAL KOMPLEKSLERI ile MODIFIYE EDILMIS
GRAFIT YUZEYLERININ ELEKTROANALITIK UYGULAMALARDA
KULLANIMI

Tuba BULUTI
KiMYA ANABILIM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

Yrd.Do¢.Dr. Didem CAKMAK danigmanliginda hazirlanan bu tez 08/12/2016 tarihinde
asagidaki jiiri tiyeleri tarafindan O YBIRLIGI ile kabul edilmistir.

Yrd.Dog.Dr.Didem CAKMAK
D

Dog.Dr. Cahit DEMETGUL 0¢.Dr. Mustafa KELES
Uye Uye

Kod Noe:

Prof. Dr. Erdal SERTKAYA
Enstitii Miidiirii

Bu caligma MKU Bilimsel Aragtirma Projeleri Komisyonu tarafindan desteklenmistir.

Proje No: 15101

Not: Bu tezde kullamlan dzgiin ve bagka kaynaktan yapilan bildiriglerin, cizelge, sekil ve fotograflarin kaynak
gisterilmeden kullanimi, 5846 sayih Fikir ve Sanat Eserleri Kanunundaki hiikiimlere tabidir.



08.12.2016
TEZ BiLDIiRIMi

Tez igindeki biitiin bilgilerin etik davramg ve akademik kurallar ¢ergevesinde elde
edilerek sunuldugunu, tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢aligmada bana
ait olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagma eksiksiz atif yapildigim ve tez iizerinde
Yiiksekogretim Kurulu tarafindan higbir degigiklik yapilamayacagi i¢in tezin bilgisayar

ekraninda goriintiilendiginde asil niisha ile aym olmasi sorumlulugunun tarafima ait

7

Tuba BULUT

oldugunu beyan ederim.



OZET

BAZI SCHIFF BAZI METAL KOMPLEKSLERI ile MODIFIYE EDILMIS
GRAFIT YUZEYLERININ ELEKTROANALITIK UYGULAMALARDA
KULLANIMI

Bu ¢alismada, Grafit elektrot ylizeyleri, Salofen tiirevi Schiff baz1 Cu(Il), Fe(III),
Co(II) ve Ni(IT) kompleksleri ile elektrokimyasal yontemle modifiye edilmistir. Yiizey
modifikasyon islemi 0.1 M LiClO4 destek elektrolitini i¢eren asetonitril ortaminda 0.0-
2.0 V potansiyel aralifinda elektrokimyasal ylikseltgenme ile gergeklestirilmistir.
Hazirlanan modifiye yiizeyler Déniisiimlii Voltametri (CV), Elektrokimyasal impedans
Spektroskopisi (EIS), Infrared Spektroskopisi (FT-IR), Ultraviyole Goriiniir Bolge
Spektroskopisi  (UV-Vis) ve Taramali Elektron Mikroskobu (SEM/SEM-EDX)
teknikleriyle karakterize edilmistir. Karakterizasyon sonuglar1 modifikasyonu
desteklemistir. Modifiye yiizeylerin, katekoliin (CC) elektrokimyasal yiikseltgenmesi
tizerindeki Kkatalitik aktivitesi incelenmis, Cu(Il) ve Fe(IIl) metal kompleksleri ile
modifiye edilmis yiizeylerin katalitik aktivite gosterdigi belirlenmistir. Ayrica bu
modifiye elektrotlar CC, Resorsinol (RS) ve Hidrokinon (HQ) elektrokimyasal
girisimini gidermeye yonelik ¢alismalarda, Kare Dalga Voltametrisi (SWV) metodu ile,
kullanilmis, dogrusal ¢alisma araliklar1 ve LOD degerleri belirlenmistir.

2016, 48 sayfa

Anahtar Kelimeler : Shiff baz1 metal kompleksi, yiizey modifikasyonu, yiizey
karakterizasyonu, katekol analizi.



ABSTRACT

USING of GRAPHITE SURFACES MODIFIED by SOME SCHIFF BASE
METAL COMPLEXES at THE ELECTROANALYTICAL APPLICATIONS

In this study, graphite electrode surfaces were modified with Cu(ll), Fe(l1), Ni(lI)
and Co(ll) metal complexes of salophen derivative Schiff base by electrochemical
method. Surface modification process was carried out by electrochemical oxidation at
0.0-2.0 V potential range in 0.1 M LiCIO4 containing acetonitrile medium. Prepared
modified surfaces were characterized by CV, EIS, FT-IR, UV-Vis and SEM/SEM/EDX
techniques. Modification of surfaces was confirmed by results of characterization
studies. Catalytic acitivity of modified surfaces was investigated toward the
electrochemical oxidation of Catechol (CC). Catalytic activities of surfaces modified
with Cu(Il) and Fe(l11) metal complexes were determined. Furthermore, these modified
surfaces were used for eliminating the interferences at the simultaneous determinations
of CC, Resorcinol (RS) and Hydroquinone (HQ) by SWV, lineer working ranges and
values of LOD were determined.

2016, 48 pages

Keywords : Schiff base metal complex, surface modification, surface characterization,
analysis of catechol.
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1. GIRIS

Elektrokimyasal metotlar ekstraksiyon ya da zenginlestirme gibi 6n islemler
gerektirmeden, disiik maliyetli ve hizli analiz olanagi sundugundan, diger analiz
yontemlerine gore avantaj saglamaktadir (Yilmaz ve ark., 2016). Sadece eser miktardaki
maddelerin duyarli ve secici tayinlerine olanak saglamakla kalmayip, bir¢ok bilesigin
elektrokimyasal 6zellikleri ile temel molekiiler 6zellikleri arasinda iligkileri belirlemekte
de yardimci olmaktadir. Voltametri, elektrokimyanin elektroanalitik ¢alismalarda
kullanilan, deneysel c¢alismanin ¢ogunlukla ¢ elektrotlu hiicre sistemlerinde
gerceklestirildigi bir koludur. Bir ¢alisma elektrodu, bir referans elektrot ve bir karsit
elektrot iceren bu sistemlerde, bir elektroda uygulanan potansiyele karsi elektrokimyasal
hiicreden gegen akim izlenir. Elde edilen akim degerleri agirlikli olarak analitteki
elektroaktif tiir ya da tilirlerle iligkilidir. Yaygin olarak kullanilan ¢alisma elektrot
materyalleri altin, civa, platin ve karbon esasli materyaller olarak dikkat ¢ekmektedir.
Analtik kimyacilar, voltametrik teknikleri, rutin olarak ¢oziinen g¢esitli organik ve
inorganik maddelerin kantitatif analizlerinde kullanmaktadir.

Cok eski yillardan beri kat1 elektrotlarla yapilan ¢alismalarda elektrot yiizeylerinin
¢ozeltideki tiirlerin adsorpsiyonuna maruz kalmasi, elektrosentez sirasinda elektrodun
kaplanmasi1 elektrot yiizeyinin temizlenmesi gibi bir 0n islem zorunlulugu
dogurdugundan istenmeyen bir durum olarak goriilmistiir. Fakat zamanla Kirlenen
elektrot yiizeylerinin adsorbe olan tiirlerin 6zelliklerini tagidiginin fark edilmesi ile
modifikasyon fikri dogmus, bu sekilde elektrokimyasal calismalari sinirlandiran
faktorlerden biri olan g¢alisma elektrotlarinin cesitliliginin arttirilabilmesi miimkiin
olmustur. Bu sekilde klasik olarak kullanilan ticari elektrot materyallerinin yiizeyi
kullanilmasi hedeflenen c¢aligma alan1 dogrultusunda modifiye edilerek yeni ¢alisma
elektrotlarmin gelistirilmesi mimkiin olmus, elektroanalitik kimya alaninda yeni
modifiye elektrotlarin gelistirilmesi, hazirlanan yiizeylerin karakterize edilmesi ve bu
yeni ¢alisma elektrotlarinin hayati 6neme sahip analit analizlerinde mevcut derisim
sikintilarinin giderilmesi, tayin sinirlarmin yiikseltilmesi, zenginlestirme ¢aligmalarinin
yapilmast gibi uygulamalar1 popiiler calisma konular1 arasina girmistir. Yiizey
modifikasyon islemi adsorpsiyon yoluyla ya da elektrokimyasal ydntemlerle

gerceklestirilebilir. Modifiye yiizeylerin, kullanim siiresince yiizey 06zelliklerinin



degismemesi gerektiginden mekanik ve kimyasal yonden kararli olmasi, iletken olmasi,
katalitik aktivite gostermesi ve segici olmasi istenir. Modifiye edici malzemeler organik
veya inorganik kokenli olabilir. Organik madde olarak genelde polimerler
kullanilmasima karsilik inorganik madde olarak ligandlar, kompleksler ya da metal
oksitleri kullanilmaktadir.

Schiff bazlar1 ilk kez 1864’te Schiff tarafindan bir primer amin ve bir aktif
karbonil grubunun kondenzasyonundan elde edilen, azometin grubu igeren ve ligand
olarak kullanilan bilesiklerdir. Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri, antibakteriyel,
antiviral, antikanser ve antifungusit Ozelliklere sahip olmalarinin yanisira kimyasal
analizlerde, katalitik sistemlerde, pestisit yapilarinda, oksijen iletimi ve sensor
sistemlerinde kullanilabilmeleri gibi, farkli alanlarda ¢ok cesitli uygulamalara sahip
olduklarindan son yillarda hala dikkat cekici sekilde {izerinde calisilan bir arastirma
alan1 olarak popiilaritesini korumaktadir (Kumar ve ark., 2016). Yiizey modifikasyon
caligmalarinda da sahip olduklar1 fonksiyonel gruplarin cesitlendirilebilmesine olanak
sagladiklarindan, kararli ve kolay sentezlenebilen yapilarindan dolay: Schiff bazlar1 ve
ozellikle de metal kompleksleri modifiye edici materyaller olarak dikkat cekmektedir.
Elektrokimyasal yollarla elektropolimerizasyon islemine tabii tutularak hazirlanan
Schiff bazi metal kompleksleri ile modifiye edilmis ¢aligma elektrot materyallerinin
farkli analit tiirleri {izerinde elektrokatalitik aktivitelerini gdsteren ve yeni analiz
yontemleri gelistirilmesine olanak saglayan uygulamalar1 son yillarda olduk¢a dikkat
¢cekmektedir (Friebe ve ark., 2012).

Bir dihidroksibenzen tiirevi olan Katekol (CC), Hidrokinon (HQ) ve Rezorsinol
(RS) kozmetik boya pestisit liretimi ve farmakoloji gibi birgok endiistriyel alanda
kullanilmakta oldugundan endiistriyel atiklarda yaygin olarak karsilagilan kimyasal
maddelerdendir. Yiiksek toksik ozellikleri sebebiyle ekolojik ¢evre agisindan hayati
oneme sahip cevre kirleticileri arasinda goriilmektedirler. Benzer yap1 ve ozelliklere
sahiptirler. Cogunlukla birarada bulunduklarindan hizli, dogru ve basit bir analitik
yontemle tayinlerinin gergeklestirilmesi arzulanmakta, spektrofotometri, kromatografi,
kiitle spektrometresi, spektroskopi ve floresans ve elektrokimyasal yontemler bu amacla
kullanilabilmektedir (Zhou ve ark., 2015). Bu yontemler arasinda elektrokimyasal
yontemler basit uygulama, hizli sonu¢ alma, diisiik maliyet gibi avantajlarinin yanisira

taginabilir sistemler olmalarindan dolayr 6n plana c¢ikmaktadir. Fakat yapisal



benzerliklerinden dolayt CC, HQ ve RS izomerlerinin elektrokimyasal yiikseltgenme
pikleri klasik olarak kullanilan ¢aligma elektrot materyallerinde Ortlismekte ve
dolayisiyla da segici tayinleri zor olmaktadir. Uygun modifikasyon materyalleri ile yeni
calisma elektrot ylizeyleri hazirlanarak tiirlerin elektrokimyasal yontemlerle hizli, segici
ve duyarl tayinleri miimkiin olabilmektedir (Wei ve ark., 2014).

Bu caligmada, Salofen tlirevi Schiff bazi Cu(Il), Fe(Ill), Co(Il) ve Ni(Il)
kompleksleri ile grafit calisma elektrot yiizeylerinin elektrokimyasal yontemle modifiye
edilmesi  amaglanmistir.  Hazirlanan  modifiye  yiizeylerin  karakterizasyonu
elektrokimyasal, spektroskopik ve mikroskobik yontemler ile yapilmistir. Ayrica, bu
calisma kapsaminda elde edilen modifiye elektrotlarin katekoliin elektrokimyasal
yiikseltgenmesi tizerindeki katalitik aktivitelerinin incelenmis, duyarli ve segici tayini

icin elektroanalitik yontem gelistirme caligmalar1 yapilmistir.

~  OH 0
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OH +2a", +#2H"
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+2e", +2H"
L

Sekil 1.1. Katekol elektrokimyasal yiikseltgenme mekanizmasi



2. ONCEKI CALISMALAR

Abdel Azzem ve ark. (1995), yaptiklar1 ¢alismada Cu(II)salen kompleksinin
elektropolimerizasyonunu camsi karbon elektrot tizerinde (-1.0)-1.7 V potansiyel
araliginda 25 dongli ile gergeklestirmigler, hazirlanan modifiye elektrodun imino
bilesiklerinin indirgenmesi iizerinde elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugunu
belirlemislerdir.

Losada ve ark. (1995), pirol tirevli Schiff bazi Co(II) kompleksini
elektrokimyasal olarak Au elektrot ylizeyinde elektropolimerize etmisler ve modifiye

elektrodun O, ve CO; in indirgenmesi iizerinde elektrokatalitik etkisini incelemislerdir

(Sekil 2.1.).
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Sekil 2.1. CoL; bilesiginin asetonitril ortaminda ¢oklu doniisiimlii voltamogrami(a) ve
elektroaktif filmin davranisi(b)

Ayni Schiff bazimin Ni(II) kompleksi ile 1998 yilinda yaptiklar1 caligmada
kompleksi, metal ve camsi1 karbon elektrot yiizeylerinde elektropolimerize etmis, elde
ettikleri modifiye elektrodun alkil halojeniirler ve CO, indirgenmesi {izerinde
elektrokatalitik etkiye sahip oldugunu belirlemislerdir.

Miomandre ve ark. (2001), Fe(lll)salenCl kompleksini sentezleyip platin elektrot

tizerine elektropolimerizasyonunu gerceklestirmislerdir. Hazirlanan elektrodun H,O; ve



oksijenin indirgenme tepkimesinde elektrokatalizor olarak kullanildigini bildirmislerdir

(Sekil 2.2.).

Sekil 2.2. Fe(l11)salenCl kompleksinin yapisi

Shahrokhian ve ark. (2004), hazirladiklart Co(II)salofen tiirevli modifiye karbon

pasta elektrotlarin biyolojik 6rneklerde kritik rol oynayan N-asetil sistein tizerindeki

elektrokatalitik etkisini incelemis, kantitatif tayinini ger¢eklestirmislerdir.

Revenga-Parra ve ark. (2008), Ni(ll) salofen kompleksini camsi karbon elektrot

tizerine polimerize etmislerdir (Sekil 2.3.). Hazirladiklar modifiye elektrodu metanol ve

kisa zincirli alifatik alkollerin oksidasyonu tepkimelerinde elektrokatalizér olarak

kullanmislardir.
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Sekil 2.3. Camsi karbon elektrot yiizeyinde Ni(II) salofen elektropolimerizasyonuna

voltamogram



Borisova ve ark. (2009), yaptiklar1 ¢alisma ile Cu(II)salen kompleksinin elektrot
tizerine iletken ve fotoaktif polimerini sentezlemislerdir. Ayrica polimerizasyon

tepkimesi i¢in bir mekanizma 6nermislerdir (Sekil 2.4.) .
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Sekil 2.4. Elektropolimerizasyon voltamogrami ve Onerilen olasi polimerizasyon
mekanizmalari
Dadamos ve Teixeira (2009), yaptiklar ¢alismada Cu(II)-salen kompleksini platin
elektrot {izerine elektropolimerize etmislerdir (Sekil 2.5.). Hazirladiklari modifiye
elektrodu siilfit tayininde sensor olarak kullanmiglardir. Benzer bir calismada Ni(Il)
salen kompleksini platin elektrot yiizeyinde elektropolimerize etmisler, 2009 yilinda
dipiron tayininde kullanilabilecegini, 2012 yilinda ise ¢oziinmils oksijen tayininde

modifiye elektrodun kantitatif amacla kullanimini rapor etmislerdir.
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Sekil 2.5. Platin elektrot yiizeyinde salen tlirevi metal kompleksinin gosterimi

Demetgiill ve ark. (2010), yaptiklart g¢alismada 2-aminobenzilamin temelli

asimetrik Schiff bazi ligandin1 ve Cu(Il) kompleksini sentezleyip karakterize etmislerdir



(Sekil 2.6.). Elde ettikleri Cu(ll) kompleksini asetonitril ortaminda platin elektrot

tizerine elektropolimerize etmis ve karakterizasyon islemlerini gergeklestirmislerdir.

Sekil 2.6. Schiff baz1 Cu(Il) kompleksinin Pt elektrot yiizeyinde olasi
elektropolimerizasyon mekanizmast

Deletioglu ve ark. (2010), camsi karbon elektrodu Indol-3-karboksaldehyde ile
modifiye ettiklerini ve hazirladiklar1 elektrodun dopamin ve irik asidin askorbik asit
varliginda se¢imli olarak tayininde kullandiklarini rapor etmislerdir.

Chen ve ark. (2010), Co(ll) porfirin kompleksi igeren modifiye elektrot
hazirladiklarini ve bu elektrodu, glikozun sensor ¢alismalarinda elektrokimyasal oksijen
indirgenme tepkimesi temelinde kullandiklarini bildirmislerdir. Calismalar sonucunda
hazirladiklar1 Co(Il) kompleks igerikli elektrodun iirik asit ve askorbik asit gibi
bilesenlere karsi da segici oldugunu tespit etmiglerdir.

Fernandes ve ark. (2010), sentezledikleri ¢ift g¢ekirdekli Cu(ll) kompleksi
kullanarak yeni bir modifiye elektrod hazirladiklarini bildirmislerdir. Calismada
hazirlanan elektrodu iirik asit ve askorbik asit varliginda ve girisim etkisini elimine
ederek dopamin tayininde test etmislerdir. Fosfat tamponu (pH=8) ortaminda iyi

sonuglar (10 ile 10" M tayin derisimi) elde ettiklerini belirtmislerdir.



Deletioglu ve ark. (2011), o-vanilin ile 2-aminobenzilaminden elde edilen Schiff
bazi ligandinin Cu(Il) kompleksini platin elektrot iizerine elektropolimerize etmislerdir
(Sekil 2.7.). Elektrot yiizeyinin SEM goriintiileri alinmis ve ¢ekilen resimler ile filmin
indirgenmis ve ylikseltgenmis formlarinin farkli renklerde oldugu goriilmistiir. Ayrica
hazirlanan elektrot hidrojen peroksit indirgenmesinde elektrokatalizor olarak
kullanilmaistir.
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Sekil 2.7. Schiff baz1 Cu(Il) kompleksinin Pt elektrot yiizeyinde olasi
elektropolimerizasyon mekanizmasi ve modifiye elektrot goriintiileri

Amiri ve ark. (2011), Schiff bazi Co(Il) kompleksi ve karbon nanotiip
kompozitinden olusan bir karbon pasta elektrot (CPE) hazirlamislar ve bu modifiye
elektrodu sumatriptan’in elektrokatalitik tayininde kullanmiglardir.

Saghatforoush ve ark. (2011), yaptiklari ¢alismada Schiff bazi-Fe(111) kompleksini
camsi karbon elektrot lizerine polimerize etmislerdir. Hazirladiklart modifiye elektrot ile
aminoasitlerin elektrokataliz ve tayininde biyosensor olarak kullanmiglardir.

Martin ve ark. (2012), Ni(IT)salen polimer film ile kapli Pt modifiye elektrot ile

¢ozlinmis oksijen tayini i¢in elektrokimyasal sensor gelistirmislerdir (Sekil 2.8.).
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Sekil 2.8. Pt elektrot yiizeyinde Ni(Il)salen elektropolimerizasyonu ve modifiye
elektrodun H,0, tlizerinde katalitik aktivite ¢alismalarina iliskin voltamogramlar

Sanghavi ve ark. (2013), yayinladiklari ¢alismalarinda dimerik Cu(ll) kompleksini
sentezleyip X-ray ile yapisini tayin ettiklerini bildirmislerdir. Sentezledikleri Cu(II)
kompleksi iceren camsi karbon pasta elektrot ile biomimetik biyosensor hazirladiklarini
ve elektrodu katekolamin tiirevlerine (Dopamin, L-Dopa, epinefrin ve norepinefrin )
kars1 secici sensor olarak test ettiklerini rapor etmislerdir. Doniisiimlii voltametri ve
tekniklerinin kullanildig1 ve tepkime mekanizmasi1 Onerdikleri ¢alismalarda dikkate
deger sonuglar elde ettiklerini bildirmislerdir.

Zhang ve ark. (2013), Ni(ll)salen kompleksini Zeolit-Y ‘e kapsiilleme yontemiyle
immobilize ettiklerini ve grafit katkisiyla camsi karbon elektrot hazirladiklarini
belirtmislerdir. Elektrokimyasal ¢aligmalar sonucunda iyi bir redoks 6zellik gosterdigini
tespit ettikleri elektrodu metanolun elektrokatalitik oksidasyonu tepkimelerinde test
ettiklerini bildirmislerdir. Ayrica metanol oksidasyon tepkimesine ait mekanizmanin
onerildigi ¢alismalar sonucunda metanolun tayin limiti i¢cin 9.92 mM gibi bir deger

vermislerdir.



Khoshro  ve  ark. (2014), karbon pasta  elektrodu bis(N-2-
metilfenilsalisilidenaminato) Cu(Il) ile modifiye etmisler, modifiye elektrodun H,0;

tizerinde elektrokatalitik aktivitesini incelemis, kantitatif tayin yontemi gelistirmislerdir
( Sekil 2.9.).
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Sekil 2.9. BMSPSCu-CPE elektrotun H,0, tizerindeki elektrokatalitik etkisi

Kumar ve ark. (2015), Schiff bazi Cr(IIl) kompleksini mikrodalga isinlama
yontemi ile sentezlemis, GCE yiizeyine modifikasyonunu CV ile ger¢eklestirmislerdir.
Hazirlanan modifiye elektrodun, katekol elektrokimyasal yiikseltgenmesi iizerine
katalitik aktivitesini amperometrik yontemle caligmislar, nanomolar seviyede katekol

tayinine olanak sagladiklarini rapor etmislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Kullanilan biitiin kimyasal maddeler HPLC saflikta olup Merck, Fluka, Sigma ve

Aldrich’ten temin edilmistir.

3.1. Schiff Baz1 ve Metal Komplekslerinin Sentezi

4-hidroksisalisilaldehitin (17.22 g, 125 mmol) etanoldeki ¢6zeltisinin iizerine
etanolde ¢6ziilmiis o-fenilendiaminin (6.49 g, 60 mmol) damla damla eklenmesinin
ardindan olusan karigim 2 saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatilip karistirtlmigtir.
Tepkime sonucunda diazometin grup igeren ve sar1 renkli Schiff bazi bilesigi kati
olarak ¢okmiistiir (Sekil 3.1.). Olusan ¢okelek siiziilmiis ve birkag¢ defa soguk etanol ile
yikandiktan sonra etiivde kurutulmustur. (Renk: Sar1, E.N: 220-222 °C; verim: %90).

OH HO

HO OH

Sekil 3.1. N, N'-bis (4-hidroksisalisilidene) o- fenilendiamin (H,L)’nin yapisi

Schiff bazi Cu(Il) Kompleksi [CulL] sentezlenirken, etanolde ¢6ziinen HjL
bilesiginin 3.48 g (0.01 mol) ¢oOzeltisine etanolde ¢oziinen 2.00 g (0.01 mol)
Cu(CH3C00),.H,0 ¢ozeltisi damla damla ilave edilip geri sogutucu altinda 2 saat
boyunca kaynatilarak karigtirilmistir. Tepkime sonunda ¢dziicliniin yarisindan fazlasi
ucurulduktan sonra sogumaya birakilan ¢ozeltide koyu yesil renkte ¢oken madde
stiziiliip, birka¢ defa saf su ve etanol ile yikanmistir. Elde edilen kompleks vakum

etiiviinde kurutulmustur (Sekil 3.2). (Renk: koyu yesil; E.N: >250 °C; verim %68)
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Sekil 3.2. Schiff baz1 Cu(II) kompleksinin [CuL] yapis1

Schiff bazi1 Ni(Il) Kompleksi [NiL] sentezlenirken, [CuL] kompleksinin sentez
yontemi ve literatiirdeki yontemler dikkate alinmig; 3.48 g (0.01 mol) H,L bilesigi ve
2.49 g (0.01 mol) Ni(CH3COO);4H,0 kullanilmistir. Elde edilen [NiL] bilesiginin
(Sekil 3.3.) fiziksel 6zellikleri literatiirdeki verilerle uyumludur (Niu ve ark., 2009).
(Renk: Tugla kirmizisi; E.N:>250 °C; verim %63)

e
/

HO OH

Sekil 3.3. Schiff baz1 Ni(IT) kompleksinin [NiL] yapis1

Schiff baz1 Co(II) Kompleksi [CoL] sentezlenirken, [CuL] ve [NiL] bilesiklerinin
sentez yontemine benzer islemler gergeklestirilmis, 3.48 g (0.01 mol) H,L bilesigi ve
2.49 g (0.01 mol) Co(CH3CO0), 4H,0 kullanilmistir. Elde edilen [CoL] kompleksinin
yapist Sekil 3.4’te verilmistir. (Renk: Kahverengi; E.N: >250 °C; verim %60)
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Sekil 3.4. Schiff baz1 Co(II) kompleksinin [CoL] yapis1

Schiff baz1 Fe(Ill) kompleksi[FeLCl] diger komplekslerin sentez yontemleri ve
literatiirdeki bilgiler dikkate alinarak sentezlenmis (Ansari ve ark., 2011), 3.48 g (0.01
mol) H,L bilesigi ve 1.62 g (0.01 mol) FeCls kullanilmistir. Elde edilen [FeLCl]
bilesigine (Sekil 3.5.) ait baz1 dzellikler asagida verilmistir. (Renk: siyah; E.N:>250 °C;

verim %70).

HO OH

Sekil 3.5. Schiff baz1 Fe(IIl) kompleksinin [FeLClI] yapisi
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3.2. Schiff Baz1 ve Metal Komplekslerinin Elektropolimerizasyon Calismalari
Schiff baz1 ve metal komplekslerinin elektropolimerizasyon ¢aligmalar1 CHI 604

E model elektrokimyasal analiz cihaz1 ile {g¢ elektrot sistemi kullanilarak

gerceklestirilmistir. Caligma elektrodu olarak Grafit kalem elektrot, referans elektrot

olarak Ag/Ag+ elektrot ve karsit elektrot olarak da Pt levha elektrot kullanilmistir.

Calisma Elektrodu

( Referans
Elektrot

Karsit Elektrot

7 //////////////I

Elektrolit

Sekil 3.6. Elektrokimyasal analiz cihazi ve ¢alismada kullanilan hiicre sisteminin
gosterimi
Calisma elektrodu olarak kullanilan grafit kalem elektrodun dis yiizeyi,
elektrokimyasal caligmalarda yilizey alaninin kontrol altinda tutulabilmesi amaciyla
polyester ile kaplanmis, ¢alisma elektrotlarinin temizleme islemleri i¢in Polisher marka

parlatma cihazi kullanilmigtir.

Sekil 3.7. Grafit ¢calisma elektrodunun gorseli
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Elektropolimerizasyon islemi, metal kompleksi derisimi yaklagik olarak 1.10° M
olacak sekilde 0.15 M LiClO4 destek elektroliti iceren asetonitril ¢dzelti ortaminda 0.0-
2.0 V potansiyel araliginda 50 mV/s tarama hizinda 25 dongii ile doniisiimlii Voltametri

yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir.

3.3. Modifiye Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Oncelikle modifiye elektrotlarmn sulu (0.1 M KCI) ve organik (0.15 M
LiClO4#/MeCN) ortamlardaki elektrokimyasal davranislari yiikseltgenme ve indirgenme
yonlerinde CV yoOntemi ile incelenmistir.

Bir sonraki agsamada 0.1 M KCI destek elektrolit ortaminda CV yontemi ile
ardisik taramalar yapilarak modifiye yiizeylerin potansiyel taramalarina kars
dayanikliliklari ve kararliliklari test edilmistir.

Redoks prob kullanimu ile ( ferrosen, ferrisiyaniir) karakterizasyon islemlerinde de
CV yonteminden faydalanilmistir. Ferrosen ¢ozeltisi, 0.1 M LiClOy4 igeren asetonitril
¢Ozeltisinde ferrosen derisimi 1.10° M olacak sekilde hazirlanmistir. Ferrisiyaniir testi

ise 0.1 M KCl ¢ozeltisinde 1.10° M K3Fe(CN)g iceren ¢ozelti ortaminda yapilmistir.

3.4. Modifiye Elektrotlarin Spektroskopik ve Mikroskopik Karakterizasyonu

EIS deneylerinde 0.1 M KCl’de hazirlanan 1.10° M KsFe(CN)s ve 1.10° M
K4Fe(CN)e ¢oOzelti karisimlari kullanilmustir. Calismalarda Oncelikle agik devre
potansiyeli belirlenmis, modifiye yiizeylerden once kiyaslama amacl olarak yalin GFE
i¢in impedans 6l¢iimleri alinmustir. EIS ¢alismalan yaklasik 25 °C oda sicakliginda
gergeklestirilmistir.

FT-IR olgtimleri, yalin GFE ve Schiff bazi metal kompleksleri ile modifiye
edilmis yiizeylerde ylizeylerin modifiye olduklarmi ispatlamak, ylizeyde bulunmasi
muhtemel fonksiyonel gruplar ile ilgili bilgi sahibi olmak amaciyla karsilastirmali
olarak degerlendirmek suretiyle gergeklestirilmistir. Spektrumlar Perkin Elmer
Spektrum Two marka cihaz kullanilarak alinmstir.

UV-Vis spektrumlar1 alinirken modifikasyonu gergeklestirilmis GFE’lar
DMSO’da sonikasyona tabi tutularak yiizeylerdeki kaplamanin ¢oziinmesi saglanmais,
modifiye yiizeylerdeki metal komplekslerinin DMSQO’ya geg¢mesiyle renklenen

cozeltilerde UV-Vis dlgiimleri Optizen Alpha marka cihaz ile alinmstir.
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SEM-EDX goriintiileri yalin GFE ile modifiye ylizeyler arasindaki farkliliklarin
mikroskobik boyutta belirlenmesi ve ayni zamanda da ylizeylerde metal varliklarinin
ispatlanmasi, yiizeylerdeki metal dagilimlar ile ilgili fikir sahibi olunabilmesi amaci ile
SEM JOEL JSM 5500 ve SEM cihazina adapte edilmis enerji dagilimli X-1s1m1
spektroskopisi EDX (OXFORD INSTRUMENTS INCA x-act) marka cihaz
kullanilarak yapilmustir.

3.5. Modifiye Elektrotlarin Elektroanalitik Uygulamalarda Kullamim Calismalari

Calismanin bu asamasinda calisma elektrodu olarak yalin GFE (karsilastirma
amagl), CuL-GFE, NIiL-GFE, CoL-GFE ve FeL-GFE kullanilmis, modifiye
elektrotlarin, elektrokatalitik etkilerinin incelenecegi hedef analit olarak Katekol
secilmis, literatiirdeki benzer ¢alismalar dikkate alinarak calisma potansiyel araliklari
belirlenmistir. Modifiye elektrotlarin Katekol’lin elektrokimyasal yiikseltgenmesi
tizerindeki elektrokatalitik aktiviteleri belirlenirken destek elektrolit ortamlarinin pH
etkisinin incelenmesi amaciyla farkli pH degerlerinde farkli destek elektrolit
ortamlarinda ¢alisilmistir. Destek elektrolit ortamlar1 olarak, pH=2-12 genis calisma
araligina sahip oldugundan Britton Robinsan tampon ¢ozelti sistemi, pH=4 ve pH=7
fosfat tampon sistemi ve pH=4 asctik asit/sodyum asetat tampon ¢ozelti sistemleri
kullanilmistir. Katalitik aktivite belirleme calismalar1 oncelikle CV metodu ile test
edilmis, katalitik aktiviteye sahip oldugu goriilen modifiye elektrotlarin belirlenen
uygun destek elektrolit ortamlarinda hedef analit lizerinde tayin yontemi gelistirilmesine
yonelik ¢alismalari i¢in SWV yontemi kullanilmistir. Standart ekleme ¢aligmalar1 0.001
M, 0.01 M ve 0.1 M CC, HQ ve RS ¢ozeltilerinden yL eklemeler yapilmak suretiyle
gerceklestirilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Modifiye Yiizeylerin Hazirlanmasi

Yiizey modifikasyon ve elektropolimerizasyon c¢alismalarinda, doniisiimli
voltamogramda ilk dongiide elektroaktif tiirlerin elektrokimyasal reaksiyonuna ait
yiikseltgenme pikleri gézlenmektedir. Genelde, ilk dongilide gozlenen elektrokimyasal
davranig elektroaktif tiirlin elektrot yiizeyine modifiye olmasi ile elektrot karakterinin
degismesi sebebiyle, degisime ugramaktadir. Goriilen bu degisim elektroaktif tiire ait
piklerin pik akimlarinda artis ya da azalis seklinde kendini gosterebilmektedir. Ayrica
modifikasyon voltamogramlarinda elektrot ylizeyinde madde birikmesi esnasinda
olusan film elektroaktif ise, elektroaktif kaplamaya ait yeni bir pikin gdzlenmesi ve
ardisik taramalarda bu pike ait akim degerlerinde artis gozlenmesi séz konusu

olabilmektedir (Erdogru, 2006).

I/ 1e-3A

1/ 1e-3A
1/ 1e-3A

Sekil 4.1. H,L, CuL, FeL, CoL ve NiL bilesiklerine ait 50 mV/s tarama hizinda alinan
cok cevrimli modifikasyon voltamogrami
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1/ 1e-3A

Sekil 4.1 (Devam). H,L, CuL, FeL, CoL ve NiL bilesiklerine ait 50 mV/s tarama
hizinda alinan ¢ok ¢evrimli modifikasyon voltamogrami

Sekil 4.1.” de H,L ligandina ve metal komplekslerine ait grafit calisma
elektrodunda 0.15 M LiClO4/MeCN destek elektrolit ¢ozeltisinde 50 mV/s hizinda
alian ¢ok ¢evrimli modifikasyon voltamogramlar1 verilmistir.

Voltamogramlar incelendiginde, metal komplekslerinde yiikseltgenme bolgesinde
1.0-1.6 V arasinda ilk dongiide gbzlenen ve ligandin voltamograminda bulunmayan
tersinmez yiikseltgenme davranisinin, yapidaki ge¢is metalinin elektrokimyasal
aktivitesinden kaynaklandig1r diisiiniilmektedir. Tiim metal kompleksleri ig¢in, ilk
dongiiden sonra pik akim degerlerinin azalmasi 25 dongii sonunda sabitlenmesi, tilirlerin
elektrot yiizeyine modifikasyonunu desteklemektedir. Boylece elektrot yiizeyi yeni bir

karakter kazanmis elektroaktif tiirlerin davranist degismistir.

4.2. Modifiye Yiizeylerin Elektrokimyasal Olarak Incelenmesi
4.2.1. Elektrokimyasal Yiizey Davramsi ve Kararhhklarin incelenmesi

HoL ligandi, CuL, NiL, CoL ve FeL metal komplekslerine ait Grafit ¢alisma
elektrodunda 0.1 M KCI ve 0.15 M LiClIO4#/MeCN destek elektrolit ¢ozeltisinde 50
mV/s tarama hizinda alinan elektrokimyasal davraniglart sirasiyla Sekil 4.2 ve Sekil
4.3’de swrastyla verilmistir. Destek elektrolit ortamlarinda, metal kompleksleri ile
modifiye edilmis GFE’ler ile aym kosullarda alman GFE ve H;L-GFE’lere ait

voltamogramlar kiyaslama amagl verilmistir.
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Sekil 4.2. GFE, H,L-GFE, CuL-GFE, FeL-GFE, CoL-GFE ve NiL-GFE’ lara ait 0.1
MKCI destek elektrolit ortamindaki elektrokimyasal davranig (v:50 mV/s)
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Sekil 4.3. GFE, H,L-GFE, CuL-GFE, FeL-GFE, CoL-GFE ve NiL-GFE’ lara ait 0.1 M
LiClO4/MeCN destek elektrolit ortamindaki elektrokimyasal davranis (v:50 mV/s)

Karsilastirma amagli olarak H,L ligand ve metal kompleksleri ile modifiye
elektrotlarin sulu (0.1 M KCI) ve organik (0.15 M LiCIO4/MeCN) destek elektrolit
ortamlarinda elektrokimyasal davranislar1 incelendiginde tiim kaplamalarin elektron

transferine izin verebilen iletken 6zellige sahip oldugu, fakat elektroaktif olmadigi
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gozlenmistir. Kapasitif akimlarin ¢ok yliksek olmamasi elektrotlarin  sensor
uygulamalari i¢in uygun oldugunu gostermistir.

Yiizey modifikasyon caligmalarinda, modifiye yiizeylerde kaplama materyali
kararli ise; kaplanmis bir elektrodun elektrolit ¢ozeltisinde alinan voltamograminda
anodik veya katodik yonde ardi ardina gelen potansiyel taramalartyla akim degisiminin
olmamasi beklenir. Ozellikle ardisik taramalarla birlikte akim diisiisiiniin olmas1 filmin
bozundugunun ve elektrokimyasal kararliligin1 (yilk depolama ve bosaltma)
kaybetmeye basladiginin isaretidir (Lyons, 1994).

H,L ligandi, CuL, NiL, CoL ve FeL metal kompleksleri ile modifiye oldugu
disiiniilen grafit calisma elektrotlarinin 0.1 M KCI’de alman ¢ok ¢evrimli

voltamogramlar1 (n: 5, v: 50 mV/s) Sekil 4.4.’te verilmistir.

I/ le-4A

I/ 1le-4A
1/ le-4A

CuL-GFE |}

FeL-GFE

Sekil 4.4. H,L-GFE, CuL-GFE, FeL-GFE, CoL-GFE ve NiL-GFE’ lara ait 0,1 M KCI
destek elektrolit ortaminda alina ¢ok ¢evrimli voltamogramlar (n:5 ; v:50 mV/s)
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e-4A
1/ le-4A

/1

CoL-GFE NiL-GFE |

Sekil 4.4 (Devam). H,L-GFE, CuL-GFE, FeL-GFE, CoL-GFE ve NiL-GFE’ lara ait 0,1
M KCl destek elektrolit ortaminda alina ¢ok ¢evrimli voltamogramlar (n:5 ; v:50 mV/s)

Voltamogramlar incelendiginde, tiim modifiye yiizeyler i¢in ilk ¢cevrimden sonra
bir akim degisimi oldugu gdzlenmektedir. Bu akim diislisiiniin modifiye ylizeylere
adsorbe olmus monomerlerin c¢evrimler sirasinda yiizeyden uzaklagmasindan
kaynaklandig1 diistiniilmektedir. Sonraki ¢evrimlerde akim degisimi gézlenmemekte ve
elektrot yiizeylerindeki filmlerin potansiyel taramalarina karsi kararliligini korudugu

goriilmektedir.

4.2.2. Redoks Problar ve CV Teknigi Kullanilarak Karakterizasyon

Modifiye yiizeylerin elektrokimyasal karakterizasyonunda elektrot yiizeyinin
modifiye oldugunu ispatlamakta yardimci olan bir diger calisma da CV yontemi ile
redoks problarin kullanimidir. Redoks problar yalin elektrot yilizeylerinde hizli elektron
transferine sahip (genellikle) tersinir tiirlerdir. Yalin elektrot yiizeyi ile modifiye
elektrot ylizeyinde redoks problarin elektrokimyasal davraniglari elektron transfer
kinetiklerinin degismesi ile farklilik gosterebilir. S6zkonusu farklilik zaman zaman da
benzerlikler elektrokimyasal karakterizasyon asamasinda modifikasyon asamasinda
bilgi verebilir (Ustiindag, 2008). GFE ve modifiye elektrotlar kullanilarak ferrosen ve
ferrisiyaniir redoks problariyla gerceklestirilmis olan elektrokimyasal karakterizasyon

voltamogramlar1 Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’da verilmistir.
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Sekil 4.5. GFE, CuL-GFE, FeL-GFE, CoL-GFE ve NiL-GFE yiizeylerin 1.10° M
ferrosenin 0.1 M LiCIO4’1n asetonitrildeki ¢ozeltisinde alinan doniistimlii
voltamogramlari
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Sekil 4.6. GFE, CuL-GFE, FeL-GFE, CoL-GFE ve NiL-GFE yiizeylerin 1.10° M
ferrisiyaniiriin 0.1 M KCI ¢ozeltisinde alinan doniisiimlii voltamogramlari
Voltamogramlar incelendiginde, metal kompleksi ile modifiye edilmis calisma
elektrotlarinda ferrosenin elektron transferinin neredeyse tamamen engellendigi
goriilmektedir. Ferrisiyaniir i¢in ise elektron transferinin yalin GFE’a gore metal

kompleksleri ile modifiye olmus elektrot yiizeylerinde biiyiik oranda engellenmis
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oldugu, fakat yiizeyde bulunmast muhtemel pinhollerden elektroaktif tiirlerin
diffiizlenebilmesi ile modifiye yiizeyde ferrosenin elektron aktariminin belli bir oranda

gerceklestigi gorilmiistiir.

4.2.3. EIS Teknigi ile Karakterizasyon

0.05 Hz ile 300 kHz frekans araliginda 1.10° M [Fe(CN)G]'3/'4 redoks ¢iftini iceren

0.1 M KCI ¢ozeltisinde alinan, modifiye elektrotlarin yalin GFE ile karsilagtirmali

olarak gosterildigi Nyquist grafikleri Sekil 4.7. de goriilmektedir.
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ekil 4.7. Yalin GFE ileCuL-GFE, FeL-GFE, CoL-GFE ve NiL-GFE yiizeylerin
yuzey

1.10° M [Fe(CN)6]'3/'4 redoks ciftini iceren 0.1 M KCIl ¢ozeltisinde alinan Nyquist

grafiklerinin karsilagtirmali gosterimi

Nyquist grafiklerinden, yalin GFE yiizeyinde [Fe(CN)g)]

3 redoks ¢iftinin yiik

transfer hizinin modifiye yiizeylere kiyasla daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Yalin

GFE ylizeyinde yliksek frekans bolgelerinde etkili olan diisiik degerdeki yiik transfer

25



direncinin modifiye yilizeylerde daha diisiik frekans bolgelerinde de etkili olacak sekilde
daha yiiksek degerlerde gozlendigi anlasilmaktadir.

4.2.4. SEM/SEM-EDX ile Karakterizasyon

SEM/SEM-EDX analiz sonuglari, metal kompleksleri ile modifiye edilmis
yiizeylerde, gerek yalin GFE gerekse H,L-GFE ile hatta metal kompleksi modifiye
elektrolarin kendi aralarinda da yilizey goriintiilerinde farkliliklar oldugunu ortaya
koymustur. Metal komplekslerine ait SEM goriintiilerinde metal varligindan kaynakli
oldugu diisiiniilen kristal yapilarin varligi goriilmektedir.

Yalin GFE ile H,L ligand ve CuL, NiL, CoL ve FeL metal kompleksleri ile
modifiye edilmis GFE’lere ait SEM goriintiileri sirasiyla Sekil (4.8), Sekil (4.9), Sekil
(4.10), Sekil (4.11) ve Sekil (4.12)’de verilmistir.

) —
Swm BEE3Z MKU EMU kU X5, BER Sum BEEZ MKUTEMU

Sekil 4.8. GFE ve H,L-GFE’ ye ait SEM goriintiileri

Sekil 4.8 GFE ile H,;L-GFE’e ait SEM goriintiilerinde farklilik oldugunu
gostermistir. Tez calismast kapsaminda yapilan diger karakterizasyon teknikleri ile
uyumlu olarak SEM fotograflar1 H,L ligandinin potansiyel taramalart ile elektrot
ylizeyine adsorpsiyonunu desteklemektedir. Gerek redoks problarla yapilan ¢aligsmalar
gerekse kararlilik ¢alismalari, SEM goriintiileriyle uyumlu olarak, liganda ait yilizeyde
tutunmanin metal komplekslerinin modifikasyonuna kiyasla daha kararsiz oldugunu ve

yiizeydeki pinhollerin daha fazla oldugunu gdstermistir.
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Sekil 4.10. CoL-GFE modifiye ylizeyin farkli boyutlardaki SEM goriintiiler
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Sekil 4.12. NiL-GFE modifiye yiizeyin farkli boyutlardaki SEM goriintiileri
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Metal komplekslerinin elektropolimerizasyonu ile hazirlanan modifiye
elektrotlara ait SEM goériintiileri, modifiye yiizeyler arasinda, muhtemelen, metal
tirlerinin ve dolayisiyla metal komplekslerinin sahip oldugu yapisal farkliliklardan
dolay1, yiizeyde farkli yonlenmeler ve farkli yapisal 6zelliklerin s6z konusu oldugunu
gostermistir. Bu durumun, modifiye yiizeylerde tutunmus olan metal miktarlarinda,
yiizeylerde bulunmasi muhtemel pinhol boyutlarinda ve de modifiye elektrotlarin sahip
olduklar1 katalitik aktivite 6zelliklerinde degisime yol agacagi diisiiniilmektedir.

CuL, CoL, FeL ve NiL metal kompleksleri ile modifiye edilmis GFE’lere ait
SEM-EDX analiz sonuglari, goriintiileri ve elementel dagilim grafikleri sirasiyla Sekil

(4.13), Sekil (4.14), Sekil (4.15) ve Sekil (4.16)’da verilmistir.

__EDS Layered Image 10

Cu Kal

J EI 1 Spectrum 12

G-IL'""I"'"''I""""'I""""'. IIIIII"'"'"'I""""'I""'""I""""'I""""'II

I LI
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 kel

Sekil 4.13. CuL-GFE modifiye ylizeyin SEM-EDX goriintiileri ve elementel dagilim
grafigi
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Sekil 4.14. CoL-GFE modifiye ylizeyin SEM-EDX goriintiileri ve elementel dagilim
grafigi

[ | Spectrum 9

Sekil 4.15. FeL-GFE modifiye yiizeyin SEM-EDX goriintiileri ve elementel dagilim
grafigi
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Ni Kal

| Spectrum 8

Sekil 4.16. NiL-GFE modifiye yiizeyin SEM-EDX goriintiileri ve elementel dagilim
grafigi

Cizelge 4.1. SEM-EDX analizi ile elde edilen modifiye yiizey element dagilim verileri

%Metal
Elektrot / % Dagilim %C %N %0 %ClI (Cu, Co, Fe,
Ni)
CuL-GFE 78,04 0,80 194 1,54 0,23
CoL-GFE 72,95 2,01 20,75 3,8 0,5
FeL-GFE 79,21 0,91 15,41 2,58 1,9
NiL-GFE 75,87 0,78 20,43 2,37 0,54

SEM-EDX analiz sonuglar1 gerek goriintii gerekse grafiksel degerler agisindan
modifiye yiizeylerde metal varligini desteklemis olup, elementel dagilim degerleri

uyumludur.
4.2.5. UV-Vis ile Karakterizasyon

GFE, H;L-GFE, CuL-GFE, CoL-GFE, FeL-GFE ve NiL-GFE yiizeylere ait UV-
Vis spektrumlar: Sekil (4.17)” de verilmistir.
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Sekil 4.17. Yalin GFE ve modifiye yiizeylere ait UV-Vis spektrumlari




Platin yiizeyinde olusan bilesiklerin ¢oziiniirliigliniin diisiik olmasindan dolay1
¢oziicii olarak DMSO kullanilmistir. Elektropolimerizasyon iglemlerinden sonra elde
edilen kaplamalarin DMSO’daki ¢oziinlirligli bazi bilesikler i¢in yine cok diisiik
oldugundan UV-Vis sonuglar1 bazilarinda diisiik absorbans degerlerinde elde
edilebilmistir. Elektropolimerizasyon islemi ile monomer yapilarin oligomerlesme veya
polimerlesmesi s6z konusu oldugundan bu tiir yapilarin UV-Vis spektrumlarinda
monomerlere kiyasla daha yayvan ve daha yiiksek dalga boylarina dogru zayiflayarak
genisleyen pikler gozlenmesi beklenmektedir. Bu durum yapmin siibstitiisyon
sayisindaki artis ve molekiiliin biliylimesi sonucu gerceklesen elektronik gegislerin
birbirine yakin degerlerde olacak sekilde artmasiyla agiklanabilmektedir. Spektrumlarda
330-450 nm civarinda goézlenen band Schiff bazi yapisindaki C=N azotu iizerindeki
eslesmemis elektronlarin n—m* gecislerine karsilik gelmektedir. 500-700 nm arasinda
metal komplekslerine ait tiim spektrumlarda gozlenen zayif bandlar metal iyonundan
kaynaklanan d-d gecislerine karsilik gelmektedir. Sonuglar metal komplekslerinin

elektrot yiizeyine modifikasyonunu desteklemektedir.

4.2.6. FT-IR ile Karakterizasyon

FT-IR yontemiyle modifiye yiizeylerin karakterizasyonunda, spektrumlar, yalin
GFE ve monomer FT-IR analizleriyle karsilikli degerlendirilmis, NiL, GFE, H,L-GFE
ve NiL-GFE yiizeylere ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.18 de verilmistir.

Spektrumlar yalin GFE yiizeyinde bulunmas1 muhtemel ¢ok sayida fonksiyonel
gruba ait titresim bandlarin1 da icerdiginden tam olarak yiizeydeki baglanma yapilar
hakkinda bilgi vermese de, monomere ait spektrumdaki mevcut bandlarin, metal
kompleksi elektropolimerizasyonu ile NiL-GFE yiizeye ait spektrumda daha yayvan
bandlar seklinde ortaya ¢ikmis olmasi elektrot yiizeyine modifikasyonun gergeklestigini
kanitlar niteliktedir. Ayn1 zamanda diisiik dalgaboyu degerlerinde metal kompleksine ait
oldugu bilinen liganddan farkli titresim bandlarinin varlig1 diger analiz yontemleriyle de

uyumlu olarak modifiye ylizeylerde metal varligini desteklemektedir.
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Sekil 4.18. NiL, GFE, H,L-GFE ve NiL-GFE yiizeylere ait FT-IR spektrumlari

4.2.7. Elektroanalitik Calismalar

Calismanin, modifiye elektrotlarin katekoliin elektrokimyasal yiikseltgenmesi
tizerindeki katalitik aktivitelerinin incelenmesi asamasinda, Oncelikle farkli pH
degerlerindeki destek elektrolit ortamlarinda (BR tampon sistemi, fosfat tampon sistemi
ve asetik asit/asetat tampon sistemi), yalin GFE ile tiim modifiye elektrotlar karsilikli
olarak  degerlendirilmistir. Calismalar NiL-GFE ile CoL-GFE’larin katekol
elektrokimyasal yiikseltgenmesi iizerinde Katalitik aktiviteye sahip olmadigini
gostermistir.

FeL-GFE ve CuL-GFE’ler katekol elektrokimyasal yiikseltgenmesi tiizerinde
pH=7 Fosfat tampon ortaminda katalitik aktivite gostermis, ilgili voltamogramlar (Sekil
4.19.) ve (Sekil 4.20.)’de verilmistir.
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Sekil 4.19. GFE ve modifiye elektrotlarda katekoliin elektrokimyasal yiikseltgenmesine
ait doniisiimli voltamogramlarin karsilastirmali gésterimi
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Sekil 4.20. GFE ve modifiye elektrotlarda katekoliin elektrokimyasal yiikseltgenmesine
ait Kare Dalga Voltamogramlarinin karsilagtirmali gosterimi.

Sekil 4.19. ve Sekil 4.20. de gorildigii gibi CuL-GFE ve FeL-GFE modifiye
elektrotlarin ¢aligma elektrodu olarak kullanildigi, aym1 miktar CC igeren pH=7 PBS
destek elektrolit ortamindaki ¢caligmalarda, CC’e ait elektrokimyasal yilikseltgenmeye ait
pik akimlari degerleri yalin GFE’ye kiyasla olduk¢a yiiksektir. Voltamogramlar
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modifiye elektrotlarin katekoliin elektrokimyasal yiikseltgenmesi iizerindeki katalitik
aktivitesini agikca gostermektedir.

Calismanin sonraki asamasinda, CuL-GFE ve FeL-GFE modifiye elektrotlarin
calisma elektrodu olarak kullanildigi pH=7 PBS destek elektrolit ortaminda CC standart
eklemeleri yapilarak, c¢ozelti ortaminda CC derisim degisimi ile yiikseltgenme pik
akimlarindaki degisim arasindaki korelasyon incelenmis, sadece CC igeren c¢ozelti
ortamu i¢in, kalibrasyon grafikleri ¢izilmis, dogrusal ¢alisma araliklar1 ve LOD degerleri
belirlenmistir.

CuL-GFE c¢alisma elektrodu ile pH=7 PBS destek elektrolit ortaminda CC’iin
elektrokimyasal yiikseltgenmesine ait iki dogrusal c¢alisma bolgesi gozlenmistir (Sekil
4.21.). L. Dogrusal calisma aralig1 0.6 — 2.2 yM ; I1. Dogrusal ¢aligma araligi ise 4.0 yM
—12.4 uM ; LOD degeri ise 0.98.107 M olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.21. CuL-GFE ¢alisma elektrodu ile pH=7 PBS destek elektrolit ortaminda CC
eklemeleri ile elde edilen SWV’lar1 ve kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.22. FeL-GFE ¢alisma elektrodu ile pH=7 PBS destek elektrolit ortaminda CC
eklemeleri ile elde edilen SWV’lar1 ve kalibrasyon grafigi

FeL-GFE c¢alisma elektrodu ile pH=7 PBS destek elektrolit ortaminda CC’iin

elektrokimyasal yiikseltgenmesine ait iki dogrusal ¢alisma bolgesi gozlenmistir (Sekil

4.22.). 1. Dogrusal ¢alisma aralig1 6.0 — 20.4 yM ; II. Dogrusal ¢alisma aralig1 ise 40.0
MM —118.0 uM ; LOD degeri ise 1.28 uyM olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.23. GFE ve modifiye ¢alisma elektrotlarinda CC, RS ve HQ ii¢liisiinii iceren
pH=7 PBS destek elektrolit ortaminda alinan SWV’larin karsilastirmali gésterimi
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Sekil 4.23.” de CuL-GFE, FeL-GFE ve yalin GFE ¢alisma elektrotlariyla CC, HQ
ve RS igcliisiinli iceren pH=7 PBS destek elektrolit ortaminda alinan voltamogramlar
karsilagtirmali olarak gosterilmistir. Voltamogramlardan, {i¢ tliriin elektrokimyasal
yiikseltgenmesine ait pik akimi degerlerinin modifiye elektrotlarda GFE’a gore oldukca
yiiksek degerlerde oldugu goriilmektedir. Bu durum modifiye elektrotlarin CC, HQ ve
RS igliisiinti iceren pH=7 destek elektrolit ortaminda modifiye elektrotlarin GFE’a
kiyasla tiirler iizerinde -elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugunu gostermektedir.
Ayrica, voltamogramlar incelendiginde, CC ve HQ ylikseltgenme piklerinin modifiye
elektrotlarda GFE’ye benzer sekilde ortiismiis oldugu, fakat CC ve RS elektrokimyasal
yiikseltgenmesine ait pik ayrimlarinin iki tiiriin kantitatif tayinine olanak saglayabilecek
sekilde pik ayrimina sahip olduklar1 goriinmektedir. Bu dogrultuda, modifiye
elektrotlarin, CC ve RS ikili tiiriinii igeren pH=7 destek elektrolit ortaminda birarada
tayinlerine olanak saglayip saglamayacagi yoniinde ¢alismalar yapilmis, 6.10* M CC
iceren destek elektrolit ortamma RS standart eklemeleri, 6.10* M RS iceren destek
elektrolit ortamima CC standart eklemeleri ve iki tiirlin ayn1 anda standart eklemeleri
yapilarak, cozelti ortammda CC ve RS derisim degisimi ile yiikseltgenme pik
akimlarindaki degisim arasindaki korelasyon incelenmis, CC ve RS ¢iftini igeren i¢eren
¢oOzelti ortaminda, tiirler igin kalibrasyon grafikleri ¢izilmis, dogrusal ¢alisma araliklari

ve LOD degerleri belirlenmistir.
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Sekil 4.24. FeL-GFE ¢alisma elektrodu pH=7 PBS destek elektrolit ortaminda CC ve
RS’iin ayn1 anda standart eklemeleriyle elde edilen SWV’lar1 ve kalibrasyon grafigi
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FeL-GFE c¢alisma elektrodu ile pH=7 PBS destek elektrolit ortaminda CC ve
RS’iin ayn1 anda standart eklemesine ait kalibrasyon grafikleri (Sekil 4.24.), 20.0 — 80.0
MM Dogrusal ¢alisma araligi ile CC ve 20.0 yM — 80.0 yM dogrusal ¢alisma araligi ile
RS tayininin miimkiin oldugunu gostermistir. LOD degerleri CC igin 3.65 yM, RS i¢in
ise 2.98 uM olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.25. FeL-GFE ¢alisma elektrodu pH=7 PBS destek elektrolit ortaminda 6. 104 M
CC varliginda RS’iin standart eklemeleriyle elde edilen SWV lar1 ve kalibrasyon grafigi

FeL-GFE calisma elektrodu ile 6.10* M CC iceren pH=7 PBS destek elektrolit
ortaminda RS’nin standart eklemesine ait kalibrasyon grafiklerinde (Sekil 4.25.), RS
tayini i¢in iki dogrusal calisma bolgesi gozlenmis, I. Dogrusal ¢alisma araligi 6.0 —
26.0 yM; II. Dogrusal galisma araligi ise 40.0 yM — 130.0 uM ; LOD degeri ise 0.93.10°

"M olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.26. FeL-GFE ¢alisma elektrodu pH=7 PBS destek elektrolit ortaminda 6. 104 M
RS varliginda CC’iin standart eklemeleriyle elde edilen SWV’lar1 ve kalibrasyon grafigi

FeL-GFE ¢alisma elektrodu ile 6.10* M RS iceren pH=7 PBS destek elektrolit
ortaminda CC’nin standart eklemesine ait kalibrasyon grafiklerinde (Sekil 4.26.), CC
tayini i¢in Dogrusal ¢alisma araligi 18.0 — 41.0 uM, LOD degeri ise 4.35 yM olarak
belirlenmistir.

CuL-GFE c¢alisma elektrodu ile pH=7 PBS destek elektrolit ortaminda CC ve
RS’iin ayn1 anda standart eklemesine ait kalibrasyon grafikleri (Sekil 4.27.), 20.0 — 80.0
MM Dogrusal calisma araligi ile CC ve 10.0 yM — 80.0 yM dogrusal ¢alisma araligi ile
RS tayininin miimkiin oldugunu gostermistir. LOD degerleri CC igin 4.85 uyM, RS i¢in
ise 1.38 UM olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.27. CuL-GFE ¢alisma elektrodu pH=7 PBS destek elektrolit ortaminda CC ve
RS’iin ayn1 anda standart eklemeleriyle elde edilen SWV’lar1 ve kalibrasyon grafigi
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Sekil 4.28. CuL-GFE ¢alisma elektrodu pH=7 PBS destek elektrolit ortaminda 6. 104 M
CC varliginda RS’{in standart eklemeleriyle elde edilen SWV’lar1 ve kalibrasyon grafigi
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CuL-GFE calisma elektrodu ile 6.10% M CC igeren pH=7 PBS destek elektrolit
ortaminda RS’nin standart eklemesine ait kalibrasyon grafiklerinde (Sekil 4.28.), RS
tayini dogrusal calisma aralig 0.6 UM — 40.0 uM; LOD degeri ise 1.12.107 M olarak

belirlenmistir.
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Sekil 4.29. CuL-GFE ¢alisma elektrodu pH=7 PBS destek elektrolit ortaminda 6. 10*M
RS’iin varliginda CC’iin standart eklemeleriyle elde edilen SWV’lar1 ve kalibrasyon
grafigi

CuL-GFE c¢alisma elektrodu ile 6.10* M RS igceren pH=7 PBS destek elektrolit
ortaminda CC’nin standart eklemesine ait kalibrasyon grafiklerinde (Sekil 4.29.), RS
tayini dogrusal ¢alisma araligi 18.0 yuM — 80.0 uM; LOD degeri ise 3.92 uM olarak
belirlenmistir.

Calismanin son agamasinda sentetik numune ¢6zeltilerine modifiye elektrotlarin
dogrusal calisma araliklar1 g6z oniinde bulundurularak CC ve RS c¢ozeltilerinden
¢ozeltideki derisim degerleri 10.0 uyM ile 80.0 uM arasinda olacak sekilde eklemeler
yapilmis ve okunan akim degerlerine karsilik denk gelen derisim degerlerine
kalibrasyon grafikleri yardimiyla gegilerek, elde edilmis olan kalibrasyon grafikleri test

edilmistir. Hesaplamalar 3 deney sonucu i¢in yapilmaistir.
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Cizelge 4.2. Modifiye elektrotlar ile pH=7 PBS sentetik numune ortaminda CC tayini

Elektrot Eklenen (uM)  Bulunan (M) + ts/V/N % Hata
CuL-GFE 1 1.2+0.2 20
CuL-GFE 10 10.3+0.1 3
FeL-GFE 10 9.8+0.3 2
FeL-GFE 50 504+1.1 0.8

Cizelge 4.3. ise calisma kapsaminda hazirlanan modifiye elektrotlar ile
literatiirdeki benzer calismalardaki modifiye elektrotlarin CC tayini {izerindeki

performansinin verilerinin kargilastirmasini igermektedir.

Cizelge 4.3. Bazi Katekol biyosensorlerinin analiz performanslarinin yapilan ¢alisma
ile karsilastirilmasi

Elektrot pH Dogrusal Arahk (uM) LOD(uM) Ref.
Sol-Gel/Au Kompozit (Tyr) 6.5 1.0-6.0 0.30 Sing Vd. (2013)
Polipirol fiber/Nafyon (Tyr) 7.0 1.0-400 0.02 Ramya Vd. (2012)
Poli(anilin-ko-o-aminofenol)(Pt) 5.0 5.0-500 0.80 Chen Vd. (2009)
Polianilin-Polifenol oksidaz 6.5 1.25-150 - Tan Vd. (2010)
GO-Tertiyofen-CNT 7.4 0.01-200 0.012 Han Vd. (2014)
CuL-GFE 7 0.6-2.2 0.09 Yapilan Cahsma

4.0-12.4
FeL-GFE 7 6.0-20.4 1.28 Yapilan Calisma
40.0-118.0

LOD: Tayin Limiti; Tyr: Tirosinaz enzimi; GO: Grafen oksit; CNT: Karbon nano tiip
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5. SONUC ve ONERILER

Bu calismada Salofen tiirevi Schiff bazi Cu(Il), Fe(Ill), Co(Il) ve Ni(II) metal
kompleksleri ile grafit elektrot yiizeyinin elektrokimyasal yontemle modifikasyonu
gerceklestirilmistir. Modifiye yiizeylerin karakterizasyonu elektrokimyasal yontemlerle,
Elektrokimyasal impedans Spektroskopisi, SEM-EDX analizleri, FT-IR ve UV-Vis
spektroskopisi ile yapilmistir. Sulu ve organik destek elektrolit ortamlarin alinan
voltamogramlar modifiye yiizeylerin iletken oldugunu, fakat elektroaktif olmadiklarini
gostermistir. 0.1 M KCIl destek elektrolit ortaminda alinan ardisik doniisiimlii potansiyel
uygulamalar1 yiizeylerin kararliligimi desteklemistir. Redoks problar ferrosen ve
ferrisiyaniir ile yapilan elektrokimyasal testler elektrot yilizeyinde modifikasyonu
desteklerken ayni zamanda da modifiye ylizeylerde elektron aktarimina olanak saglayan
pinhollerin varligim1 gostermistir. Elektrokimyasal impedans spektroskopi analizleri
yalin GFE ile modifiye ylizeyler arasindaki farklilig1 ortaya koyarken yiizeylerde daha
biiyiik bir diren¢ elemaninin varligini gostermistir. UV-Vis analizleri yiizeylerde metal
kompleksinden kayanaklanan metal varligina ait bandlarin goriinmesi ile modifikasyonu
desteklemistir. FT-IR spektrumlarinda yiizeylerdeki titresim bandlarinin monomerlere
gore yayvan olmasi yiizeylerde oligomer ya da polimer yapilarin mevcudiyetini kanitlar
niteliktedir. SEM/SEM-EDX goriintiileri ve eclementel dagilim grafikleri modifiye
yiizeylerin morfolojilerinin birbirinden farkli oldugunu gostermis ve yiizeylerdeki metal
yiizdeleri hakkinda fikir sahibi olunmasina olanak saglamistir. Hazirlanan modifiye
yiizeylerin katekoliin elektrokimyasal yiikseltgenmesi iizerindeki katalitik aktivitesi
incelenmis, CuL-GFE ve FeL-GFE elektrotlarin katalitik aktiviteye sahip oldugu
belirlenmistir. Ayn1 zamanda yapilan c¢aligmalar bu iki modifiye elektrodun katekliin
resorsinol varliginda ve birarada tayinlerine olanak sagladigini géstermistir.

Bundan sonraki calismalarda daha kapsamli karakterizasyon yontemleri ile
modifiye yiizeylerin yap1 karakterizasyonlarinin yapilabilmesi miimkiindiir. Hazirlanan
iletken ve kararl1 yapidaki modifiye elektrotlarin analitik tayinlerinde derisim ve girisim
sikintilar1 mevcut olan farkli biyokimyasal tiirler i¢in de bu sikintilarin giderilebilmesi

yoniinde aktivite gdsterme potansiyeline sahip oldugu diisiiniilmektedir.
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