T.C.
HATAY MUSTAFA KEMAL UNIiVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

OZLEM DEMIR

KiMYA ANABILIM DALI
YUKSEK LiSANS TEZi

HATAY
OCAK - 2022



T.C.
HATAY MUSTAFA KEMAL UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

/
SCHIFF BAZI METAL KOMPLEKSI iIMMOBILIZE EDILMIi$
KOPOLIMER KAPLI GRAFIT ELEKTROTLARIN
ELEKTROKATALITIK AKTIiVITELERININ INCELENMESI
\

OZLEM DEMIR
ORCID: 0000-0001-5814-4400

KiMYA ANABILIM DALI

YUKSEK LiSANS TEZi

Danisman
DOC.DR. DIDEM CAKMAK
ORCID: 0000-0003-1653-873X

HATAY
OCAK - 2022



26/01/2022

TEZ BiLDiRIiMi

Tez i¢indeki biitiin bilgilerin etik davranis ve akademik kurallar ¢er¢evesinde elde
edilerek sunuldugunu, tez yazim kurallarina uygun olarak hazirlanan bu ¢alismada bana
ait olmayan her tiirlii ifade ve bilginin kaynagina eksiksiz atif yapildigini ve tez iizerinde
Yiiksekogretim Kurulu tarafindan hicbir degisiklik yapilamayacag i¢in tezin bilgisayar
ekraninda goriintiilendiginde asil niisha ile ayni olmasi sorumlulugunun tarafima ait

oldugunu beyan ederim.

Imzasi

OZLEM DEMIR



OZET

SCHIFF BAZI METAL KOMPLEKSI iMMOBILIiZE EDIiLMIiS KOPOLIMER
KAPLI GRAFIT ELEKTROTLARIN ELEKTROKATALITIK
AKTIVITELERININ iNCELENMESI

Bu ¢alismada, Poli(o-amino benzil alkol-ko-o-anisidin) kopolimer filmleri, kalem
grafit elektrot yiizeyinde, o-amino benzil alkol ve o-anisidin monomerlerinin farkli mol
oranlarindaki ¢ozeltilerinde (o-amino benzil alkol/o-anisidin; 10/0, 7/3, 5/5, 3/7, 0/10),
elektrokimyasal yontemle sentezlenmistir. Ardindan, Cu(Salen) kompleksi bu yiizeyler
lizerine doniigiimli voltametri metoduyla, elektrokimyasal olarak immobilize edilmistir.
Immobilizasyon islemi, 0.0-2.0 V potansiyel arahigin da, 0,15 M LiClOs-asetonitril
coOzeltisinde, gerceklestirilmistir. Schiff baz1 metal komplekslerinin immobilizasyonunun
gerceklestigi, UV-Vis spektrumlar: ve SEM goriintiileri ile karsilastirmali degerlendirme
yoluyla belirlenmistir. SEM goriintiileri, o-amino benzil alkol orani arttikca kopolimer
filmlerin parcacik boyutlarimin kiigiildiiginii ve giderek diiz bir yap1 kazandigini
gostermistir. Schiff baz1 metal komplekslerinin, kopolimer filmlerin yiizeyine tutundugu
da SEM fotograflarindan agik bir sekilde goriilmiistiir. Elektrokimyasal kararlilikla ilgili
yapilan ¢aligmalar kopolimer filmlerinin immobilizasyon isleminden sonra herhangi bir
bozunmaya ugramadigini gostermistir. Calismanin son asamasinda, Metal kompleksi
immobilizasyonu gerc¢eklestirilmis modifiye elektrotlarin, katekoliin elektrokimyasal
yiikseltgenmesi lizerine elektrokatalitik etkisi incelendi. pH=5,5 Asetik asit/Asetat
tampon ¢ozelti ortaminda 7/3-CuL-GFE modifiye ylizeyin katekol iizerinde katalitik
aktivite gosterdigi ve bu etkinligin konsantrasyon degisimine karsi duyarli oldugu
gozlendi.

2022, 47 sayfa

Anahtar Kelimeler: o-amino benzil alkol, o-anisidin, , Shiff baz1 metal kompleksi
immobilizasyonu, ylizey modifikasyonu, elektrokatalitik etkinlik.



ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE ELEKTROCATALYTIC ACTIVITIES OF SCHIFE
SOME METAL COMPLEX IMMOBILIiZED COPOLYMER COATED
GRAPHITE ELECTRODES

In this study, Poly(o-ammo benzyl alcohol-co-o-anisidine) copolymer films were
used in solutions of 0-ammo benzyl alcohol and o-anisidine monomers in different molar
ratios (0-amino benzyl alcohol/o-anisidine, 10/0, 7). /3, 5/5, 3/7, 0/10) were synthesized
electrochemically on the pencil graphite electrode surface. Then, the Cu(Salen) complex
was electrochemically immobilized on these surfaces by the cyclic voltammetry method.
The immobilization process was carried out in 0.15 M acetonitrile-LICIO4 solution, in
the potential range of -0.2-2.0 V. The immobilization of Schiff base metal complexes was
determined by comparative evaluation with UV-Vis spectra and SEM images. SEM
images showed that as the 0-amino benzyl alcohol ratio increased, the particle sizes of
the copolymer films decreased and gradually gained a flat structure. It is understood from
the SEM photographs that Schiff base metal complexes adhere to the surface of the
copolymer films. Also, latter the immobilization process, electrochemical stability studies
exhibited that modified electrodes not show any degradation. At the last stage of the
study, the electrocatalytic effect of metal complex immobilized modified electrodes on
the electrochemical oxidation of catechol was investigated. It was observed that 7/3-Cul
GFE modified surface showed catalytic activity on catechol in pH=5.5 Acetic
acid/Acetate buffer solution medium and this activity was sensitive to concentration
change.

2022, 47 pages

Key Words: 0-amino benzyl alcohol, o-anisidine, ,immobilization of Salen type Shiff
base metal complex, surface modification, electrocatalytic activity.
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1. GIRIS

Elektrot modifikasyonu, en genel ifadeyle, kimyasal ya da elektrokimyasal
yontemlerle, elektrot yiizeylerinin, kimyasal veya biyolojik malzemelerle muamele
edilmesi ve bu sekilde farkli 6zelliklere sahip yeni bir elektrot materyalleri gelistirilmesi
seklinde tanimlanabilir. Elekrotlarin elektrokimyasal davranislari, elektrot yiizeyine
farklt karakterdeki bu tiirlerin kuvvetli ve tersinmez olarak adsorbe olmasi ile
degisebilmekte, bu yolla Voltametrik ¢alismalarda kullanilan elektrotlara yeni ve istenen
ozellikler kazandirilabilir. Hazirlanan yeni ylizeyler, elektron aktarim tepkimelerini
katalizlemeleri, secimli tayine olanak saglamalari nedeniyle elektrokimyasal cihazlar i¢in
kararlilik, duyarlilik ve seciciligi arttirmaktadir. Elektrosentez, korozyondan korunma,
elektrot yilizeyinin radyal tasarimi ve ilaglarin kontrollii salinimi ¢caligmalarinda kullanim
alan1 bulabilmektedir. Modifikasyon islemi farkli amaglarla gergeklestirilse de bu
amaglardan en yaygin ve Onemlisi elektrokatalizdir. Modifiye edilen elektrotlarin
kullanilacak proseste 1iyi bir elektrokatalitik o©zellige sahip olabilmesi, elektrot
modifikasyonunun en 6nemli amacidir. (Gliney, 2010; Karabilgin, 2012).

Elektrokimyasal modifikasyon ¢alismalarinda genellikle, kimyasal ve mekaniksel
kararlhiliklarinin yiiksek olmasindan dolay1, yalin elektrot olarak ¢ogunlukla Pt, Au, ve C
kullanilmaktadirlar.

Biyosensorler, analitik tayinlerde, ¢ogunlukla derisim sinirlamasi ya da kimyasal
girisim gibi mevcut bir problemi ¢6zmek amaciyla kullanilan sistemlerdir. Cok genis
kapsamda, analitin kantitatif tayinlerinin diger iyonlar varliginda gerceklestirilebilmesine
olanak saglayarak, kolorimetrik, volumetrik, kromatografik ve spektroskopik yontemlere
kiyasla daha hizli ve kolay analiz imkan1 saglamaktadir. En ¢ok ilag, saglik, ¢evre ve gida
sektorlerinde uygulamalariyla dikkat ¢ekmektedirler. iletken polimer/kopolimer ve
iletken polimer/biyopolimer kompozit filmlerinin katalizor 6zelliklerine sahip maddelerle
immobilizasyonu ile hazirlanan modifiye elektrotlar, katalizor ve sensor uygulamalarinda
iyi etkinlik gostermektedirler. Elektrot yiizeylerinin bu molekiillerle modifiye edilmesi
ile calisma elektrotlarinin secicilik, duyarlilik, kararlilik gibi 6zelliklerin gelistirilmesi
miimkiin olabilmektedir. Bu kapsamda yaygin yaklasim, immobilizasyon materyali
olarak enzimlerin kullanilmasi gibi goriinse de, enzimler sentezlenmeleri ve izolasyonlari

zor olan, temin edilmeleri yiiksek maliyetli, cok kolay bozunabilen ve termal kararliliklar



zayif olan biyolojik katalizorler oldugundan, son yillarda katalitik aktiviteye sahip
biyosensor uygulamalarinda kullanilabilecek yeni materyallerin hazirlanmasi ¢aligmalari
oldukga dikkat ¢ekmektedir. (Hu ve ark., 2001).

Elektroaktif polimerlerle modifiye edilmis elektrotlarin gelistirilmesi ve
karakterizasyonu ile ilgili olarak son 20 yil igerisinde glinden giine artan sayida ¢alismalar
yapilmustir. Elektroanaliz, organik ve biyoelektrokimya, elektrokataliz, membranlar,
elektrosentez, fotoelektrokimya, metallerin ve yari iletkenlerin korozyondan korunmast,
enerji depolama ve elektronik goriintiileme alanlarinda elektroaktif polimer maddelerinin
yaygin bi¢cimde kullanilmasi, yapilan c¢alismalarin artmasina neden olmustur.
Elektrokimyacilarin elektroaktif polimer maddelerine olan ilgisini artiran diger bir husus
da bu tiir yiizey filmlerinde meydana gelen prosesleri daha iyi anlama ihtiyacidir.
Neticede, derinligine yapilan mekanizma ve kinetik ¢alismalar yeni sistemlerin
iretilmesini ve bunlarin yeni uygulama alanlarinda kullanilmasin1 saglamistir.
Polimerlerle modifiye edilmis elektrot kavraminin ge¢gmisine bakildiginda, bu terimin ilk
olarak 1970’lerin sonlarinda kullanilmaya baslandig1 goriiliir. Kimyasal olarak modifiye
edilmis elektrotlar iizerine en 6nemli gelisme 1984 yilinda Murray (1984) tarafindan
yapilan elektrotlarin hazirlanmasi, karakterizasyonu ve uygulamalar ile ilgili ¢alismada
gdzlenmistir. (Inzelt ve ark., 1994). iletken polimerlerin sensér teknolojilerinde segiciligi
arttirmak i¢in elektrot modifikasyonu, girisimleri azaltmak ve sensor molekiilleri i¢in
destek matriks olarak kullanimi olduk¢a yaygindir. Siilfit ve Nitrit, glikoz, iire,
hemoglobin ya da nem gibi bir¢ok farkli madde i¢in iletken polimerlerin kullanildiklar
sensorler iiretilmistir. fletken polimer/kopolimer/kompozit filmlerinin destek materyal
olarak kullanildig1 ve iizerlerine enzim immobilizasyonu ile biyosensor uygulamalarinin
gelistirildigi ¢alismalara son zamanlarda literatiirde siklikla rastlanmaktadir. Fakat bu
calismalarin en biiylik dezavantaji immobilizasyon materyali olarak kullanilan enzimlerin
kolay bozulabilen, pahali ve izole edilmeleri zor olan bilesikler olmasi, ayn1 zamanda da
belirli analitler i¢in belirli enzimlerin kullanim zorunlulugundan dolay1 ¢alismalarin
sinirlanmasidir. Bu sebeple biyosensor gelistirme calismalarinda
enzimimmobilizasyonuna alternatif olabilecek katalitik aktiviteye sahip materyaller ile
immobilizasyon islemlerinin gergeklestirilmesine yonelik ¢aligsmalar yapilmaktadir. Bu
kapsamda Schiff bazi metal kompleksleri, kolay sentezlenmeleri, kararli yapilari,

cesitlendirilebilir olmalar1 ve sahip olduklar1 redoks aktiviteleri sebebiyle katalitik



aktivite gosterme potansiyeli tasimalarindan dolay: dikkat ceken materyaller arasindadir.
Cesitli Schiff bazi metal komplekslerinin metal yilizeyinde elde edilen filmlerinin
katalizor olarak kullanim1 bu alanda 6nemli bir arastirma konusu haline gelmistir.

Schiff bazlar1 (Schiff, 1864) primer aminlerin aldehit veya ketonlarla kondenzasyon
reaksiyonu sonucu olusur ve karbon-azot ¢ift bagiyla (HC=N) tanimlanirlar. Schiff bazi
olusumunda en fazla kullanilan karbonil bilesikleri arasinda salisilaldehit ve tiirevleri, B-
diketonlar, fenonlar, pridoksal, o-hidroksi naftaldehit, piridin-2-aldehit, diasetilen piridin,
4-propanoil pirazolen, diformil fenol ve piruvik asit bulunmaktadir. Amin bilesikleri
olarak diaminler, aminopirinler, alkil aminler ve amino asitler kullanilmaktadir. Schiff
baz ligandlar kolayca sentezlenir ve hemen hemen tiim metal iyonlariyla kompleks
bilesikler olusturabilen, yiiksek katalitik aktiviteye sahip bilesiklerdir. (Gupta ve Sutar,
2008). Yapilmis olan caligmalar, Schiff baz metal komplekslerinin polimerlere dahil
edilerek ya da dogrudan polimerizasyonu ile kullanisli, kimyasal, termal, mekanik ve
elektronik 6zelliklere sahip yeni malzemeler sentezlenebilecegini gostermistir (Kumar ve
ark., 2016). Polimer Schiff bazlarinin bakir, demir, kobalt ve mangan komplekslerinden
hazirlanmis filmler ¢esitli analitik ve biyoanalitik tiirler i¢in sensor uygulamalarinda
kullanilmastir.

Hidrokinon (HQ), katekol (CC), ve rezorsinol (RC), kozmetik, plastik, pestisit,
tatlandiric1, ilag, antioksidan, boya ve fotograf¢ilik endiistrilerinde yaygin olarak
kullanilan, ¢ok diisiik derisimler de bile toksik etkiye sahip, biyobozunur olmayan, ii¢
dihidroksibenzen izomeridir. Benzer molekiiler yapiya sahip, dihidroksi benzenlerin
izomerleridir ve genellikle bir arada bulunurlar. Gliniimiizde Yiiksek Performanslt Sivi
Kromatografisi, Spektrofotometri, Gaz Kromatografisi/Kiitle Spektrometrisi, floresans,
kemiluminesans ve elektrokimyasal yontemler gibi bircok analitik yontem bu tiirlerin
tayini i¢in kullanilabilmektedir. CC tayini i¢in gelistirilmis olan yontemler genellikle 6n
muamele ve ayirma islemlerinden sonra gerceklestirilebildiginden islem fazlaligi, analiz
stirelerinin uzunlugu ve yiliksek miktarda reaktif sarfiyati gibi olumsuzluklar
icermektedir. Bu nedenle bu bilesiklerin 6n islem gerektirmeden es zamanli ve segici bir
sekilde tayinine olanak saglayan hassas, hizli1 ve uygun yeni yontemlerle tayinine ihtiyag
duyulmaktadir. Bu kapsamda elektrokimyasal yontemler enstriimantasyon, basit
kullanim, zaman tasarrufu, diisitk maliyet, yiiksek hassasiyet ve se¢iciligin yiiksek olmasi

gibi avantajlara sahip olmasindan dolay1 ¢ok daha fazla dikkat ¢ekmektedir. CC fenolik



hidroksi grubu igermesi dolayisiyla yiiksek elektrokimyasal aktiviteye sahip oldugundan
elektrokimyasal calismalarda siklikla karsilasilan bir bilesiktir. Bununla birlikte,
elektrokimyasal ¢calismalarda, camsi karbon elektrot (GCE), Altin elektrot, Karbon Pasta
elektrot (CPE) gibi klasik elektrot materyallerinin ¢calisma elektrodu olarak kullanildig:
durumlarda, dihidroksi benzen izomerlerinin, 6zellikle HQ ve CC’in oksidasyon ve
indirgenme davranislar1 6rtlismektedir. Son zamanlarda, bu ¢aligma alaninda ¢ok sayisa
aragtirma  yapitlmig olup, CC’lin 06n islem gerektirmeyen secici tayinin
gerceklestirilmesine olanak saglayan modifiye elektrotlarin kullamimina yoénelik

caligmalarla siklikla karsilagilmaktadir.



2. ONCEKI CALISMALAR

Losada ve ark., (1995), Au elektrot yiizeyinde pirol tiirevli Schiff bazi Co(II)
kompleksini elektrokimyasal olarak elektropolimerize etmisler ve tasarladiklari
elektrodun Oz ve CO2’in indirgenmesi {izerinde elektrokatalitik etkisini incelemislerdir.
1998 yilinda yaptiklar1 ¢calismada ise ayni Schiff bazinin Ni(II) kompleksi ile metal ve
cams1 karbon elektrot ylizeylerinin modifikasyonunu gerceklestirmis, alkil halojentirler
ve CO: indirgenmesi iizerinde elektrokatalitik etkiye sahip bir ylizey hazirlamig

olduklarini rapor etmislerdir.

B)

Sekil 2.1. Platin elektrot yiizeyinde salen tiirevi metal kompleksinin gosterimi

Borole ve ark. (2005), Poli(anilin-ko-oanisidin-ko-o-toluidin) terpolimerini siilfiirik
asitli ortamda doniisiimlii voltametri teknigini kullanarak 50 mV/s tarama hiz1 ile Pt
elektrot ylizeyinde sentezlemigler. GOD (glikoz oksidaz) enzimini elektrokimyasal
yontemle yilizeye immobilize etmislerdir. Elde ettikleri modifiye elektrodun fosfatl ve
asetath ortamda glukozun oksidasyonuna etkisini incelemislerdir. Modifiye elektrotun
glukoz oksidasyonu i¢in pH 5,5 ve 0,60 V degerinde atmosferik kosullarda fosfat
¢ozeltisinde asetat ¢ozeltisine gore daha etkin oldugunu bildirmislerdir. Ayrica modifiye
elektrotun dayanma siiresini 30 giin olarak belirlemislerdir.

Yal¢inkaya ve ark. (2008)a, elektrokimyasal olarak, Poli(pirol-ko-anisidin)
kopolimerini, CV yontemi ile, paslanmaz celik elektrot yiizeyinde sentezlemislerdir
(Sekil 1). Okzalik asitli ortamda, farkli monomer mol oranlarindaki (pirol:0-anisidin; 9:1,

8:2, 7:3, 6:4, 1:1, 0:1) ¢ozeltiler kullanmiglar, monomer oranlarinin kopolimer filminin



sentezine etkisini incelemisler. Sentezledikleri kopolimer filmlerini elektrokimyasal ve
spektroskopik tekniklerle karakterize etmislerdir. Ayrica biitiin oranlardaki kopolimer
kaplamalarin % 3,5’luk NaCl ¢o6zeltisindeki korozyon performanslarini, elektrokimyasal
Impedans spektroskopisi ve anodik polarizasyon egrileri yardimui ile belirlemislerdir, 6:4
oranindaki kopolimer filminin en etkin koruma sagladigini bildirmislerdir.

Yalginkaya ve ark. (2008)b, Poli(pirol-ko-0-toluidin) kopolimerini farklimonomer
R spektroskopik mol oranlarindaki (pirol: o-anisidin; 9:1, 8:2, 7:3) okzalik asit
¢ozeltilerinde platin ve yumusak c¢elik elektrotlar yiizeyinde doniisimlii voltametri
teknigi kullanilarak gerceklestirmislerdir. Sentez ¢ozeltisinin sicakliginin ve monomer
mol oranlarmin kopolimerizasyonda ve film gelisiminde Onemli rol oynadigini
belirlemislerdir. Homojen kopolimer filmleri elde etmek i¢in 9:1 oranindaki ¢6zelti i¢in
25 ° C’nin altina 8:2 oranindaki ¢6zelti i¢in 5 ° C’nin altina inilmesi gerektigini tespit
etmislerdir. Kopolimer kaplamalarin karakterizasyonunu SEM goriintiileri, UV-vis ve
FT-Iteknikleri ve doniisiimlii voltametri kullanilarak gerceklestirmislerdir. Ayrica
kopolimer kaplamalarin % 3.5 luk NaCl ¢ozeltisindeki korozyon performanslarini
elektrokimyasal impedans teknigi ve anodik polarizasyon egrilerini kullanilarak
arastirmislardir. 8:2 oranindaki kaplamanin diger kopolimer kaplamalar arasinda en iyi
korumay1 sagladigini belirlemislerdir.

Borisova ve ark. (2009), Cu(Il) salen kompleksinin, elektrokimyasal yontemle
elektrot yiizeyinde, iletken polimer filmini sentezlemisler ve polimerlesme icin

mekanizma onermislerdir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Elektropolimerizasyona ait voltamogram ve polimerizasyon mekanizmasi



Dadamos ve Teixeira (2009), yaptiklart ¢alismada Cu(Il)-salen kompleksini
platinelektrot {iizerine elektropolimerizasyonunu gerceklestirmiglerdir (Sekil 2.2).
Hazirladiklar1 modifiye elektrodu stlfit sensorii olarak kullanmislardir. Bir diger
caligmada, Ni(Il) salen kompleksinin Pt yilizeyinde -elektropolimerizasyonunu
gerceklestirmisler, 2009 yilinda dipiron molekiiliine duyarli, 2012 yilinda ise ¢oziinmiis
oksijen kantitatif tayininde kullanimina yonelik elektroanalitik yontem gelistirmislerdir.

Demetgiil ve ark.(2010), 2-aminobenzilamin temelli asimetrik Schiff bazi
ligandinin ve Cu(Il) kompleksinin sentez ve karakterizasyonunu gerceklestirmislerdir
(Sekil 2.3). Sentezlenen Cu(Il) kompleksi, Pt {izerine organik ¢oziicii ortaminda

elektropolimerize edilerek ve karakterizasyonu gergeklestirilmistir.
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Sekil 2.3. Schiff baz1 Cu(Il) kompleksinin Platin yiizeyinde muhtemel
elektropolimerizasyon mekanizmasi

Fernandes ve ark. (2010), ¢ift ¢ekirdekli Cu(Il) kompleksi sentezlemisler, bu
kompleksi kullanarak {irik asit ve askorbik asit varliginda, girisim etkisini bertaraf ederek,
dopamin tayinine olanak saglayan yeni bir modifiye elektrot hazirladiklarini
bildirmislerdir. pH=8 Fosfat tampon ¢dzelti ortaminda 107 ile 10”7 M tayin derisimi elde
ettiklerini belirtmislerdir.

Amiri ve ark. (2011), Schiff bazi kobalt kompleksi ve karbon nanotiip
kompozitinden olusan bir karbon pasta elektrot (CPE) hazirlamislar ve bu modifiye

elektrodu sumatriptan’in elektrokatalitik tayininde kullanmislardir.



Deletioglu ve ark. (2011), o-vanilin ile 2-aminobenzilaminden elde edilen
Schiftbaz1 ligandinin Cu(Il) kompleksini platin elektrot iizerine
elektropolimerizasyonunu gerceklestirmislerdir (Sekil 2.4). Hazirlanan yiizeylerin SEM
goriintiileri alinmig ve yiizeylerin fotograflar1 cekildiginde, filmin elektrokimyasal
yontemle indirgenmis ve yiikseltgenmis formlarinin farkli renklerde oldugu goriilmiistiir.
llave olarak hazirlanan modifiye ¢alisma elektrodun HO. indirgenmesinde,

elektrokatalitik etkinlige sahip oldugunu gostermislerdir.
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Sekil 2.4. Schiff baz1 Cu(Il) kompleksinin Platin yiizeyinde muhtemel polimerizasyon
mekanizmasi ve elektrotlarin indirgenmis/yiikseltgenmis hallerine ait goriintiileri
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Sekil 2.5. Platin yiizeyinde Ni(II)salen elektropolimerizasyonuna ait ¢ok diingiilii
voltamogram ve H>0O» tayinine yonelik elektrokatalitik aktivite ¢alismalarina ait
voltamogramlar.

Khoshro ve ark. (2014), yaptiklart c¢alismada, CPE yiizeyini bis(N-2-
metilfenilsalisilidenaminato) Cu(Il) kompleksi ile modifiye etmisler, ve sahip oldugu
elektrokatalitik etkinlik sayesinde H»O. kantitatif tayinine yonelik yontem
gelistirmiglerdir. (Sekil 2.6).



Sekil 2.6. BMSPSCu-CPE elektrotun H203 tizerindeki elektrokatalitik etkisi

Kumar ve ark. (2017), nikotinik asidin amit formu olan nikotinamit olarak da
bilinen niyasinamidin elektropolimerizasyonunu camsi karbon elektrot yiizeyinde
doniistimlii voltametri teknigi ile gerceklestirmistir. Modifiye elektrot ile pH 7.4 fosfat
tampon ¢dzelti ortaminda katekol ve hidrokinon tizerindeki elektrokatalitik etkinliklerini
CV ve DPV yontemleri ile test etmislerdir.

Cakmak ve ark. (2018), salen tipi Schiff bazt metal komplekslerinin
elektropolimerizasyonunu  grafit elektrot ylizeyinde elektrokimyasal yontemle
doniisimlii  voltametri metodu ile LiClO4/MeCN destek elektrolit ortaminda
gerceklestirmis, hazirlanan modifiye elektrotlarin katekol ve dopamin molekiilleri
tizerindeki elektrokatalitik etkinligini incelemislerdir.

Amer ve ark. (2019), yapilarinda pirol birimleri igeren Schiff bazi Cu(Il)
komplekslerinin  elektropolimerizasyonunu Pt ve ITO elektrot yiizeylerinde
elektrokimyasal yontemle gergeklestirmislerdir. Calismanin sonraki asamasinda
hazirladiklar1 modifiye elektrotlarin sulu ¢ozelti ortaminda organik substratlarin
(asetofenon, karbondioksit) elektrokimyasal indirgenmesi iizerindeki elektrokatalitik

etkinligini incelemiglerdir.
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Cakmak ve ark. (2020), Salofen tiirevi Schiff bazi Cu(II) ve Fe(IIl) komplekslerini
kalem grafit c¢aligma elektrodunun elektrokimyasal olarak modifikasyonu igin
kullanmislar, tasarlanan yeni modifiye elektrotlarin elektrokatalitik etkinliklerini
aragtirmiglardir. Yiizey modifikasyon islemi, organik ortamda, LiClO4 destek elektrolit
cozeltisinde gergeklestirilmis, Cu(Il) Schiff bazi kompleksinin modifikasyonu ile
hazirlanan modifiye grafit c¢alisma eletrotlarimin  katekoliin  elektrokimyasal
yiikseltgenmesi lizerinde daha etkin elektrokatalitik etki gosterdigini tespit edilmistir.

Yalginkaya ve ark. (2021), poli(o-amino benzil alkol) ve poli(o-amino benzil alkol
ko-0-anisidin) sentezini elektrokimyasal yontemle 0.2-1.6 V potansiyel araligi ve 100
mV/s tarama hizi ile 0.5 M H>SOg4 sulu destek elektrolit ortaminda Pt elektrot yiizeyinde
gerceklestirmislerdir. 8:2, 1:1 ve 2:8 oraninda sentezlenen kopolimerler arasinda
elektrokimyasal kararlilif1 en yiiksek olan oran olarak 1:1 1 belirlemislerdir.

Castro ve ark. (2021), Schiff baz1 Cu(Il) ve Co(II) kompleksleri ile kimyasal olarak
modifiye edilmis karbon pasta elektrotlar ile kokainin elektrokimyasal yiikseltgenme
davranig, mekanizma ve kinetigini incelemislerdir.

Yal¢inkaya ve ark. (2021), Platin ¢alisma elektrodu yiizeyinde poli(pirol-ko-o-
anisidin)/kitosan kompozit film sentezini elektrokimyasal yolla gerceklestirmis, ardindan
kompozit kapli ylizeye Schiff baz1 Co(II) kompleksini immobilize etmislerdir. Kompozit
sentezi sulu destek elektrolit ortaminda, immobilizasyon islemi ise organik destek
elektrolit ¢ozelti ortaminda yapilmistir. Hazirlanan modifiye elektrot ile pH=10 tampon
¢Ozelti ortaminda katekoliin elektrokimyasal yontemle kantitatif tayinine olanak saglayan

bir yontem gelistirmislerdir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

Bu tez ¢alismasinda kullanilan tiim kimyasallar, Merck, Fluka, Sigma ve

Aldrich’den saglanmis olup yiiksek safliktadir.

3.1.  Schiff Baz1 ve Metal Komplekslerinin Sentezi

120 mmol salisilaldehit etanolde ¢oziilmiis, iizerine, etanolde ¢6ziilmiis 60 mmol
etilendiamin igerenetanol ¢ozeltisi damla damla eklenerek 2 saat siireyle karisim, refluks
edilmistir. Reaksiyon sonunda, sar1 renkli Schiff baz1 bilesigi ¢okmiistiir (Sekil 3.1).
Olusan ¢okelek siiziilerek birka¢ defa soguk etanol ile yikanmis ve ardindan etiivde

kurutulmustur. (Renk: Sar1, E.N: 220-222 oC; verim: %90).

=N N=

OH HO

Sekil 3.1. N, N'-bis (salisilidene) etilendiamin (H.L)’nin yapis1

Salen tiirevi Schiff Baz1 Cu(Il) Kompleksi [CuL] sentezinde, etanolde ¢6ziinen 0.01
mol Ligand (H:L) tizerine, 0.01 mol Cu(CH3COO)2.H20 1n etanoldeki ¢ozeltisi damla
damla eklenmis, 2 saat siireyle geri sogutucu altinda refluks edilmistir. Sonrasinda,
tepkime tamamlanmasiyla, ¢6ziicliniin fazlast ugurulmus, kalan kismi sofgumaya
birakilmistir. Koyu yesil renkte ¢oken Bakir kompleksi siiziilmiis, birkag defa saf su ve
ardindan etanol ile yikanmistir. Elde edilen diazometin grubu i¢eren Schiff Bazinin Cu(II)
kompleksi vakum etiiviinde kurutulmustur (Sekil 3.2). (Renk: koyu yesil; E.N: >250 oC;

verim %68).

12



a%%y

Sekil 3.2. Schiff baz1 Cu(Il) kompleksinin [CuL] yapis1

3.2. Polimer ve Kopolimer Kaplamalarin Elektrokimyasal Yontemle Grafit
Elektrot Yiizeyine Elektropolimerizasyon Calismalar:

Homopolimer ve kopolimer filmlerin hazirlanmasinda monomer olarak o-amino
benzil alkol ve 0-anisidin kullanilmistir.

CH,OH

MNH -
NH, :

OCH,

o-amino benzil alkol c-anisidin

Sekil 3.3. 0-amino benzil alkol ve 0-anisidin yapisi

Homopolimer ve kopolimer filmleri sentezleri, monomerlerin toplam derisimi 0.1
M olacak sekilde, (o-amino benzil alkol/o-anisidin: 10/0, 7/3, 5/5, 3/7 ve 0/10) mol
oranlar1 degistirilerek, CV teknigi ile gergeklestirilmistir. Cozelti ortami olarak 0.5 M
H2SOs ¢ozeltisi kullanilmistir. Homopolimer ve kopolimer sentez g¢aligmalarinda
kullanilan destek elektrolit ortami, potansiyel araligi, tarama hiz1 gibi parametreler 6nceki

caligmalar dikkate alinarak belirlenmistir (Yalcinkaya ve ark. 2021). CHI 6047 E model
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elektrokimyasal analiz cihazi kullanilarak gerceklestirilen elektropolimerizasyon
caligmalarinda 3 elektrot yonteminden faydalanilmistir. Karsit elektrot olarak Pt levha,
calisma elektrodu olarak dis yiizeyi polyester ile kapli kalem grafit cubuk ve referans
elektrot olarak ise Ag/AgCl elektrot kullanilmistir. Homopolimer ve kopolimer
elektropolimerizasyon c¢aligmalarinda yapilmis olan denemeler, polimerizasyon igin en

uygun potansiyel araliginin 0.2-1.6 V ve dongii sayisinin ise 25 oldugunu gostermistir.

== Working electrode

j— Reference electrode

Counter electrode—d || \
|

1]
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Sekil 3.4. Elektrokimyasal ¢alisma iinitesi ve hiicre sisteminin sematik gosterimi

Calismada kullanilan elektrot materyalleri tarafimizdan hazirlanmis olup,
piyasadan temin edilen grafit ¢ubuklar, dis yiizeyi polyester ile kaplanmak sureti ile
kullanima hazir hale getirilmistir. Bu sayede, elektrokimyasal dl¢timlerde yiizey alaninin
kontrol altinda tutulabilmesi miimkiin hale gelmistir. Caligma elektrotlarinin yiizeyleri,

Ol¢iimler arasinda Polisher marka parlatma cihazi kullanilarak temizlenmistir.
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Sekil 3.5. Grafit calisma elektrodunun gorseli

3.3.  Schiff Bazi ve Metal Komplekslerinin Polimer/Kopolimer Destek Materyal
Kaph Elektrot Yiizeylerine immobilizasyon Calismalar:

Immobilizasyon ¢alismalarinda, destek elektrolit olarak, 0.15 M LiClOg4 igeren,
asetonitril ¢dzeltisinde yaklasik konsantrasyonu 1.10° M olan Schiff Bazi Cu(Il)
kompleksi kullanilmistir. Immobilizasyon islemi i¢in potansiyel araligi 0.0-2.0 V, tarama
hiz1 0.1 V/s ve gevrim sayisi 25 olarak belirlenmistir. immobilizasyon ¢alismalari

sirasinda CV yontemi kullanilmastir.

3.4. Modifiye Elektrotlarin Elektrokimyasal Karakterizasyonu

Yiizey kaplamalari ile ilgili modifikasyon caligmalari tamamlandiktan sonra,
elektrokimyasal karakterizasyona yonelik ¢alismalarin ilk asamasi olarak, hazirlanmig
olan elektrotlarin yiikseltgenme ve indirgenme yonlerinde doniisiimlii voltametri
yontemiyle potansiyel taramalar1 yapilmis, 0.1 M Potasyum Kloriir sulu destek elektrolit
¢Ozelti ortaminda, hazirlanmig olan yeni ylizeylere sahip c¢alisma elektrotlarinin
elektrokimyasal davraniglart incelenmistir.

Ardindan, modifiye yiizeylerin potansiyel uygulamalar1 karsisinda dayaniklilik ve
kararhiliklarini test etmek amaciyla 0.1 M KCI destek elektrolit ortaminda CV yontemi

ile ardisik potansiyel taramalar1 yapilmistir.
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Ferrosen Redoks cifti kullanimi ile karakterizasyon islemlerinde de Doniistimlii
Voltametri tekniginden faydalanilmistir.Bu ¢alismalarda, 0.1 M LiClOa4/asetonitril 1.10-

3 M konsantrasyona sahip Ferrosen ¢ozeltisi kullanilmistir.

3.5. Modifiye Elektrotlarin Spektroskopik ve Mikroskopik Karakterizasyonu

EIS deneylerinde 1.10° M K3Fe(CN)s / KsFe(CN)s karisimi igeren 0.1 M KCl
¢Ozeltisi kullanilmistir. i1k olarak acik devre potansiyeli belirlenmis, dncelikle yalin GFE
icin impedans Olgiimleri kiyaslama amagh alinmistir. EIS ¢alismalar1 oda kosullarinda
gerceklestirilmistir.

UV-Vis spektroskopik analizleri i¢in ornekler hazirlanirken, modifiye yiizeyler
kaplama materyalinin ¢dzlinmesi amaciyla DMSQO’da sonikasyona tabi tutulmustur.
DMSQO’da elektrot yiizeylerinde bulunan homopolimer, kopolimer ve Schiff Bazi metal
komplekslerinin ¢o6ziinmesiyle renklenen c¢ozeltilerin UV-Vis oOlgiimleri sirasinda

Optizen Alpha marka cihaz kullanilmistir.

16



SEM goriintiileri SEM JOEL JSM 5500 marka cihaz vasitasiyla alinmigtir. SEM
analizleri, elektrot ylizeylerinin kaplama Oncesi ve sonrasi farklarinin mikroskobik
boyutta belirlenmesi ve morfolojik yapisal farkliliklarin belirlenmesi amaci ile

yapilmistir.

3.6. Modifiye Elektrotlarin Elektroanalitik Uygulamalarda Kullamm Caliymalar:

Tez ¢alismasinin son agamasinda, karsilastirma amagl olarak yalin GFE, pA-GFE,
pBA-GFE, 3/7-GFE, 5/5-GFE, 7/3-GFE, pA-CuL-GFE, pBA-CuL-GFE, 3/7-CuL-GFE,
5/5-CuL-GFE ve 7/3-CuL-GFE ¢alisma elektrodu kullanilmistir. Katekol biyoanalitik
molekiilii iizerinde hazirlanmis olan yiizeylerin elektrokatalitik etkilerinin incelenmesine
yonelik c¢alismalarda literatiir verileri dikkate alinarak calisma potansiyel araliklari
belirlenmistir. Elektrokatalitik etkinlik c¢alismalarinda, ¢6zelti ortaminin etkisini
incelemek amaciyla pH degerleri birbirine yakin olacak sekilde pH 7 PBS tampon sistemi
ve pH 4 HAc/NaAc tampon c¢ozelti sistemleri olmak {iizere farkli destek elektrolit
ortamlariyla denemeler yapilmistir. Calismalarda 6ncelikle Doniisiimlii Voltametri
yontemi ile denemeler yapilmis, katalitik etkinlige sahip oldugu tespit edilen ¢alisma
elektrotlart belirlenmistir. Sonraki asamada, belirlenen uygun destek elektrolit ¢ozelti
ortamlarinda, hedef analit (Katekol) {izerinde konsantrasyon-akim korelasyonunun
degerlendirilmesine yonelik caligmalar, 0.001 M, 0.01 M ve 0.1 M katekol ¢ozeltilerinden
uL eklemeler yapilmak suretiyle, standart ekleme metodu kullanilarak SWV yontemi ile

gergeklestirilmistir.

17



4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Modifiye Yiizeylerin Hazirlanmas

Yiizeylerin modifiye edilmesine yonelik calismalarda, oncelikle grafit elektrot
yiizeyleri o-amino benzil alkol (BA), o-anisidin (A), ve bu monomerlerin oranlari
sirastyla (BA/A) 3/7, 5/5 ve 7/3 olacak sekilde polimer ve kopolimerleri ile destek
materyal olarak kaplanmistir. Modifikasyon isleminin sonraki asamasinda bu destek
materyal kapli elektrot ylizeylerine Schiff bazi Cu(ll) kompleksi immobilizasyonu
gerceklestirilmistir.

Sekil 4.1.” de Poli(o-amino benzilalkol) ile poli (o-anisidin) homopolimerleri ve
farkli monomer mol oranlarindaki (o-amino benzilalkol/o-anisidin; 3/7, 5/5, 7/3)
cozeltilerde alman Poli(o-amino benzilalkol-ko-o-anisidin) kopolimerlerinin (Cp) film
gelisimlerine ait voltamogramlar verilmistir. Sentez ¢alismalarindan elde edilen
sonuglardan film gelisimleri, hidrojen gaz ¢ikis1 bolgesi ve oksijen gaz ¢ikisi dikkate
alinarak 0.2 V-1.6 V arasinda ger¢eklestirilmistir. Calismalar 100 mV/s tarama hizi ve 25
tam dongii ile gerceklestirilmistir.

Voltamogramlar incelendiginde, akim degerlerinin ilk ¢evrimden sonra siirekli
azaldig1 goriilmektedir. Akim degerlerinin siirekli azalmasi yilizeyde bir film olusumu ile
iliskilendirilebilmekte ayni zamanda da polimer ya da kopolimer filmlerinin
iletkenliginin ¢ok yiiksek degerlerde olmadigini da gostermektedir. Ayrica kopolimer
mekanizmasi ile ilgili oldugu diisiiniilen ve voltamogramlarda gbze ¢arpan diger 6nemli
bir nokta da, kopolimer olusum voltamogramlarinda, ilk ¢evrimde, o-anisidin ve 0-amino
benzil alkole ait oldugu gozlenen oksidasyon bolgelerinde belirgin piklerin
gbzlenmesidir.

Sonug olarak 0.5 M siilfiirik asit ¢ozeltisinde 25 ¢evrim sonunda GFE yiizeyinde
homojen ve kararli poli(o-amino benzilalkol), poli(o-anisidin) homopolimer ve farkli
monomer mol oranlarinda (o-amino benzilalkol/o-anisidin, 3/7, 5/5, 7/3) Poli(o-amino
benzilalkol-ko-0-anisidin) kopolimer filmleri elde edilmistir.

Immobilizasyon ¢alismalarinda, voltamogramlar incelendiginde tiim destek
materyal kaplh grafit ylizeylerde, ilk donglide Schiff bazi metal kompleksinin
elektroaktivitesinden kaynaklanan elektrokimyasal davranis yiikseltgenme piki seklinde

kendisini gdstermektedir. Modifikasyon c¢alismalarinda, genelde, ilk dongiide
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gozledigimiz indirgenme/ylikseltgenme davranisi, elektrot yiizeyinin modifiye olmasi,
diger bir ifadeyle elektroaktif tiirlin ylizeye tutunmasi ile degisime ugramaktadir. Cok
cevrimli potansiyel uygulamalarinda, ilk dongiide elektrokimyasal davranisa bagli olarak
karsimiza c¢ikan pik akim degerlerinde azalma ya da artis yanmisira olusan filmin
elektroaktif olmas1 durumunda elektroaktif kaplama kaynakli yeni bir pikin gozlenmesi
seklinde ortaya c¢ikabilen bu degisimler, elektrot karakterinin yiizey yapisinin
degisiminden kaynakli olarak degistigini gostermektedir (Erdogru, 2006).
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Sekil 4.1. 0-amino benzil alkol (pBA), o-anisidin (pA), ve bu monomerlerin oranlarina
(3/7, 5/5 ve 7/3) ait kopolimer sentez voltamogramlari (v=100 mV/s).
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Sekil 4.2. HoL ve CuL bilesiklerinin polimer ve kopolimer destek materyal kapl grafit
elektrot yiizeylerine immobilizasyon voltamogrami (v=50 mV/s).
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H:L ligandina ve metal komplekslerine ait grafit calisma elektrodunda 0.15 M
LiClO4/MeCN destek elektrolit ¢ozeltisinde 50 mV/s hizinda alinan ¢ok ¢evrimli
modifikasyon voltamogramlari verilmistir.

Voltamogramlar incelendiginde, ligant voltamograminda bulunmayan, metal
komplekslerinde oksidasyon bolgesinde 1.0-1.6 V arasinda, ilk dongiide, tersinmez
yiikseltgenme davranisi gozlenmektedir. Bu elektrokimyasal yiikseltgenme davranisinin
yapidaki gecis metalinin elektrokimyasal aktivitesinden kaynaklandig: diistiniilmektedir.
Tiim metal komplekslerinin immobilizsayon voltamograminda ilk dongiiden sonra pik
akim degerleri azalmis ve 25 dongii sonunda sabitlenmistir. Bu gézlem, tiirlerin elektrot
yiizeyine modifikasyonunu ve bdylelikle elektrot yiizeyinin yeni bir karakter kazanmis
oldugu diislincesini desteklemektedir. Ayn1 zamanda immobilizasyonu gergeklesen

elektroaktif tiirlerin davranisi degismistir.

4.2. Modifiye Yiizeylerin Elektrokimyasal Olarak Incelenmesi

4.2.1. Elektrokimyasal Yiizey Davramsi ve Kararlihklarin incelenmesi

pBA, pA polimer ve 3/7, 5/5 ve 7/3 kopolimer destek materyal kapl grafit elektrot
yiizeylerine CuL metal kompleksinin immobilizasyonu ile hazirlanmis modifiye
elektrotlarin, 0.1 M KCI destek elektrolit ¢ozeltisinde, 50 mV/s tarama hizinda alinan

elektrokimyasal davranislar1 Sekil 4.3’de verilmistir.
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Sekil 4.3. CuL metal kompleksi immobilize pBA, pA polimer ve 3/7, 5/5 ve 7/3
kopolimer destek materyal kapl grafit elektrot yiizeylerinin 0.1 M KCI destek elektrolit
ortamindaki elektrokimyasal davranis (v:50 mV/s).
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Modifiye elektrotlarin 0.1 M KCI destek elektrolit ortamindaki elektrokimyasal
davraniglar1 incelendiginde, yiizeylerin iletken oldugu, elektron transferine izin
verebildigi, fakat elektroaktif olmadigi gozlenmistir. Kapasitif akimlar ¢ok yiiksek
degildir. Bu durum, hazirlanan elektrotlarin sensor uygulamalari i¢in kullaniminin
elverigli olabilecegini gostermektedir.

Modifiye yiizeylerin elektrokimyasal karakterizasyonu asamasinda, genellikle,
yapilan calismalardan biri, kaplanmis bir elektrodun, destek elektrolit ¢ozeltisinde,
anodik ve katodik yonde ardisik potansiyel taramalarina maruz birakilmasidir. Kaplama
materyali elektrot yiizeyinde kararli ise, bu potansiyel taramalari esnasinda
voltamogramlarda akim degisimi gozlenmemesi beklenir. Aksi durumda, yani,
cogunlukla da akim diisiisii seklinde kendini gdsteren, akim degisiminin gozlenmesi,
filmin bozundugunun ve elektrokimyasal kararliligini (yiikk depolama ve bosaltma)
kaybetmeye basladiginin isaretidir (Lyons, 1994).

pPBA, pA polimer ve 3/7, 5/5 ve 7/3 kopolimer destek materyal kapl grafit elektrot
yiizeylerine CuL metal kompleksinin immobilizasyonu ile hazirlanmis modifiye
elektrotlarin 0.1 M KClI’de alinan ¢ok ¢evrimli voltamogramlari (n: 5, v: 50 mV/s) Sekil

4.4.te verilmistir.
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Sekil 4.4. pBA, pA polimer ve 3/7, 5/5 ve 7/3 kopolimer destek materyal kapli GFE
yiizeylerine CuL metal kompleksinin immobilizasyonu ile hazirlanmis modifiye
elektrotlara ait 0,1 M KCI destek elektrolit ortaminda alinan ¢ok ¢evrimli
voltamogramlar (n:5,.v:50 mV/s).
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Voltamogramlar incelendiginde, kaplama yapilmis yiizeylerde, ilk c¢evrim
sonrasinda bir akim degerlerinde diisiis oldugu gozlenmektedir. Bu akim diisiisii, ¢alisma
elektrot ylizeylerinde Kkararsiz sekilde tutunmus olan monomerlerin potansiyel
uygulamalar1 sirasinda yilizeyden uzaklagsmasindan kaynaklanabilmektedir. Sonraki
dongiilerde, akim degerlerinde belirgin bir azalma gozlenmemekte ve elektrot
yiizeylerindeki filmlerin potansiyel taramalarina karst kararliligimi korudugu

goriilmektedir.

4.2.2. Redoks Problar ve CV Teknigi Kullanilarak Karakterizasyon

Elektrokimyasal karakterizasyon ¢alismalarinda, elektrot yilizeylerinde madde
birikiminin gerceklestigini kanitlamakta yardimei olan yontemlerden biri de redoks
ciftlerinin Donilisimli Voltametri yontemi ile kullanimidir. Ferrosen, Dopamin,
Ferrosiyantir/Ferrisiyaniir gibi Redoks c¢iftleri, yalin elektrot yiizeylerinde hizli elektron
transferine sahip (genellikle) tersinir tiirlerdir. Yiizeyin modifiye olmast ile, yalin elektrot
yiizeyt ve modifiye elektrot yiizeyinde redoks ciftlerin elektrokimyasal davraniglar
elektron transfer kinetiklerinin degismesi ile farklilik gosterebilir. S6z konusu farklilik
zaman zaman da benzerlikler elektrokimyasal karakterizasyon asamasinda modifikasyon
asamasinda bilgi verebilir (Ustiindag, 2008). GFE ve modifiye elektrotlar kullanilarak
ferrosen redoks prob ile gerceklestirilmis olan elektrokimyasal karakterizasyon

voltamogramlar1 Sekil 4.5’de verilmistir.
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Sekil 4.5. pBA-CuL-GFE, pA-CuL-GFE, 3/7-CuL-GFE, 5/5-CuL-GFE ve 7/3-CuL-
GFE yiizeylerin 1.10-2 M ferrosenin 0.1 M LiClO4’1n asetonitrildeki ¢zeltisinde alman
doniigiimlii voltamogramlari
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Voltamogramlar incelendiginde, polimer ve kopolimer destek materyal yiizeyine
Schiff bazi metal kompleksi immobilizasyonu ile elde edilmis olan c¢alisma
elektrotlarinda ferrosenin elektron transferinin neredeyse tamamen engellendigi
goriilmektedir. Fakat yiizeyde bulunmasi muhtemel pinholler vasitasiyla elektroaktif
tiirlerin diffiizlenebilmesi ile modifiye ylizeyde ferrosenin elektron aktariminin ¢ok diisiik

de olsa belli bir oranda gergeklestigi de goriilmiistiir.

4.2.3. EIS Teknigi ile Karakterizasyon

0.05 Hz ile 300 kHz frekans araliginda 1.10° M [Fe(CN)g"®* redoks ciftini iceren
0.1 M KClI ¢ozeltisinde alinan, polimer ve kopolimer destek materyal ile modifiye edilmis
elektrotlarin Schiff baz1 metal kompleksi immobilizasyonu oncesi ve sonrasi yalin GFE
ile karsilastirmali olarak gosterildigi Nyquist grafikleri sirasiyla Sekil 4.6., 4.7 ve 4.8 de

goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Yalin GFE ile pBA-GFE, pA-GFE, 3/7-GFE, 5/5-GFE ve 7/3-GFE yiizeylerin
1.10-3 M [Fe(CN)s]-** redoks ¢iftini iceren 0.1 M KClI ¢ozeltisinde alan Nyquist
grafiklerinin karsilagtirmali gésterimi
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Sekil 4.7. Yalin GFE ile pPBA-CuL-GFE, pA-CuL-GFE, 3/7-CuL-GFE, 5/5-CuL-GFE
ve 7/3-CuL-GFE yiizeylerin 1.10° M [Fe(CN)s]-¥* redoks ¢iftini iceren 0.1 M KCI
cozeltisinde alinan Nyquist grafiklerinin kargilagtirmali gosterimi
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Sekil 4.8. Yalin GFE ile polimer/kopolimer kapli ylizeylerin immobilizasyon oncesi ve
sonrast 1.10- M [Fe(CN)e"¥* redoks ¢iftini iceren 0.1 M KCl ¢ozeltisinde alinan
Nyquist grafiklerinin karsilastirmali gosterimi

Nyquist grafikleri, [Fe(CN)s)]**- redoks ¢iftinin yiik transfer hizinin, yalin GFE
yiizeyinde, modifiye ylizeylere kiyasla daha yiiksek oldugu gostermistir. Ayni zamanda,
yiizeylere ait ylik transfer direnci, yalin GFE ylizeyinde yiliksek frekans bolgelerinde
diisiik degerlerde etkili iken, kaplanmis elektrot yiizeylerinde daha diisiik frekans
bolgelerinde de etkili olacak sekilde nispeten daha yiiksek degerlerde gozlenmistir.
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4.2.4. SEM ile Karakterizasyon

SEM analiz sonuglari, polimer ve kopolimer destek materyal ile kaplanmis olan
yiizeylerde, gerek yalin GFE, gerekse Schiff bazi metal kompleksi immobilizsayonu
sonrasindaki modifiye elektrot yiizey goriintiilerinde farkliliklar oldugunu ortaya
koymustur. Schiff bazi metal kompleksi immobilizasyonu sonrasinda elde edilmis olan
elektrotlara ait SEM goriintiilerinde metal varligindan kaynakli oldugu diisiiniilen kristal
yapilarin varligi goriilmektedir.

Yalin GFE, polimer ve kopolimer destek materyal ile kaplanmis elektrotlar ve bu
elektrotlarin Shiff bazi Cu(Il) kompleksi immobilizasyonu sonrasinda elde edilmis

modifiye GFE’lara ait SEM goriintiileri verilmistir.

1aku 3. BBE Skm 3 MU EMU

Sekil 4.9. Yalin GFE’ a ait SEM goriintiisii
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Sekil 4.10. pBA-GFE, pA-GFE, 3/7-GFE, 5/5-GFE ve 7/3-GFE polimer ve kopolimer
kapl yiizeylere ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.11. pBA-CuL-GFE, pA-CuL-GFE, 3/7-CuL-GFE, 5/5-CuL-GFE ve 7/3-CuL-
GFE ylizeylere ait SEM goriintiileri
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Sekil 4.9 da yalin GFE SEM goriintiisti karsilastirma amacli verilmis olup, tim
modifikasyon ve immobilizasyon iglemleri sonrasinda elde edilen yiizeylerle yalin GFE
yilizeyi arasinda farklilik oldugunu gdstermistir. Calisma kapsaminda yapilan diger
karakterizasyon teknikleri ile uyumlu olarak SEM fotograflar1 da gerek polimer ve
kopolimer kaplamalar i¢in gerekse immobilizasyon islemi sonrasinda yiizeylerde
farklilasma oldugunu ortaya koymus ve potansiyel taramalari ile elektrot ylizeyine
adsorpsiyonu desteklemistir.

Metal komplekslerinin destek materyal yiizeylerine immobilizasyonu sonrasinda
elde edilmis olan modifiye elektrotlara ait SEM goriintiileri, modifiye ylizeyler arasinda,
muhtemelen, metal ve/veya metal kompleksinin sahip oldugu yapisal farkliliklardan
dolay1, destek materyalin polimer ve monomerlerin farkli oranlarini igeren kopolimer
kaplamalarin yiizeydeki yapisal farkliliklarindan dolayi, yiizeyde farkli yonlenmeler ve
farkli morfolojik 6zelliklerin s6z konusu oldugunu gostermistir. Bu durumun, destek
materyalin yilizeydeki yapisal 6zellikleri ile iliskili olarak, modifiye yiizeylerde tutunmus
olan metal miktarlarinda, yiizeylerde bulunmasi muhtemel pinhol boyutlarinda ve de
dolayisiyla modifiye elektrotlarin sahip olduklar1 katalitik aktivite ozelliklerinde

degisime yol acabilecegi diisiiniilmektedir.

4.2.5. UV-Visile Karakterizasyon

pBA-GFE, pA-GFE, 3/7-GFE, 5/5-GFE ve 7/3-GFE yiizeylerin Schiff Bazi Cu(Il)
immobilizasyon dncesi ve sonrasina ait UV-Vis spektrumlari sirasiyla Sekil 4.13 ve Sekil
4.14 de verilmistir. Sekil 4.12 deki GFE UV-Vis spektrumu karsilastirma amacli olarak

verilmistir.
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Sekil 4.13. pBA-GFE, pA-GFE, 3/7-GFE, 5/5-GFE ve 7/3-GFE yiizeylerin
immobilizasyon dncesine ait UV-Vis spektrumlari
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Sekil 4.14. pBA-GFE, pA-GFE, 3/7-GFE, 5/5-GFE ve 7/3-GFE yiizeylerin Schiff bazi
Cu(II) immobilizasyon sonrasina ait UV-Vis spektrumlari
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GFE yiizeyinde olusan ¢Ozinirligi disik bilesikler igin ¢oziicii olarak
Dimetilsiilfoksit kullanilmistir. Fakat bazi bilesikler i¢in ¢oziiniirliik degerleri gene de
cok diisiik oldugundan UV-Vis sonuclar1 bazilarinda diisiik absorbans degerlerinde elde
edilebilmistir. Elektropolimerizasyon islemi ile monomer yapilarin oligomerlesme veya
polimerlesmesi s6z konusudur. Bunun sonucunda, yapilarin siibstitiisyon sayisindaki artig
ve molekiiliin biiylimesi sonucu gerceklesen elektronik gecislerin birbirine yakin
degerlerde olacak sekilde artmasiyla aciklanabildigi {izere bu tiir yapilarin
monomerlerden farkli olarak UV-Vis spektrumlarinda daha yayvan ve daha yiiksek dalga
boylarina dogru zayiflayarak genisleyen pikler gozlenmektedir. Spektrumlarda 330-450
nm civarinda gozlenen band Schiff bazi yapisindaki C=N azotu iizerindeki eslesmemis
elektronlarin n—m* gecislerine karsilik gelmektedir. 500-700 nm arasinda metal
komplekslerine ait tim spektrumlarda gozlenen zayif bandlar metal iyonundan
kaynaklanan d-d gegislerine karsilik gelmektedir. immobilizasyon 6ncesi ve sonrasi
elektrot yiizeylerinin  UV-Vis spektrumlarindan elde edilen sonuglar metal
komplekslerinin destek materyal kapli elektrot yiizeylerine immobilizasyonunun

gerceklestigini desteklemektedir.

4.2.6. Elektroanalitik Calismalar

Hazirlanan modifiye calisma elektrotlarinin elektrokatalitik etkisini incelemek
amaciyla hedef analit olarak katekol biyoanalitik tiirii se¢ilmistir. Cogunlukla c¢evre
orneklerinde kirletici olarak bulunan bu bilesigin pH degeri dogal analiz ortamina yakin
olmas1 sebebiyle pH=7 Fosfat tampon ¢6zelti ve pH=5,5 Asetikasit/asetat tampon ¢ozelti
ortamlar1 destek elektrolit olarak se¢ilmis ve denemeler 6ncelikli olarak bu ortamlarda
baslamistir.

Poli(o-amino benzil alkol), poli(o-anisidin) ve poli(o-amino benzil alkol-ko-o-
anisidin) destek elektrolit kapli GFE yiizeylerinin Schiff bazi Cu(Ill) kompleksi
immobilizasyonu dncesi ve sonrasi ¢aligma elektrotlarinin pH=7 Fosfat ve pH=5,5 Asetik
Asit/Asetat tampon ortamlarinda katekol elektrokimyasal yiikseltgenmesi iizerinde
katalitik aktivitelerinin incelenmesine yonelik yapilan denemelere ait voltamogramlar

(Sekil 4.15.) ve (Sekil 4.16.)’da verilmistir.
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Sekil 4.15. immobilizasyon dncesi(A) ve immobilizasyon sonrasi(B)
Modifiyeelektrotlar tizerinde pH=7 Fosfat tampon ¢dzeltisinde katekoliin
elektrokimyasal ylikseltgenmesine ait doniistimli voltamogramlarin karsilastirmali
gosterimi
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Sekil 4.16. immobilizasyon 6ncesi(A) ve immobilizasyon sonrasi(B) Modifiye

elektrotlar tizerinde pH=5,5 CH3COOH/CH3COO- tampon ¢dzeltisinde katekoliin
elektrokimyasal ylikseltgenmesine ait doniisiimlii voltamogramlarin karsilastirmali

gosterimi
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Sekil 4.15 ve Sekil 4.16 daki voltamogramlar incelendigi zaman hazirlanan
modifiye elektrotlarin  katekol iizerindeki elektrokatalitik etkisinin pH=5,5
CH3COOH/CH3COO- ortaminda pH=7 Fosfat tampon ¢6zelti destek elektrolit ortamina
kiyasla daha yiiksek oldugu gortilmiistiir. pH=5,5 CH3COOH/CH3COO- ortaminda ayni
miktar Katekol igeren ¢aligmalarda, katekole ait elektrokimyasal yiikseltgenmeye ait pik
akimlar1 degerleri yalin GFE’ye kiyasla olduk¢a yiiksektir. Ayni zamanda bazi
yiizeylerde Schiff baz1 Cu(Il) kompleksinin imobilizasyonunun katalitik anlamda avantaj
saglamadigi dikkat c¢ekmektedir. Burada destek materyalin yiizeydeki yapisal
ozelliklerinden dolay1 imobilizasyon islemiyle ylizeye metal tutulumunun yeterli diizeyde
olmadig diisiiniilebilir. En yiiksek elektrokatalitik aktiviteye sahip modifiye yiizeyin 7/3-
CuL-GFE oldugu da gerek Sekil4.15 ve Sekil 4.16, gerekse Sekil.17 deki
voltamogramlardan agik¢a goriilmektedir. Sekil. 17 deki voltamogramlar, Schiff Bazi
Cu(Il) kompleks immobilizasyonunun, hazirlanan modifiye elektrotlara, katekoliin
elektrokimyasal yiikseltgenmesi {lizerinde sagladigi avantaji gostermek amaciyla,
immobilizasyon dncesi ve sonrasi destek polimerik materyal kapli GFE lar ile yalin GFE
yiizeylerde katekoliin elektrokimyasal yiikseltgenme davranisimi karsilastirmali olarak

gostermektedir.
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Sekil 4.17. pH=5,5 CH3COOH/CH3COO- tampon ¢ozeltisinde polimer ve kopolimer

destek materyal kapli GFE yiizeylerinin, Schiff bazi1 Cu(II) kompleksi immobilizasyonu

oncesi ve sonrasi, Katekoliin elektrokimyasal yiikseltgenmesi lizerindeki etkinligini,

yalin GFE ile karsilastirmali olarak gosteren dontigiimlii voltamogramlar
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Sekil 4.18. 7/3-CuL-GFE galisma elektrodun pH=5,5 CH3COOH/CH3COO- destek
elektrolit ortaminda Katekoliin standart eklemeleriyle elde edilen kansantrasyon
duyarlilik Doéniisiimlii voltamogramlari

Sekil.4.18 de pH=5,5 CH3COOH/CH3COO- destek elektrolit ortaminda Katekoliin
elektrokimyasal ylikseltgenmesi lizerinde elektrokatalitik etkinlik gosteren 7/3-CuL-GFE
calisma elektrodun, ayni zamanda katekoliin degisen konsantrasyon degerlerinde
konsantrasyon artisiyla dogru orantili olarak akim degerlerinin de artis gosterdigi
goriilmektedir. Dolayisiyla modifiye elektrotta tespit edilen elektrokatalitik etkinligin
konsantrasyon degisimine duyarli oldugu sdylenebilir.

Calismanin sonraki agamasinda, 7/3-CuL-GFE un c¢alisma elektrodu olarak
kullanildigi pH=5,5 CH3COOH/CH3COO- destek elektrolit ortaminda katekol standart
eklemeleri yapilarak, ¢ozelti ortaminda katekol derisim degisimi ile yiikseltgenme pik
akimlarindaki degisim arasindaki korelasyon incelenmis, sadece katekol iceren ¢ozelti
ortami i¢in, konsantrasyon-akim degisimi arasindaki iliski grafiksel metotla
degerlendirilmistir (Sekil 4.19). Bu kapsamda yapilmis olan ¢alismada katekoliin 40-200
uM araligindaki degisen konsantrasyon degerlerinde konsantrasyon-akim degisimi

iliskisinin dogrusal oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.19. 7/3-CuL-GFE ¢alisma elektrodun pH=5,5 CH3COOH/CH3COO- destek

elektrolit ortaminda Katekoliin standart eklemeleriyle elde edilen SWV’lar1 ve

kalibrasyon grafigi
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5. SONUC ve ONERILER

Bu ¢alismada, Salen tiirevi Schiff baz1 Cu(Il) metal kompleksinin poli(o-amino
benzil alkol), poli(o-anisidin) ve poli(o-amino benzil alkol-ko-o0-anisidin) polimer ve
kopolimer destek materyalleri ile kapli grafit elektrot yiizeylerine elektrokimyasal
yontemle immobilizasyonu gerceklestirilmistir. Modifiye yiizeylerin karakterizasyonu
icin elektrokimyasal metotlar, EIS, SEM teknigi ve UV-Vis spektroskopi kullanilmigtir.
Elektokimyasal karakterizasyon g¢alismalari, yiizeylerin elektroaktif olmadigini fakat
iletken olduklarin1 gostermistir. Ayn1 zamanda yiizeylerin sulu destek elektrolit
ortaminda ardisik potansiyel taramalarina karsi kararliigini korudugu ve redoks ¢ifti
olarak ferrosenin kullanildig1 elektrokimyasal testlerde ise elektrot yiizeyinin
modifikasyonu destekleyen verilere ulasildigi goriilmiistiir. Bu c¢aligma sonuglari, ayni
zamanda da modifiye yiizeylerde elektron aktarimina olanak saglayan pinhollerin
varligimi destekleyecek niteliktedir. EIS analizleri, modifikasyonu destekler nitelikte
veriler saglamasi yaninda, yalin elektrot yiizeyi ile modifiye elektrot ylizeyleri arasindaki
farklihig1 ortaya koymus, ylizeylerde daha biiyiik bir diren¢ elemaninin varligini
gostermistir. UV-Vis analizlerinde modifiye ylizeylerde immobilizasyon sonrasi metal
kompleksi varligindan kaynakli oldugu diisiiniilen metal varligina ait absorpsiyon
bolgesine karsilik gelen dalgaboyu araliginda bandlarin goriinmesi immobilizasyonu
desteklemistir.

SEM analizleri sonucunda immobilizasyon islemi 6nce ve sonrasi elektrot
yiizeylerinin morfolojilerinin birbirinden farkli oldugunu gdstermistir. Hazirlanan
modifiye yilizeylerin elektrokimyasal katekol yiikseltgenmesi iizerindeki elektrkatalitik
etkisinin bulunup bulunmadig1 ve yiizeylerdeki kopolimer karakterdeki dolgu maddesinin
etkisinin bulunup bulunmadig incelenmis, pH=5,5 CH3COOH/CH3COO- ortaminda 7/3-
CuL-GFE elektrodun en yiiksek elektrokatalitik aktiviteye sahip oldugu, dolayisiyla da
hem kopolimerdeki monomerlerin oranlarinin, hem de destek elektrolit ortaminin
elektrokatalitik etki {izerinde rolii oldugu sonucuna varilmistir.

Calismanin  sonraki asamalarinda, ylizeylerin karakterizasyonuna yonelik
aragtirmalarin derinlestirilmesi diistiniilmektedir. Ayn1 zamanda, ¢alismada elde edilmis
olan iletken ve kararli yapidaki ¢aligma elektrodu olarak alternatif kullanima uygun yeni

materyallerin, tayin yontemlerinde konsantrasyon sinirlamalar1 ve girisim etkileri i¢eren
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farkl1 biyoanalitik tiirler i¢in de bu sikintilarin giderilebilmesi yoniinde etkinlik gosterme
potansiyeline sahip oldugu ve bu dogrultuda denemelerin yapilabilecegi

distiniilmektedir.
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