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OZET

AMINOFENILBENZIMIDAZOLLERIN SENTEZI,
ELEKTROPQLIMERIZASYONU VE MODIiFIiYE ELEKTRODUNUN
ENZIMSIZ H,0, SENSORU OLARAK KULLANIMI

Mine SEN TEKER
Doktora, Kimya Boliimii
Tez Damismani: Prof. Dr. Nuran OZCICEK PEKMEZ
Kasim 2018, 116 sayfa

Bu ¢alismada, anilin ve benzimidazol halkalarini igeren, 2-(2-aminofenil) benzimidazol
(2AB) ve 2-(3-aminofenil) benzimidazol (3AB) monomerlerinin kimyasal olarak sentezi
gerceklestirilmistir. Monomerlerin asetonitril ¢ozeltisinde Pt ve cesitli karbon elektrotlar
tizerine elektrokimyasal yiikseltgenme yoluyla polimerlestirilmistir. Literatiirde ilk kez,
icine AuNP hapsedilmis P2AB polimeri, kalem ucu grafit elektrot (PGE) yiizeyine
sentezlenmistir. Kaplanmis elektrotlar tizerindeki filmler Taramali Elektron Mikroskobu, X-
Isim1  Kirimim  spektroskopisi, Enerji Dagilimli X 1sim1  spektroskopisi, Yiizey
Zenginlestirilmis Raman spektroskopisi, Fouirer Dontisiimlii Infrared spektroskopisi ve UV-
Vis spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Enzim igermeyen bir sensor olarak hazirlanan
poli(2-(2-aminofenil) benzimidazol)/altin nanopartikiil (P2AB/AUNP) kaplanmis PGE,
H20> tayini i¢in kullanilmistir. P2AB ile AuNP’lerin, H2O2 indirgenmesinde elektrokatalitik
aktiviteyi arttirict davranig gosterdigi belirlenmistir. Hazirlanan modifiye elektrodun analitik
performansi, pH 6.5'te 100 mM fosfat tampon ¢6zeltisinde, amperometrik i-t yontemiyle
degerlendirilmistir. Kararl hal akimma kars1 H2O2 derisimi, -0.8 V da 3.67 x 10° M LOD
degeri ile 0.06 ile 100 mM (R?=0.992) araliginda dogrusal oldugu ve askorbik asit, dopamin,

tirik asit ve glikozun girisim yapmadig1 belirlenmistir. Perakende olarak satilan sag



oksidantinin amperometrik analiziyle H202 i¢eren 6rneklerde uygulanabilirligi denenmistir.
Sonuglar, P2AB/AuUNP/PGE elektrodunun H202’in kantitatif tayininde kullanilabilecegini

gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal Sensoér, Poli(2-(2-aminofenil)benzimidazol), Altin

Nanopartikiil, Kalem ucu grafit elektrot, Hidrojen peroksit.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND ELECTROPOLYMERIZATION OF
AMINOPHENYLBENZIMIDAZOLES, AND USAGE OF MODIFIED
ELECTRODE AS AN ENZYM FREE H:0: SENSOR

Mine SEN TEKER
Doctor of Philosophy, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. Nuran OZCiCEK PEKMEZ

November 2018, 116 pages

In this study, chemical synthesis of 2-(2-aminophenyl)benzimidazole (2AB), 2-(3-
aminophenyl)benzimidazole (3AB) monomers containing aniline and benzimidazole rings
was carried out. Polymerization of the monomers in an acetonitrile solution by
electrochemical oxidation platinum and on various carbon electrodes. P2AB/AuNP and
P2AB were successfully synthesized electrochemically on PGE in acetonitrile for the first
time. The coatings were characterized by Scanning Electron Microscopy, X-ray diffraction
spectroscopy, Energy dispersive X ray spectroscopy, Surface enhanced Raman
spectroscopy, Fouirer Transform Infrared spectroscopy and UV-Vis spectroscopy. A poly(2-
aminophenylbenzimidazole)/ gold nanoparticles (P2AB/AuNP) coated disposable pencil
graphite electrode (PGE) was fabricated as an enzyme-free sensor for the H20:
determination. AuNP interacted with P2AB as carrier enhances the electrocatalytic activity
towards reduction of H.O,. The analytical performance was evaluated in a 100 mM
phosphate buffer solution at pH 6.5 by amperometry. The steady state current vs. H20>
concentration is linear in the range of 0.06 to 100 mM (R? = 0.992) with a limit of detection
3.67 x 107° M at - 0.8 V and no interference is caused by ascorbic acid, dopamine, uric acid,

and glucose. Applicability in samples containing H20. was examined by the amperometric



analysis in commercially available hair oxidant solution. The results demonstrate that
P2AB/AuUNPs/PGE has potential applications as a sensing material for quantitative
determination of H20..

Keywords: Electrochemical sensor, Poly(2-(2-aminophenyl)benzimidazole), Gold

nanoparticles, Pencil graphite electrode, Hydrogen peroxide.
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1. GIRIS

lletken polimerler, kimyasal yapilarindaki esnekligi, genis yiizey alani, elektriksel iletkenligi,
kimyasal segiciligi, miikemmel biyo-uyumlulugu ve redoks karakteristikleri nedeni ile imit
verici malzemelerdir [1, 2]. Bu polimerler, elektrokimyasal biriktirmede uygulanan
polimerizasyon parametreleri degistirilerek, elektrot yiizeyinde morfoloji kontrolii,
tekrarlanabilirlik, film kararlilig1 gibi bir¢ok konuda kimyasal polimerizasyona gore avantaj

saglamaktadir [3].

Benzimidazoller bes iiyeli imidazol ile alt1 {iyeli benzenin temel yapisal 6zelliklerini paylasan
heterosiklik aromatik bilesiklerin bir sinifidir. Benzimidazoller antitiimor, antibakteriyel ajanlar
ve korozyon inhibisyonu gibi uygulama alanlarinin yaninda, dondr olarak amin azotu ve
akseptor olarak imin azotu igermesi nedeniyle yakit hiicresi ¢alismalarinda da oldukea ilgi
gormektedir [4-7]. Benzimidazol ve siibstitie benzimidazollerin, makromolekiillerin
konjugasyonunu ve iletkenligini artirarak, elektroaktif polimerler olusturdugu bilinmektedir [8].
Polibenzimidazoller, olaganiistii kimyasal direng, milkkemmel mekanik dayaniklilik ve termal
kararliliga sahip polimerlerdir [9, 10]. Bunlarin yaninda asitle katkilandiginda proton iletkeni

olarak davrandig tespit edilmistir [11, 12].

Hidrojen peroksit (H202), endiistriyel, ¢evresel, atik su aritma, tekstil ve sanayi tiriinleri,
dezenfektanlar, dis beyazlatma {iriinleri ve sa¢ boyalar1 gibi bir¢ok alanda 6neme sahip bir
bilesiktir. Kapsamli uygulamalarindan dolayr H202’nin elektrokimyasal tayini son yillarda
biiyiik ilgi gérmiistiir [7]. Ornegin, sa¢ boyasi oksidant kreminde H.O2’ nin enzimatik olmayan
tayini i¢in Pt nanopartikiil modifiye kalem ucu grafit elektrot (PGE) hazirlanmistir [13]. Benvidi
tarafindan yapilan bir ¢alismada [14], CuFe20O4 nanopartikiil iceren karbon pasta elektrot esasli
voltametrik sensor, H2O2nin elektrokatalitik indirgenmesi i¢in tasarlanmis olup; siit, yesil cay,
sa¢ boyasi kreminde ve agiz yikama ¢ozeltisi orneklerinde diferansiyel puls voltametrisi ile
H20. analizi yapilmistir. Baska bir calismada, piyasada bulunan klinik lens temizleme
soliisyonlarinda altin nanopartikiil ve bakir ile ¢apraz baglh pektin (CuCP-AuNP) kaplamas1 esas
alinarak H2O: tayini i¢in bir amperometrik sensor hazirlanmigtir [15]. Bunun yaninda bazi
biyolojik reaksiyonlarda yer alan H>O. sayesinde ¢esitli biyolojik molekiillerin tayini de

gerceklestirilebilir [16, 17]. Enzim esasli H202 biyosensorleri, yiiksek enzim maliyetleri,
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karmasik elektrot hazirlama siiregleri ve kararsiz performanslart gibi bazi problemlere sahiptir

[18, 19].

Son yillardaki ¢aligmalarda, H2O; sensorlerinde elektrotlarin biiyiik yiizey-hacim orani, yiiksek
elektrik iletkenligi ve yiizey reaksiyonu aktiviteleri nedeniyle malzemelerin metal
nanopartikiillerle bir araya getirilmesi biiyiik ilgi gormiistir [20-22]. Ozellikle altin
nanopartikiiller (AUNP), analiz edilen maddeler ve elektrot ylizeyleri arasinda dogrudan
elektron transferine izin verebilen ¢evre dostu bir ortam saglayabilmektedir [23-25]. AuNP'ler,
farkli parametreler ve kosullar altinda gesitli indirgen ve kararli hale getiren reaktiflerin
eklenmesi sonucu HAUCIs’ m sulu ¢ozeltisinin indirgenmesiyle sentezlenebilir [26, 27].
Literatiirde AuNP lerin baz1 enzimatik olmayan H2O: sensorleri yer almakla birlikte halen bu

sensorlerin gelistirilmesi i¢in ¢alismalar siirdiiriilmektedir [28-30].

Literatiirde heniiz 2-(2-aminofenil) benzimidazoliin ve 2-(3-aminofenil) benzimidazoliin
elektropolimerizasyonu ve ayrica susuz ortamda stabilizoér eklemeden HAuCls’den AuNP lerin
eldesi ile poli(2-(2-aminofenil)benzimidazol)/altin nanopartikiil (P2AB/AuNP) modifiye
elektrodu hazirlanmasi ve H202 sensorii olarak kullanima ile ilgili bir caligma bulunmamaktadir.
Bu ¢alismada, ilk kez asetonitril ortaminda AuNP varliginda 2-(2-aminofenil) benzimidazol, tek
kullanimlik kalem ucu grafit elektrodu yiizeyine elektrokimyasal olarak polimerlestirilmis ve
P2AB/AUNP kompozit kaplanarak hazirlanan elektrot, H2O2’in amperometrik analizinde

kullanilmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Iletken polimerler

Polimerler yeryiiziinde en ¢ok kullanilan, ¢ok yonlii malzemelerdir. Bu onlarin diger
malzemelere kiyasla esneklik, islenebilirlik, ¢evresel kararlilik, diisiik maliyet, diisiik agirlik vb.
gibi sahip olduklar1 avantajlardan kaynaklanmaktadir. Polimerler, diizenli bir dizi i¢inde ¢ok
sayida reaktif kiiciik molekiiliin tekrarlayan birimlerinden olusan makromolekiillerdir. Ornek
olarak polietilen polimerinde etilen, polimer zinciri boyunca tekrar eden birimdir. Genel olarak,
polimerler kii¢lik molekiiler bilesiklerden boyut olarak ve molekiil agirlig1 olarak milyonlarca
kat daha agirdir. Polimerlerin biiyiikk bir yiizdesini genellikle karbon ve hidrojen atomlari
olustururken kii¢lik bir yiizdesini ise azot, oksijen, kiikiirt, fosfor, halojenler, vb. gibi bazi
heteroatomlar olusturur. Polimerlerin 6zellikleri kimyasal bilesimlerine, molekiiler yapisina,
molekiil agirligina, molekiil agirlik dagilimina, molekiiler kuvvetlere ve morfolojisine baglhidir.
Genellikle bu malzemeler bakir telleri gevrelemek ve insanlarin elektrikle dogrudan temas
etmesini engelleyen elektrikli cihazlarin dis yapilarini tiretmek icin kullanilmistir. Gelismis
iilkelerde polimerler, elektrik teli, yalitim eldivenleri, yalitim anahtarlari, elektronik devre
levhalar tizerinde yalitkan kaplamalar, diisiik dielektrik kaplamalar, vb. iizerinde yalitkan
malzemeler olarak kullanilmaktadir [31]. S6z konusu yalitkan polimerler genellikle 10'? ohm
dan daha yiiksek bir yiizey direncine sahiptir. Polimerler doymus kovalent uzun zincirli yapilar
nedeniyle yalitkanlik saglamaktadirlar. Bu, polimerlerde serbest elektronlarin olmayisi onlarin
yalitkan davranig gostermelerinin nedeni olarak aciklanmuistir [32]. Polimerlerin elektriksel
olarak yalitim Ozellikleri gelistirildiginde genis uygulama alanlar1 bulunmuslardir. Ayni
zamanda bazi polimerlere elektrokimyasal 6zellik katildiginda (polimerde yiik transferinin
gergeklestirilmesi) malzemelerin ¢ok yonliiliigiinii genisletmistir. Kisacasi, polimer kimyasal
yapist aracilifiyla yiikii tasiyabilir. Iletken parcaciklarin/malzemelerin yalitkan polimerlerle bir
araya getirilmesiyle olusturulan kompozitleri de elektrokimyasal davranis gosterebilir,
polietilenoksit [33], polietilen adipat [34] veya polietilen siiksinatin [35] Li tuzlariyla

kompozitleri 6rnek olarak verilebilir.



1970 lerde poliasetilenin yiikseltgenerek katkilanmasi [36] ve bunun sonucunda neredeyse
metaller kadar iletken olabilmesi, yeni bir siif iletken malzemenin ortaya ¢ikmasina neden
olmustur. Onceden 6nemi fark edilmemis olan bu makromolekiiler bilesik ailesi, hem temel
arastirma hem de uygulama alanina yonelik oldukga ilgi ¢ekmistir. 1977 de Shirakawa,
MacDiarmid, ve Heeger tarafindan polimerik organik iletkenlerin farkina varilmig olmasi onlar1
2000 yilinda Nobel odiiliine tagimistir. Bu alandaki ¢alismalarin son yillarda hizla artmasi, bu
polimerleri bilimsel ve teknolojik olarak 6nemli malzemeler haline getirmistir. Gelecekte,
iletken polimerler veya organik metaller bir¢ok kritik alanda ¢evre dostu olmayan ve yiiksek
toksisiteye sahip inorganik metallerin yerini alabilecegi diisiiniilmektedir. Bu organik metaller
potansiyel uygulamalari, korozyon korumasi, radarlar, piller, sensorler ve elektrokromik
hiicrelerde kullanilmaktadir [37-44]. Bu polimerlerin metale benzer davranis géstermelerinin
nedeni onlarin polimer zinciri boyunca ardarda gelen tek ve ¢ift baglar iceren konjuge
yapilaridir. Bununla birlikte, konjuge polimerler, kovalent olarak baglandiklar1 ve saf metaldeki
gibi degerlik bandi igermediklerinden iletken degildirler. Zincirlerindeki 6zel konjugasyon
nedeniyle, tiim sistem boyunca elektronlarin delokalize olmasi saglanir ve bdylece bir¢ok atom
tarafindan paylasilir. Delokalize elektronlar tiim sistem boyunca hareket edebilir ve bu yiik
tasiyicilart onlar iletken hale getirir. Iletken polimerlerde yiik transfer ve yiik depolama
mekanizmas: 6nemlidir. Bu sistemler oldukga yiiksek konjuge elektronik seviyelere sahiptir. Bu
durum, islenebilirlik ve kararlilik ile ilgili temel sorunlara da neden olmaktadir. Bu konudaki en
yeni arastirmalarda, kararli ve islenebilir iletken polimerlerin gelistirilmesi amaglamaktadir.
Polimer zincirinde bulunan monomer birimlerine gesitli yan gruplar eklenerek, gesitli ¢oziiciiler
icinde c¢oziinebilen tiirevler hazirlanmistir. Bunun yaninda yan gruplar eklendiginde
polimerlerin renkleri, yiikseltgeyici ve indirgeyici reaktiflere karsi reaksiyonlar1 gibi
ozelliklerinin de etkilendigi goriilmistiir. Katkilama islemi yapildiginda konjuge polimerlere
yiik depolanir ve malzeme iletken hale gecer. Malzemelerin notr (katkilanmamis) veya yiikli
(katkil1) durumlarinda kimyasal ve fiziksel 6zelliklerinde degisiklikler olmaktadir. Katkilama,
varolan iletkenlik bantlarina ek iletkenlik bandlarim1 olusturarak elektronlarin zincir boyunca
akigina izin verir. Katkilama ile birlikte, konjuge sistemdeki elektronlar polimer zinciri boyunca
hareket edebilir. Polimer zincirleri boyunca hareket eden bu elektronlarla elektrik akimi

uretilecektir. Sekil 2.1 de tipik iletken polimer 6rnekleri verilmistir.
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Sekil 2.1. Iletken polimer drnekleri [45].

2.1.1. Tletken Polimerlerde fletkenlik Mekanizmasi

2.1.1.1. Katkilama

Tiim malzemeler elektrik akimin iletimine gore birbirlerinden {i¢ ana grupta ayrilirlar: iletkenler
(metaller vb.), yalitkanlar ve yar1 iletkenler. Genel olarak, iletken polimerler oldukga yiiksek
iletkenliklere ulasabilseler de yar1 iletkenler basligi altinda yer alirlar. Katkilama kavrami
kimyasal olarak veya elektrokimyasal olarak gerceklestirilebilen, iletken polimerleri diger tiim
polimer tiplerinden ayiran benzersiz bir 6zelliktir [46]. Bir organik polimer, katkilama iglemi
esnasinda, bir yalitkan veya kiiciik bir iletkenlige sahip bir yari iletkendir. Tipik olarak 1071°—
107° S/ cm araligindan, "metalik" iletken sinifinda bulunan bir polimere doniistiiriiliir (yaklasik
1-10* S / cm). Cizelge 2.1. iletken polimerler, metaller ve yalitkanlarin tipik 6zelliklerinin
karsilagtirllmasin1 - gdstermektedir. Genellikle kimyasal tiirlerin nonstokiyometrik ve az
miktarlarda (<% 10), kontrollii olarak eklenmesi, polimer zinciri boyunca bozulmaya neden
olmadan polimerin elektronik, elektriksel, manyetik, optik ve yapisal ozelliklerinde 6nemli

degisikliklere neden olur.

Poli{3,4-etilendicksitiyofen)



Cizelge 2.1. iletken polimer, metal ve yalitkanlarim tipik 6zelliklerinin karsilastiriimasi [47].

Ozellik iletken polimerler Metaller Yahtkanlar
Elektriksel Iletkenlik(S/cm) 10 -10° 10*-10° 10-20- 1012
Tasman Yik Konjuge ¢ift bagdaki Yart dolu banttaki degerlik -
elektronlar elektronlari
Derigim(tasinan yiik/cm®) 10'2-10%° 1022-10% -
Safsizlik etkisi %0.1-1 oraninda safsizlik Az etkiler Fazla etkiler
iletkenlikte  2-3  birim
degisiklige neden olur.

Cizelge 2.2°de iletken polimerlerin elektrokimyasal sentezinde kullanilan katki iyonlarinin ve

destek elektrolitlerinin bir listesini gostermektedir. Katki iyonlari, son ikisi hari¢ ( * ile

gosterilenler) anyonlardir ve monomerlerinin elektrokimyasal yiikseltgenmesi ile polimerler

anotta biriktirilir. Aizawa ve ark. [48, 49] tetraetil amonyum (Et4N") gibi katyonlarla

elektrokimyasal olarak sentezlenmis polimer filminin indirgeyici katkisinin ilk drnegini rapor

etmislerdir [50].

Cizelge 2.2. Cesitli katki iyonlar1 ve onlarin elektrolit kaynaklari.

Katki iyonu

Destek elektrolit

BF4
PFe¢
C|O4
CI
Br
I
AsFg

HSO4
CF3SOs
CH3CeH4SOg3
SO4*
(ELN')*
(BuN*Y*

R:N*BF*, MBF,

R4aNPFg, MPFs

R4NCIO4, MCIO4
R4NCI, HCI, MCI

RisNBr, MBr
RsNI, Ml
MASsFs

MHSO4/RsNHSO,
MCF3S03,RsNCF3SO3

MCH;CsH4SO3
NaxSO4
EtsNPFs
BusNPF

R:AlKil; Et:etil; Bu:Biitil; M:Metal (Li*,Na*,Ag*, K*,...)



2.1.1.2. Yiik depolanmasi

Iletken polimerlerde iletim mekanizmasi karmasiktir ¢iinkii bu tip bir polimer farkli sistemlerde
cesitli mekanizmalar1 igerir. Bu sistemlerde iletkenlik temas: fizikg¢ilerin kullandigi soliton,
polaron ve bipolaron kavramlar ile agiklanir. iletken polimerlerin iletkenligini, genel zincir
uzunlugu, konjugasyon uzunlugu ve bitisik zincirdeki molekiillere yiik aktarimi gibi ¢esitli
faktorler etkiler. Polimer, iki yolla yiik depolayabilir: ilki yiikseltgenme sonucu bantlardan
birinden elektron kaybederek yiik zincirin kiigiik bir kisminda (4-6 birim tizerinde) lokalize olur.
Yiikiin lokalize olmasi, lokal bozulma ve geometrideki degisime neden olur bu da polimer igin
bir miktar daha fazla enerji gerektirir. Bununla birlikte olusan lokal geometri polimer zincirinin
iyonlasma enerjisini diisiiriir ve elektron ilgisini artirir, bdylece yeni olusan yiikler i¢in uygun
ortam olusur. Benzer bir durum indirgenme prosesi i¢in de gecerlidir. Burada ana olgiit
polimerin yiikseltgenme ya da indirme esnasinda kararliligin olmasi ya da polimerin elektrigi
iletmesine engel olacak yan reaksiyonlar vermemesidir. Ornek olarak polipiroliin yiikseltgeyici
katkilanmasi ile iletkenligi su sekilde gergeklesir: Polimerin zincirinin p-sisteminden bir
elektron ayrilir ve bir serbest radikal ve spinsiz pozitif yiik olusur. Bu durumda 4-6 birimde
kinoid benzeri halkalar dizisi olusur (Sekil 2.2). Olusturulan bu bozulma, zincirin kalan
kismindan daha yiiksek enerjilidir. Bu basamak 6nemli miktarda enerji harcar. Zincir boyunca
veya zincirden zincire bu yiik tastyicilarin transferi ger¢eklesir. Yiiklii kisim ve radikal birlesimi
polaron olarak adlandirilir. Bu bir katyon radikali olabilir ve boslukta yeni bir lokalize
elektronik seviye olusturur. Ortaklanmamis elektronlar bulunduran polipiroliin polaron
seviyeleri, bant kenarlarindan yaklasik 0.5 eV olacak sekilde simetrik olarak yerlesmistir. Daha
fazla yiikseltgenme ile polaronun serbest radikali de ayrilir yerine yeni spinsiz bir bosluk daha
olusur buna bipolaron adi verilir. Bu mekanizma iki ayr1 polaronun olusturulmasindan daha
diisiik enerjilidir. Daha yiiksek katkilama seviyelerinde, iki polaronun bir bipolaron olusturmak
icin birlesmesi miimkiin olabilir. Boylece daha yiiksek katkilama seviyelerinde polaronlar
bipolaronlarla yer degistirir. Polipiroliin 0.75 eV bant bosluguna simetrik olacak sekilde
bipolaronlar yerlesmistir. Oldukga katkili bir polimer i¢in, iist ve alt bipolaron bantlarinin,
kismen dolu bantlar ve metalik iletkenlik liretmek icin sirasiyla iletkenlik ve degerlik bantlar
ile ortlisebilecegi diistiniilebilir [45]. Benzer mekanizma PANI nin emeraldin bazi ve tuzunun

polaron ve bipolaron molekiil yapilari i¢in de Sekil 2.2°de gosterilmistir.
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2.1.2. iletken polimerlerin sentezi

Genellikle iletken polimerler kimyasal ve elektrokimyasal olarak iki sekilde sentezlenir.
Kimyasal polimerizasyon yoluyla, konjuge monomerler amonyum peroksidisiilfat, Fe*
iyonlari, permanganat veya dikromat anyonlar1 veya hidrojen peroksit gibi kuvvetli yiikseltgen
bir maddenin agiristyla uygun bir ¢oziiclide reaksiyona girer. Bu yiikseltgenler, monomerlerin
¢oOzelti i¢inde yiikseltgenmesini saglayarak, katyon radikallerinin olusumuna neden olurlar. Bu
katyon radikalleri ayrica, diger monomerler ile reaksiyona girerek, oligomerleri ve sonunda
¢oziinmeyen polimeri verir. Polimerizasyon kendiliginden gerceklesir, siirekli karistirmay1
gerektirir ve genellikle elde edilen polimer toz halindedir. Kimyasal sentez tekniginde
kullanilabilen sinirli sayida kimyasal yiikseltgen mevcuttur. Baz1 ylikseltgenler reaksiyon
karisimindaki yiikseltgeyici giicii ve daha sonra sentez sirasinda Ki yiikseltgenme derecesini
kontrol etmeyi zorlastirir ve asir1 yiikkseltgenmeye yol agabilir. Hem katki tiirti hem de katkilama
seviyesi polimerin molekiil agirligi, ¢apraz baglanmasi ve iletkenligini degistirebilir. Kimyasal

polimerizasyonun 6nemli olan avantaji ise, makul bir maliyetle seri {iretime imkan vermesidir

[51].

Elektrokimyasal polimerizasyonda, c¢alisma elektrodu, karsit ve referans elektrotlarin (platin
gibi), bir ¢oziicii iginde monomeri ve elektroliti igceren ¢ozeltiye yerlestirilmesi yoluyla
gerceklestirilir. Platin, altin, karbon ve indiyum katkili kalay oksit (ITO) kaplanmis cam da dahil
olmak tizere ¢esitli caligma elektrotlar1 (anotlar) kullanilabilir. Uygun bir voltaj uygulandiktan
sonra ilk basamakta elektrot ylizeyinde monomerin katyon radikali, daha sonraki basamaklarda
radikallerin birlesmesi ve proton kaybinin gerceklesmesiyle dimer molekiilii olusumu
gerceklesir. Bu molekiil monomerden daha kolay yiikseltgenebilmektedir. Ayni1 reaksiyon dizisi
elektrot ile elektrolit ara ylizeyinde ¢okme gerceklesinceye kadar daha uzun zincirler
(oligomerler) olusturarak devam eder. Elektrokimyasal polimerizasyonun baslica faydalarindan
biri, reaksiyonlarin oda sicakliginda gergeklestirilebilmesidir. Bunun yaninda, film kalinligi,

zamanla akim veya potansiyel degistirilerek kolayca ayarlanabilmektedir.

2.1.3. iletken polimerlerin uygulamalar

Iletken polimerler spesifik &zellikleri ile elektrokatalizde, elektrokromizmde, enerji

depolamada, elektroanalizde, hafif bataryalarda, korozyon ve modifiye edilmis elektrotlarin

sensOr ¢alismalarinda miikemmel performans gosterdikleri i¢in genis uygulama alanina sahiptir

[45] (Sekil 2.3). Poliprol (Ppy) ve polianilin (PANI) gibi iletken polimerler, polimer zincir
9



yapisi, yiiksek iletkenlik, ¢evresel kararlilik ve diisiik maliyetlerinden dolayr sensor
uygulamalarinda oldukga ilgi ¢ekicidir. Polipiroliin indirgenmis grafen oksit yiizeyi lizerinde
elektrokimyasal biriktirilmesi ile polimerik giines pilleri yapilmistir [52]. Sarj edilebilir piller
igin elektrot malzemeleri olarak, polipirol, polindol, poliasetilen, polianilin, politiyofen, vs. gibi
birgok iletken polimer kullanilmistir [53-56]. Ayrica literatiirde ila¢ salinim sistemi olarak
iletken polimerlerle ilgili calismalar da yer almaktadir [57]. Iletken polimerlerin elektronik
alaninda kondansatorler, diyotlar, baskili devre kartlari ve alan etkili transistorler (FET)
hazirlamak i¢in biiyiik bir potansiyelde kullanim alani bulmaktadir. Polianilin veya poli(3,4-
etilendioksitiyofen) (PEDOT) nanofiber sensorlerinin, genellikle yiiksek yiizey alanlarindan
dolay1 daha hizli cevap siiresi ve daha yiiksek duyarlik sundugu belirlenmistir [58].

elektrot
malzemesi

korozyon sensorler ve
inhibitorleri biyosensorler

kapasitorler

gunes
panelleri

Sekil 2.3. Iletken polimerlerin temel kullanim alanlar1 [45].
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2.1.4. Polianilin

19. yiizyilda kesfedilen, iletken bir polimer olan polianilin (PANI), elektrokromik cihazlar [59,
60], piller [61], glines panelleri [62], doku miihendisligi [63], ve biyosensorler [64] dahil olmak
tizere bilim ve teknolojinin en 6nde gelen alanlarinda ¢ok yonlii bir malzeme olarak kendini
kanitlamigtir [65]. PANI polimerleri birgok 6zellige sahip olmasindan dolay1 sikg¢a tercih edilir:
Coklu renk gegisleri (pH ve yiikseltgenme durumlarina baglh olarak) sunmasi, pH degerinin,
katki tipinin ve katkilanma derecesinin ayarlanabilmesi, yiikseltgenme halinin, morfolojisinin
ve kalinliginin kontrol edilmesi, iletkenlik ve elektrokimyasal davranis sergilemesidir. Sentez
yontemlerinin basit ve ¢esitli olmasi, kimyasal, elektrokimyasal ve ¢evresel kararliliklar: ve
cesitli ¢ozictilerde yeterli ¢oziiniirligiin saglanabilmesinden dolayr kolay islenebilmektedir.
Islevselligi bakimindan kimyasal yapis: ve diisiik maliyeti nedeniyle ¢cok yonlii kompozitler /

nanokompozitler / nanobiyompozitlerde elde edilebilir.

Bu 6zellikler PANI y1 genis bir uygulama yelpazesine sahip bir malzeme haline getirmektedir.
Kimyasal olarak PANI, indirgenmis benzenoid diamin ve ylikseltgenmis kinoid diamin
tekrarlayan birimlerinden olusur. Lokomeraldin, emeraldin ve pernigranilin, PANI'nin ti¢ farkli
redoks formudur [65]. Imin gruplari, aym zamanda PANI zincirlerindeki amin gruplar asidik
ortamda H™ iyonu ile protonlanabilir. Boylece, PANI'nin iletkenlik ve redoks davranisindan

sorumlu olan katyonik kusurlar1 (polaronlar, bipolaronlar) elde edilir.

PANI, redoks davranisi ve biyomolekiiller (biyosensorlerde) araciligiyla elektrot ylizeyine
elektron gegisine aracilik etme yetenegi nedeniyle sensor ve biyosensor tasarimi i¢in verimli bir
iletken platformdur. Uygun bir elektrokimyasal potansiyelde PANI zincirlerinde her iki redoks
ciftinin de bulundurulmast durumunda, enzim-polimer yiik transfer islemlerinin
kolaylastirilmasina yardimci olur ve elektrokimyasal biyosensorleri gelistirmek igin ideal bir
aday haline gelir [64]. Yapisal olarak, PANI, herhangi bir tipte biyosensoriin yapimi i¢in 6nemli
bir adim olan biyomolekiillerin baglanma ya da immobilize olmasi igin -NH: ile
fonksiyonellestirilmis kimyasal yapisi nedeniyle, yeterli yapisal ve kimyasal esneklige sahip en
iyi bilinen iletken polimelerden biridir. NH2 fonksiyonel gruplarinin ve pozitif yiiklii kimyasal
yapisinin kullanilmast yoluyla, biyomolekiiller, kovalent baglanma, fiziksel adsorpsiyon ve
elektrokimyasal hapsolma ile etkin bir sekilde immobilize edilebilirler. PANI i¢in ¢esitli
kompozit nanomalzemeler, Ornegin karbon nanotiipler (CNT), grafen (GR), altin
nanopartikiiller (AuNP'ler), platin nanopartikiiller (PtNP ler) vb. ile verimli kompozit
11



tasarimlarin arastirtlmasi, bu malzemenin hassas, kararli ve genis kapsamli biyosensorler

gelistirilmesine yardimc1 olur.

PANI sentezi, nanoyapilar1 ve kompozitleri, peroksit biyosensorlerinin eldesindeki rolleri
incelenmistir. Solanki ve ark. [66], sadece 3 s gibi ¢ok kisa bir tepki siiresine sahip olan HCIO4
katkili PANI yapisi iginde, yaban turpu peroksidazin (HRP) elektrokimyasal olarak
hapsedilmesi ile gelistirilen hassas bir amperometrik biyosensér hazirlanmiglar. PANI nin
yiiksek iletkenlik ve diizenli gézenekli morfolojisin sagladig: yiiksek yiizey alami 6zelliklerini
birlestiren, medyator icermeyen H2O2 biyosensorii gelistirilmistir  [66]. PANI nin
elektrokatalitik davranigini arttirmak i¢in, elektron tiinel merkezi olarak metal nanopartikiiller
kullanilmas1 medyator igermeyen biyosensorlerin gelistirilmesinde rol oynarlar. Bu baglamda,
Bao ve ark. [67], poliakrilonitril (PAN) nanofiberleri, polianilin nanotiipler/altin nanopartikiiller
(PANI-NT/AuUNPs) ile hibrit nanoyapilarin1 bir araya getirerek gevre dostu bir yaklasim
kullanmistir. I¢i bos nanotiip yapilarin, (PANI nanotiip/Au hibrit nanoyapilarin) iyon
difiizyonunu kolaylastirdigi ve biyoalgilama 6zellikleri elde etmek igin elektronik tepkisini
gelistirdigi gosterilmistir [68]. Feng ve ark. [69], AgCI-PANI c¢ekirdek-kabuk kompozit
nanopartikiillerin (20 - 50 nm) tek adimli sentezini gergeklestirmislerdir. Notral ¢ozeltide
mitkemmel redoks davranig gosterdigini ve H202 tayini i¢in daha hizli cevap verebilen
amperometrik biyosensor tasarlamada kullanilabilecegini belirtmislerdir. Song ve ark. [70],
giimiis nanopartikiiller (AgNP'ler) ile modifiye edilmis PANI nanotellerini (PANI-NW)
kullanarak bir H2O2 sensoriinii gelistirmislerdir. H202 ile AgNP lerin katalitik reaksiyonuna
bagli olarak (OH™ nin olusumuna bagli olarak) PANI nin iletkenligini daha da arttirarak H20-
tayininin yliksek secicilikte gergeklestigini bildirmisler.

2.1.5. Polibenzimidazol

Heterosiklik bilesikler, genis uygulama alanlari nedeniyle son derece 6nemli bir bilesik sinifint
olustururlar. Heterosiklik bilesiklere istenilen fonksiyonel gruplarin kolayca eklenmesi
reaktivitelerini onemli derecede etkileyebilmektedir. Bu yiizden heterosiklik bilesikler ¢ok
yaygin olarak kullanilmaktadir. Ozellikle azot bulunduran heterosiklik bilesikler, biyolojik
onemi olan bir¢ok dogal ve sentetik molekiil ile benzerlik gostermeleri sayesinde cesitli

biyolojik ve farmakolojik aktiviteler gosterirler.
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Benzimidazoller, benzen ile imidazoliin yapisal 6zelliklerini tasiyan aromatik bilesiklerdir
(Sekil 2.4). Benzimidazollerin organokataliz, organometalik ve malzeme kimyasinda yogun
olarak aragtirmalarda yer almaktadir. Molekiil yapisindaki imidazol grubu molekiiliin reaktif
ucudur. Imidazol halkasi, benzen halkasinin elektronik 6zelliklerini degistirmek igin (ilave
islevselliklerin eklenebilecegi) uygun bir yapidir. Bu iKi tiir organik yapinin birlikteliginin
benzimidazol ve tiirevlerinin arastirilmasi alaninda en 6nemli nedendir. Bu heterosiklik yap1
ptirinler ile benzerdir. Bu grubun {iyeleri arasinda, adenin, guanin, iirik asit ve kafein gibi ¢ok
iyi bilinen ve onemli biyomolekiiller bulunmaktadir. Bu temel yapisal benzerlikten yola
¢ikildiginda, benzimidazol i¢eren molekiiller ve benzimidazol tiirevlerinin, B12 vitamini ve
cesitli antimikrobiyal, antiparazitik ve hatta antitimor ajanlar1 gibi biyolojik olarak aktif kiigiik
molekiillerde bulundugu bilinmektedir [71-75]. Bu nedenle, siibstitiie benzimidazoller ¢esitli
arastirma gruplarinin oldukea ilgisini ¢ekmis ve benzimidazol i¢in 1, 2 ve 5 pozisyonlarininin
farmasotik etkisi oldugu tespit edilmistir [76]. Bununla birlikte, benzimidazol tiirevlerini igeren
koordinasyon bilesiklerinin biyolojik aktivitesi ile ilgili arastirmalar sinirhdir [16, 17, 77, 78].
Benzimidazol tiirevlerinin ge¢is metali iyonlarina karst davranisi, biyolojik aktivitesi ve
farmakolojik 6zelliklerinin incelenmesi bakimindan 6nemlidir. Bu molekiillerde; azot, oksijen
ve kiikiirt atomlar1 metallerin koordinasyonu i¢in uygun merkezlerdir[79]. Benzimidazoller
sadece ilag endiistrisinde degil, tarim, elektronik ve polimer kimyas1 gibi diger alanlarda da

temel yapisal birimlerdir [26-30].

Benzen imidazol

() DO~
)
(I

N
Benzimidazol

Sekil 2.4. Benzimidazoliin molekiil yapisi.

Polibenzimidazol (PB), olaganiistii kimyasal direng, milkemmel mekanik mukavemet ve termal
kararlilga sahip bir heterosiklik aromatik polimerdir (Sekil 2.5). Asitle katkilandiktan sonra

mitkemmel bir proton iletkenidir ve bu nedenle yakit hiicrelerindeki proton degisim
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membranlarinda kullanilir [5, 6, 76-80]. Bunun yaninda literatiirde polibenzimidazoliin
floresans karakteristiklerinin arastirildigi calismalarda da yer almaktadir [81, 82]. PB hidrojen
baglar1 yoluyla zincirler arasi etkilesimlerden kaynakli olarak bir¢cok ¢oziiciide az ¢6ziiniir.
PB'nin orijinal 6zelliklerini degistirmeden ¢Oziiniirligiinii artirmak igin alkilasyonu yapilabilir
[83]. PB ve onun tiirevleri kullanilarak hazirlanan modifiye elektrotlar ile biyosensor
uygulamalari ait ilgili sinirli sayida ¢aligma vardir. Yapilan bir ¢alismada poli [N- (1-on-biitirik
asit) benzimidazol] (PBI-BA) Au elektrot iizerine sentezlenmis ve bir enzimsiz amperometrik
hidrojen peroksit (H202) sensorii olarak kullanilmis. PBI-BA nin H20 ile yiikseltgenebildigi ve
polimerin indirgenmesi sirasinda bir akim olusturdugu belirlenmistir. Bu Sensoriin, 3.1 uM tayin
smirt ile ve 6.2 uM ile 5.0 mM arasinda dogrusal bir aralikta H2O>'ye kars1 duyarli oldugu
bildirilmistir [84].

Baska bir ¢alisma da ise ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT) / PBI(Polibenzimidazol)/ Au
elektrot(MWCNT-PBI / Au), enzim igermeyen H202 sensorii olarak gelistirilmistir. Optimum
kosullar altinda -0.5 V da amperometrik H2O> tayininde 928.6 pA mM™ cm™ duyarlik ile 1.56
uM ile 2.5 mM arasinda dogrusal oldugu tespit edilmistir [85]. PB nin gesitli tiirevleri
kullanilarak gelistirilen sensorlerin uygulanabilirliginin test edilmesi bilimsel olarak 6nem

tasimaktadir.

Sekil 2.5. Polibenzimidazoliin molekiil yapisi.
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2.2. Elektrokimyasal Sensorler

Elektrokimyasal sensorler diisiik maliyet, kullanim kolayligi, sadelik, yiiksek hassasiyet,
secicilik, diisiik tayin smirlari nedeniyle umut vadeden sensorlerdendir [22, 86]. Burada,
biyolojik veya biyolojik olmayan reseptor ve hedef arasinda gecen yiik miktari, potansiyel veya
iletkenlikteki degisimler ile dlciilebilir [87]. Orantili olarak artan analit derigimi ile Slgiilen
sinyal arasindaki degisim belirlenerek analit derisimi tespit edilebilir. Elektrokimyasal
sensoOrler, amperometrik, potansiyometrik ve kondiiktometrik olarak ti¢ farkli alt smnifta
incelenebilir [88]. Her ne kadar bu sensorlerin ¢aligma prensibi benzer goriinse de reaksiyona
baglh olarak degisen elektrokimyasal &zellikleri birbirlerinden farklidir. Ornegin,
kondiiktometrik bir sensor, yiizeydeki iletkenlik degisimin Ol¢iimii esasina dayanirken,
potansiyometrik sensorlerde ¢alisma elektrodunun potansiyelini izleme prensibine dayanir.
Calisma elektrodunun akimini analitin derisimini tayin etmede kullanan elektrokimyasal

sensorler ise amperometrik sensorler olarak tanimlanir.

2.2.1. Nanopartikiil tabanh elektrokimyasal sensorler

Nanoteknoloji, son on yildir analitik kimyada en heyecan verici alanlardan biri haline gelmistir.
“Nanoteknoloji” terimi, tipik olarak 100 nm'den kiigiilk boyutlarda malzeme, cihaz ve
sistemlerin c¢alismasi, olusumu ve kullanilmasini igerir. Metal nanopartikiillerin genellikle 10-
100 nm civarinda bir ¢apa sahip oldugu ¢alismalar oldukea ilgi ¢ekicidir. Malzemenin boyut
araligr degistikge farkli ve yeni Ozellikleri ortaya ¢ikmaktadir. Boyut ve yapimin modifiye
edilmesi sonucunda ortaya ¢ikan nanomalzemeler, bu 6zellikleri sayesinde yeni sensdrlerin ve
biyoanalitik  deneylerin  performansinin  gelistirilmesini ~ saglamaktadir  [89,  90].
Nanomalzemeler, yiizey alanini biiyiik bir 6lgiide artirararak sinyalin artmasina neden oldugu
icin elektroanalizde yaygin olarak kullanilir [91]. Nanopartikiillerin biiyiik bir yiizey alanina ve
yiiksek biyouyumluluga sahip olmasindan dolayr biyosensorlerde uygulanmasi sirasinda,
herhangi bir denatiirasyon ve aktivite kaybi olmaksizin, elektrot yiizeyindeki biyolojik
bilesenlerin immobilizasyonu i¢in miilkemmel bir ortam saglar [90]. Ek olarak, biyolojik
molekiiliin kararliligi, nanopartikiiller ile fiziksel veya kimyasal bag yaparak arttirildigi
bilinmektedir [92].

Nanopartikiiller kii¢lik molekiillere benzer kimyasal ve fiziksel 6zellikler gostermesi sayesinde,

kimyasal ve biyolojik algilama ve spesifik elektrokimyasal etiketler icin iyi bir alternatif

olmaktadir [93-95]. Bu malzemeler antijen, antikor, DNA gibi biyolojik bilesenleri etiketlemek
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icin kullanilabilir. Nanopartikiil etiketli-biyolojik bilesenler hedefleriyle etkilestiginde,
nanopartikiillerin tespit edilmesi yoluyla hedefin derisimi belirlenebilir [96]. Yeni uygulamalar,
kolloidal altin etiketlere, yar1 iletken kuantum nanopartikiillere ve manyetik nanopartikiillere
dayanmaktadir [97]. Bu nanopartikiillerin etkisi ve kapsami, biyolojik tanima reaksiyonlari ile
birlestirilirse biiyiik Olclide arttirilabilir. Birgok metal, metal oksit, polimerik ve kompozit
nanopartikiiller ~ biyomolekiillerin ~ immobilizasyonu, elektrokimyasal reaksiyonlarin
katalizlenmesi, elektron transferinin gelistirilmesi, biyomolekiillerin etiketlenmesi gibi temel
uygulama alanlaria sahiptir. Bunlar diisiik maliyet, iletkenlik, kararlilik, biyo uyumluluk,
elektronik, manyetik ve optik 6zellikleri sayesinde sensor uygulamalarinda kullanilmistir [98,
99]. Enzim varhiginda ve yoklugunda nanopartikiiller kullanilarak tasarlanan sensorlerle
biyolojik molekiillerin tayini yapilabilir. Enzim kullanilan sensdrlerde, enzim aktif bolgeleri ile
elektrot ylizeyi arasindaki dogrudan elektron transferi sinirlidir ¢iinkii biyolojik bilesenlerin
aktif bolgeleri yalitkan protein tabakalar1 ile kaplanmistir [90]. Yiiksek performansh
elektrokimyasal biyosensorler gelistirmek icin, bu bdlgeler arasindaki elektron tasima
ozellikleri gelistirilmelidir. Iletken nanopartikiiller kullanilarak, enzim aktif bolge ve elektrot
arasindaki elektron transferi artirilabilir [100]. Enzimsiz elektrokimyasal sensorlerin
hassasiyetini arttirmak icin elektrokimyasal aktiviteye sahip nanopartikiiller ile yiizey
modifikasyonu yapilabilir. Bazi nanopartikiiller elektrot yiizeyinde yer aldiginda, katalitik

reaksiyonlar i¢in gerekli olan asir1 potansiyelleri (over potential) azaltalabilir [96].

2.2.1.1. Altin naopartikiiller ve PGE modifikasyonu

Norio Taniguchi'nin 1974'te “nanopartikiil” terimini kullandig1 zamandan beri kolloidal altin,
altin kolloid veya altin ¢ozeltisi terimleri yerine altin nanopartikiiller veya nano altin (AuNP)
olarak adlandirilmaktadir [101]. AuNP'ler biyouyumluluk, ¢ekici optik ve elektrokimyasal
tepkilerinin yam1 sira kararliligt nedeniyle tim metal nanopartikiillerin i¢inde en ¢ok

caligilanlarindandir [102].

Sivi fazdaki Au nanopartikiill (AUNP) sentezleri, rutin olarak AuCls gibi uygun bir metal

tuzunun kimyasal olarak indirgenmesiyle c¢ekirdeklesmenin olusmasiyla gergeklestirilir.

Michael Faraday AuNP sentezini bu yontemle ilk defa 1850 lerde gergeklestirmistir [103]. Daha

sonra, bir dizi farkli indirgeyici kullanilarak nano boyutta altin kolloidleri de hazirlanmistir.

Bununla birlikte nanopartikiillerin, hazirlanmasinda partikiillerde biiylimeyi sonlandirmak ve

aglomerasyonu (topaklagmay1) onlemek icin, stabilize edici bir tabaka ile kaplanmasi gerektigi
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onerilmistir. Turkevich [104] sentezinde, hem indirgeyici hem de stabilizator olarak sodyum
sitrat kullanmistir. Buna gore altin tuzu sitratla birlikte kaynatilir ve suda ¢oziinen 10 - 15 nm
capl partikiiller ile elde edilir. Sitrat ile stabilize edilmis partikiiller, basit ¢oktiirme metotlar1
ve mikroskopta elde edilen olaganiistii gorintileri nedeniyle hala yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ancak bu nanopartikiiller, ¢ozelti i¢cinde uzun siire birakildiginda sinirl
kararliliga sahiptir ve kurutuldugunda da hi¢ kararli degildir. En ¢ok kullanilan yontemlerden
digeri de, iki fazli Brust - Schiffrin metodudur [105]. Tiyoller Au iizerinde giiglii bir kovalent
bag olusturabildigi i¢in kendi kendine tutuklanarak diizenli tek tabaka olusturur ve tiyoller bu
0zelligi nedeniyle stabilizorler olarak kullanilmaktadir. Brust ve Schiffrin, Faraday'in indirgeme
yoluyla ve altin tizerinde tiyollerin kendiliginden baglanmasini igeren bir sentez yontemi
gelistirmistir. AuCls’1 stabilizer olarak tiyoller varliginda toluende sulu borhidriiriin
indergenmesiyle hazirlannmistir [105]. Indirgenme ve yiizey stabilizasyonu eszamanli olarak
gerceklesmistir. Sonugcta, tiyollerle sarilmis altin nanopartikiiller, kararli, saf ve analitik olarak

karakterize edilebilen halde elde edilmistir.

Karbon elektrotlar ve ticari metal elektrotlar arasinda, tek kullanimlik elektrot malzemesi olarak
kalem ucu grafit elektrot (PGE), genis kullanim alani, diisiik teknolojisi, diisiik maliyeti, iyi
mekanik sertligi, kimyasal olarak inert olmasi ve ilging elektrokimyasal 6zellikleri nedeniyle
elektrokimyasal c¢alismalarda dikkat ¢ekmistir [104-106]. PGE'ler kati hal elektrotlarina
uygulanan yiizey yenileme isleminden (parlatma) daha basit ve hizli bir sekilde yenilenebilir bir
ylizey ve iyi bir tekrarlanabilirlik saglarmaktadir [106-108]. PGE son zamanlarda karmasik
biyolojik matriksler de dahil olmak {tizere elektroanalitik uygulamalarda arastirmacilar
tarafindan ilgi odagi olmustur. PGE, bu 6zellikleriyle DNA ve RNA nin tayininde camsi karbon
elektrot (GCE) dan daha iyi cevap vermistir [108].

J. K. Kariuki ilk kez [109], PGE vyi sistematik olarak incelenmis ve diger yaygin olarak
kullanilan GCE elektrotlarin davranislari ile karsilagtirdiginda PGE nin, caligilan tiim redoks
sistemleri igin iyi tamimlanmigs ve tekrarlanabilir voltametrik pikler saglayabildigini
gOstermistir. Minyatiirlestirilmis ekran baskili karbon elektrot (SPCE) PGE nin bir alternatifi
olabilir. Fakat, SPCE tek kullanimliktir ve yiizeyi yenilenemez. Ayrica, SPCE nin genel maliyeti
PGE ile karsilastirildiginda daha yiiksektir. Genel olarak, PGE basit¢e grafit ve kilden olusur
[110, 111]. Daha fazla grafit icerigi daha yumusak bir kalem ve daha fazla kil i¢erigi daha sert

bir kalem olustur [109-111]. Sertlige baglh olarak, kalem 8B (en yumusak) ve 9 H (en sert)
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olmak tizere 9 derecede derecelendirilmistir [110]. Simdiye kadar B, 2B, 3B, 4B, 6B, 3H, 2H,
4H, 6H, HB gibi farkl1 sertlikteki kursun kalem tiirleri elektroanalizde ¢alisma elektrotlari olarak
kullamilmistir [108-111]. Wang ve Kawde [112], DNA'nin etiketsiz hibridizasyonunun
elektrokimyasal tespiti i¢in farkl tipte kursun kalemleri (B, F, HB, 4H ve 6H) kullanmistir. 6H
kalem ucunun, en uygun sinyal karakteristiklerine sahip oldugunu gostermistir. Bagka bir
calismada, RNA nin siyirma analizinde HB, B, F, H, 4H, 6H arasinda HB kalem ucu grafitin
daha iyi cevap verdigini gostermislerdir [108]. 2008 yilinda Tavares ve ark. [6] tarafindan
yapilan bir ¢alismada ise Karbon igerigi fazla olan grafitin sertligi incelendiginde duyarlig: ve

tekrarlanabilirligi daha iyi olan voltametrik cevaplar verdigi rapor edilmistir [6].

AUNP ler, gesitli sensor tiplerinin gelistirilmesi i¢in PGE'lerin modifiye edilmesinde kullanilan
en yaygin nano yapilardir [113-120]. AuNP kullanilan bir arastirmada PGE ylizeyine
elektrokimyasal olarak biriktirilmesi ile immunoglobulin G derisimlerinin degisimi izlenmistir
[113].

Zhang ve ark. [113] immunodizilimlerde yenilenebilir, se¢ici immobilizasyon igin
mikroelektrot dizisi platformu olarak PGE yi AuNP ile modifiye ederek (AuNP / PGE)
kullanmiglardir. PGE, altinin elektroaktif grafit yiizeyi {izerine nano altin tabakalar seklinde
elektrokimyasal olarak biriktirilmesiyle modifiye edilmistir. Altin kaplanmis grafit
parcaciklarinin, anti-human immiinglobulin g antikorlart mikroelektrot dizilerinin yiizeyleri
lizerinde imobilize edilmis ve immiinglobulin g degerini saptamak icin elektrokimyasal
empedans spektroskopisi kullanilmis. Gelistirilen mikroelektrot dizisi sensorii, immiinglobulin

g tayininde genis bir lineer aralikta basariyla uygulanmistir.

2010 yilinda Kalachar ve ark. [114] AuNP/ PGE elektrodunu, bir Hint bitkisel ilacinda (Siddha)
kullanilan bir baklagil bitkisinin (Mucuna pruriens) tohumlar1 ve yapraklarinda L-dopa
tayininde kullanmistir. AUNP, 1.0 mM kloroaurik asit ¢ozeltisi i¢inde ¢iplak PGE {izerine
kronoamperometri ile biriktirilmistir. AUNP / PGE, girisim yapabilecek molekiil olarak askorbik
asit varliginda L-dopa'ya kars1 mitkkemmel elektrokatalitik aktivite gostermis ve L-dopa ve
askorbik asit pikleri 98 mV'lik bir potansitel farki ile iyi bir sekilde birbirinden ayrildigi

gozlenmistir.

Bagka bir galismada, DPV teknigi ile siirlingen diskisinda ve insan idrarinda AuNP / PGE'yi
iirik asit tayininde basariyla gerceklestirmislerdir. AuNP / PGE, {irik asit (344 mV), askorbik

18



asit (228 mV) ve dopaminin (153 mV) yiikseltgenme pikleri ¢ok iyi ayrilmis ve eszamanli olarak
belirlemislerdir [115].

Kalachar ve ark. [116] farmasétik 6rneklerde bir nérotransmitter olan 5-Hidroksi-L-triptofan
(5-HTP) nin amperometrik ve diferansiyel puls voltametrik tayini i¢in AUNP/PGE'nin
kullanimini bildirmislerdir. Bu elektrodun 5-HTP tayini i¢in miikemmel elektrokatalitik aktivite

ve analitik performans gdsterdigini bildirmislerdir.

2011 yilinda, Cheng ve ark. [117] AuNP / PGE elektrodunu glikoz tayini kullanmiglardir. AUNP
karbon pasta kaplanmis PGE {izerine elektrokimyasal olarak biriktirilmistir ve glikoz oksidazin
AuNP'lere baglanmasi ile elektrot fonksiyonel hale getirilmistir. L-sisteinin glukoz oksidaza
tayin limiti ve hizli tepki siiresi (~ 4 sn) ile genis bir lineer aralikta, gerceklestirmislerdir. 45
giinliik beklemeden sonra bile, elektrodun kararli oldugu ve uzun bir siire boyunca aktivitesini

stirdliirdigli gdzlenmistir.

2012 yilinda, Mohammad ve Norita [118] doniisiimlii voltametri yontemi kullanarak PGE
tizerinde AuNP'ler hazirlamislar. PGE tizerinde, biriktirme siiresi, tarama hiz1 ve dongii sayisi
degistirilerek, farkli boyutlarda AuNP ler itretmislerdir. AuNP boyutunun etilen glikoliin
elektrokimyasal yiikseltgenmesi lizerindeki etkilerini aragtirmiglardir. AuNP boyutu azaldik¢a
etilen glikoliin elektrokimyasal yiikseltgenmesini arttirdigini tespit etmislerdir ve en iyi
performansin da 20 nm AuNP varliginda elde edildigini bildirmislerdir. Ayrica sicaklik arttikga,

yiikseltgenme hizinin dogrusal olarak arttig1 da gézlenmistir.

Teepoo ve ark. [119] hidrojen peroksidin (H202) amperometrik tayini igin tekrarlanabilirligi iyi
olan bir AuNP/PGE sensor gelistirmislerdir. Bu sensor kitosan ile fonksiyonellesmis-PGE
tizerinde AUNP ve yabanturpu peroksidaz (HRP) enziminin katman-katman kullanilimu ile
hazirlanmistir. Calismada analitik parametreler optimize edilmistir ve HRP/AuNP/kitosan/PGE

elektrodu, sa¢ boyalarinda ve dezenfektanlarda H2O: tayininde basariyla kullanilmistir.

2013 yilinda Aziz ve Kawde [120], AuNP / PGE fizerinde hidrazin tayini i¢in bir ¢alisma
gerceklestirmislerdir. Sentezlenen AuNP ¢o6zeltisine ¢iplak PGE yi daldirip, 75%de 15 dakika

1sitmak suretiyle termal olarak AUNP/PGE hazirlayarak sensor olarak kullanmiglardir.
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2.2.1.2. Nanopartikiil ve Iletken Polimerler kullanarak PGE modifikasyonu

Polimer matriksi ile bir araya getirilmis nano yapilardan olusan kompozit malzemeler,
elektrotlarin ylizeylerini degistirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Hem polimerler hem
de nanoyapilarin bir araya gelmesi, elektrokatalitik aktivitenin ve redoks kapasitesinin es
zamanli olarak gelistirilmesine yardimci olur ve bu da daha yiiksek bir duyarlik ve daha iyi
secicilik saglamaktadir. Metalik nanopartikiiller ve iletken polimerlerin kompozitlerini

hazirlamak i¢in ¢esitli kimyasal yaklagimlar gelistirilmistir (Sekil 2.6).

Reaktiflerin tlimiiniin tek kapta oldugu yaklasimda
monomer indirgeyici olarak davrabilir.

— Metal bilesikleri iletken polimer tarafindan indirgenebilir.

Monomer, metal nanopartikiil dispersiyonu varliginda polimerlesir ve metal
nanopartikiillerin polimer matriksine girmesiyle hazirlanabilir.

Polimerin elektrokimyasal ylikseltgenmesinin ardindan metal tuzlarinin
elektrokimyasal indirgenmesi yapilabilir.

Metal Nanopartikiil ve
Polimer Biriktirme YoOntemleri
[

Sekil 2.6. Metal nanopartikiiller ile polimerlerin bir araya getirilme yontemleri [121].

Polianilin tiirevleri ve AuNP igeren nanokompozitlerde, altin tuzlarin1 2 -metoksianilin veya o-
anisidin ile indirgenerek hazirlanmis [122, 123]. Chattopadhyay ve ark. es zamanl olarak
H202’nin altin tuzunu indirgedigini ve anilinin yiikseltgenerek polimerlestigini bildirmisler. Bu
sekilde hazirlanan kompozitlerin yaklasik 100 nm boyutundaki nanopartikiillerden olustigunu

ve iletkenliginin polianiline gore daha biiyiik oldugunu gostermisler [124, 125].

Advincula ve ark. seksitiyofen bagli nanopartikiiller hazirlamistir. HAUCls ¢ozeltisini
indirgemek igin tetraalkilamonyum ile fonksiyonellestirilmis tertiyofen [126] ve tertiyofen
gruplarina sahip poli (4-vinilpiridin) kullanilmistir [127]. Amonyum tuzu, polistiren siilfonat ile

bir polielektrolit kompleksi olusturmustur. Cozeltiye HAUCIs eklenmesi ile AuNP lerin (>15
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nm) olusumu goézlenmistir. Poli  (4-vinilpiridin) kullanilmast  durumunda ise,
fonksiyonellestirilmis poli (4-vinilpiridin) ve poli (akrilik asit) tabaka tabaka elektrot yiizeyine
biriktirilmis ve bu elektrot HAuCls ¢6zeltisine daldirilarak 6-100 nm boyutlarinda AuNPlerin

elektrot iizerinde biriktirilmesi saglanmistir.

Li ve ark., [128] 3,4-etilenedioksitiofeni indirgen olarak kullanarak, nanopartikiil iceren
kompozit elektrot hazirlamiglardir. Bu nanopartikiillerin n-7* etkilesimleriyle aglomere olarak
biriktigini gostermislerdir.

Naka ve Chujo [129] poli- (ditiafulven) polimerini indirgen olarak kullanilmasiyla elde edilen

Pd, Au ve Pt nanopartikiilleri ile kompozit elektrotlar hazirlamislar.

Literatiirde Polianilin [130], polipirol [131] veya poli (metiltiyofen) [132] gibi iletken
polimerler elektrokimyasal olarak yiikseltgenerek elektrot yiizeyine biriktirilmis. Polimer film
kaplanmis elektrotlart PtClg®, Ag* veya Cu?" gibi metal tiirleri iceren g¢ozeltiler igine
daldirilmistir. Elektrokimyasal indirgenmeyle hapsedilmis Pt, Ag veya Cu nano kiimeleri iceren
yeni bir yiizeyler elde edilmistir. Uzun siire elektroliz yapildiginda ise ¢ekirdek seklinde bulunan
nanopartikiiller yerine daha biiyiik pargaciklar biiyiiyerek 100 nm den biiyiik boyutta metal

kiimeleri olusturmustur ve bunlar polimer matriksinde heterojen sekilde dagilmistir.

Bose ve ark. [133], sentezlenen kolloidal nanopartikiilleri, monomerin elektropolimerizasyon
cozeltisine eklemistir. Bu ¢ozelti kullanilarak elde edilen kompozitte, nanopartikiiller polimer
matriksine gomiilii olarak elde edilmistir. Boylece nanopartikiillerin boyutlar1 kontrol edilerek
biriktirilmigtir. Ancak bu sekilde nanopartikiillerin dogrudan polimerle bag yapmasi

durumunda, altinin tiyoller, aminler veya sitrat ile etkilesiminin zorlastig1 bilinmektedir [134].

Literatiirde metal nanopartikiiller ve polimerlerin PGE yiizeyine biriktirilerek biyolojik
molekiillerin tayininde kullanildigi ¢alismalar bulunmaktadir [135-137]. Yumak ve ark. [135],
ZnO-poli(vinil ferrosenyum)(PVF*) nanokompozitleri (ZnOPVF") ile modifiye edilmis PGE
hepatit B viriisii tayininde kullamlmigtir. ZnO'PVF'/PGE elektrotlar ile niikleik asit
hibridizasyonu izlenerek DNA-esasli sensor olarak kullanilabilecegi EIS ve puls voltametrisi ile

gosterilmistir.
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Batra ve ark. [136], PGE’yi MWCNT, bakir nanopartikiiller ve polianilin hibrit film ile modifiye
etmistir. Modifiye elektrot yilizeyine hemoglobin imobilize edilerek, elektrodun akrilamit

tayininde kullanilabilecegi belirtilmistir.

Etiketsiz DNA hibridizasyonunun tayini i¢in, SnO2 PVF*/PGE modifiye elektrodu, PVF/PVF-
SnO. c¢ozeltisinde AQ/AQCl referans elektroduna karst +0.8 V’da yiikseltgenerek

hazirlanmistir[137]. Filmin kalinligi, ¢6zeltiden gegen kontrollii yiik miktari ile ayarlanmustir.

2.3. Nanopartikiiller ve iletken polimerler kullanilarak hidrojen peroksit (H202) tayini
Son yillarda, H20, tayin ¢aligmalart i¢in yeni malzemeler tasarlanmasi ve bunlarin
performanslarinin iyilestirilmesine yonelik arastirmalar ilgi ¢ekicidir. Bu ¢alismalar H2O2 nin
gida prosesleri, tekstil endiistrisi, kagit agartma, farmasotik arastirma, tibbi teshis, cevresel
analiz, antiseptik ve dezenfekte edici maddeler, temizlik iiriinleri gibi genis bir alanda kullanima
sahip olmasindan kaynaklanmaktadir [138-140]. Bunlarin disinda H20., glukoz oksidaz,
glutamat oksidaz, alkol oksidaz ve lisin oksidaz gibi oksidazlarin yer aldig1 birgok biyolojik
reaksiyonda da yan iiriin olarak ortaya ¢ikmaktadir [141].

Glikoz + 02 ©9%, Glikonik Asit + H20
L-lisin + Oy + HpO  Uisinooksidaz | _keto-g-aminokaproat + NHs+ H20;

RCH,OH+ 0, _*° , RCHO + H202

L-glutamat + O —SM9_,, g-ketoglutarat + H202 +NHs

Bu ozelliklerinin yaninda kuvvetli yiikseltgen olan H2O: birgok organik bilesigin sentez
reaksiyonunda ve ayni zamanda sivi esasl yakit hiicrelerinde kullanilmaktadir [142, 143]. Bu
nedenle, H2O2’nin giivenilir, dogru, hassas, hizli ve diisiik maliyetli tayini 6nemlidir ve genis
capta arastirilmistir.  H2O2’nin  tayininde titrimetri, spektrofotometri, kemiliiminesans,
kromatografi, floresans ve fosforesans gibi gesitli analitik teknikler kullanilmistir. Bununla
birlikte, bunlarin gogu, zayif hassasiyet ve segicilik, zaman alic1 olmasi, karmasik veya pahali
enstriimantasyon gibi kendi teknik dezavantajlar sergilemistir [144]. Elektrokimyasal sensorler

yiiksek hassasiyet, segicilik, hizli yanit, pratiklik, diisiik maliyet ve rahat ¢alisma ortami ile
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H202'nin dogru ve hassas bir sekilde tayinini gergeklestirmek i¢in en uygun se¢im olmustur
[145].

Mahmoudian ve ark. [146], amperometrik H2O; tayini i¢in PPy kaplanmis giimiis nanogubuk
demetlerini, AgNOs ve NaOH sulu ¢ozeltisindeki Ag* dogrudan indirgeyerek camsi karbon
elektrot {izerine sentezlemisledir. Nanomalzemelerin elektrokimyasal olarak birlikte elde

edilmesi ile yiizey alani arttiritlmis ve H2O> i¢in 6nemli bir katalitik performans elde edilmistir.

Nia ve ark. [147] PPy ile bakir nanopartikiilleri modifiye edilmis elektrot kullanarak H.O> tayini
gergeklestirmisler. Bu elektrot, polipiroliin elektropolimerizasyonu ve bakir nanopartikiillerinin
es zamanli olarak biriktirilmesi ile hazirlanmigtir. PPy/bakir nanopartikiilleri kaplanmis elektrot
kullanilarak H202’nin elektrokatalitik indirgenmesi -0.85 V’da amperometrik olarak
gerceklestirilmis ve tayin siir1 olarak da 0.9 uM ve dogrusal ¢alisma araligi 2-110 mM olarak

bulunmustur.

Park ve ark. [148] sivi-iyon gegitli alan etkili transistor sistemi (FET) i¢in PPy-goémiili
indirgenmis grafen oksite dayali hizli cevap siiresi ve yiiksek duyarliga sahip H202 biyosensorii
onermislerdir. Bu kompozit elektrodun iletkenliginin, indirgenmis grafen oksit ve PPy den daha
iistiin oldugu goriilmiistiir. FET biyosensoriiniin, biyolojik molekiilleri igeren bir karisimda -0.1

V da H20>'ye kars1 iyi secicilik ve yiiksek duyarliga sahip oldugu gosterilmistir.

PPy nanopargaciklart yaygin olarak ila¢ salinimi, doku miihendisligi ve fototermal tedavi i¢in
kullanilmaktadir. Tao ve ark. [149] PPy nanopargaciklarinin kendiliginden peroksidaz benzeri
aktivite gosteren bir fonksiyonunu kesfetmisler. Bununla birlikte, H,O2 varliginda 3,3°,5,5-
tetrametilbenzidinin peroksidaz ile reaksiyonunda PPy nanopargaciklarinin mavi renk

olusturarak 652 nm de absorbans verdigini ve reaksiyonu katalizledigini tespit etmislerdir.

AUNP lere dayali H2O2 sensorlerinde, AuUNP ler biyolojik maddelerin immobilizasyonu igin
uygun mikro bir ortam saglamanin yaninda, redoks proteinleri ve elektrot yiizeyleri arasindaki
dogrudan elektron transferini gerceklestirmede iletken bir tiinel olarak davranmaktadir. Bu
sensoOrlerde AuNP lerin katalitik performansini pargacik biiyiikligi, sekli, yapisi, bilesimi,
yiizey alan1 ve gozenekliligi gibi faktorler etkilemektedir. H2O2'nin oldukg¢a hassas ve segici bir
sekilde tayini igin farkli Au nanokristaller, Au nanokafesler [150], Au nanokiireler ve
nanogubuklar [151] ve nanoporoz Au [152] kullanilmistir. AUNP boyutunun degistirilmesiyle
katalitik aktivitede artis elde edilebilecegi gorilmistiir [153] (Sekil 2.7 ). Ayrica, Au-organik
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polimerler hibrit materyaller [154] ve grafen-AuNP iceren nanokompozitler [102] gibi ¢esitli

nanokompozitler H>O2’nin katalizini gii¢clendirmek i¢in hazirlanmistir.
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Sekil 2.7 AuNP lerin boyutunun a) yiizey alan1 ve b) katalitik aktivite {izerine etkileri [153].

Zanardi ve ark. [155], poliviologen ve AuNPleri tabaka tabaka biriktirme teknigi ile cok tabakali
olarak sentezleyerek etkili H2O> tayini igin Katalitik bir sistem Onermislerdir. Buna gore
H>O>’nin tayini negatif potansiyelde amperometrik i-t yontemi kullanilarak gergeklestirmistir.
Bu modifiye elektrotun elektrokatalitik performansi, filmin hem polikatyonik hem de anyonik
nanopartikiil bileseniyle iliskilendirilmistir. Ozellikle, nanopartikiillerin varliginin duyarlig

arttirdigt bulunmusgtur.

Liu ve ark. [156] H20> tayini igin katalitik davranis sergileyen AuNP- polioksometalat -grafen
gibi li¢ bilesenli nanohibritlerin tek ¢o6zeltide tek adimda sentezini bildirmislerdir.
Polioksometalat, hem indirgeyici olarak hemde molekiilleri hapsetmek igin ortama eklenmistir.
Bu sentez ¢evre dostu, basit ve hizli bir yontem olarak bildirilmistir. AUNP- polioksometalat -
grafen nanohibritleri, H202 indirgenmesine kars: yiiksek elektrokatalitik aktivite gostermistir.
AUNP- polioksometalat -grafen nanohibritleri enzim igermeyen H»O> tayini i¢in -0.65 V da
yiiksek hassasiyet, uzun siireli kararlilik, genis dogrusal aralik, diisiik tayin limiti ile yiiksek
katalitik aktivite gostermistir.
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2.4. Karakterizayon yontemleri

2.4.1. Elektrokimyasal yontemler

2.4.1.1. Doniisiimlii Voltametri

Dontisiimlii voltametri (CV), redoks siireglerini incelemek, reaksiyon ara maddelerini anlamak
ve reaksiyon {irlinlerinin elektrokimyasal davranislarini belirlemek igin kullanilan 6nemli ve
hassas elektroanalitik yontemlerden biridir [145]. Doniigiimlii voltametri, akimin izlenmesi
sirasinda hem ileri hem de geri yonlerde uygulanan potansiyeli degistirmeye dayanan redoks

islemlerinin termodinamigi ve kinetigi hakkinda 6nemli bilgiler saglar.
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Sekil 2.8. Doniistimlii voltametride tipik bir voltamogram gosterimi [157]

Potansiyele karsi akim grafigi dontlistimli voltamogram olarak adlandirilir. Katodik ve anodik
piklerin pik potansiyelleri ve tepe akimlari, doniisimlii voltammogramda iki Onemli
parametredir. Elektron transfer islemi diger islemlerle (difiizyon gibi) karsilastirildiginda hizli
ise, reaksiyonun elektrokimyasal olarak tersinir oldugu ve pik ayriminin iyi oldugu sdylenir.
Sekil 2.8’de tersinir bir redoks ¢iftinin voltamogrami verilmistir. Baglangigta sadece
yiikseltgenmis form olan O tiirliniin mevcut oldugu varsayilmaktadir. Bu nedenle, ilk yar1 dongii
icin, herhangi bir indirgemenin meydana gelmedigi bir degerden baslayarak, negatif bir
potansiyelde tarama segilir. Uygulanan potansiyel redoks islemi igin karakteristik E° degerine
yaklastikca, pik zirvesine ulasana kadar katodik akim artmaya baslar. indirgeme isleminin

gerceklestigi potansiyel bolgeyi gectikten sonra ise (tepe noktasindan en az 90 / mV kadar),
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potansiyel taramanin yonii tersine gevrilir. Ters tarama sirasinda, R tiirleri (ileri yarim dongiide
tiretilir ve ylizeye yakin olarak biriktirilir) tekrar O tiiriine yeniden yiikseltgenir ve anodik pik

akiminin olusumuyla sonuglanir [157].

2.4.1.2. Amperometri

Amperometrik biyosensorler, bir kimyasal veya biyolojik element veya elektrot yiizeyinde bir
redoks izleyici tarafindan sabit bir uygulanan potansiyelde tiiketilen veya iiretilen bir
elektroaktif tiirlin bir yiikseltgenme Veya indirgeme akiminin dlgiimiine dayanir [146] (Sekil

2.9). Sabit hal akimi (I), reaksiyona ve analit konsantrasyonuyla orantilidir:
I =nFADc/d

n, molekiil basina degistirilen elektron sayisi, F, Faraday sabiti, A elektrot alani, D difiizyon
katsayisi, C, elektroaktif molekiillerin konsantrasyonu ve d, difiizyon tabakasi kalinligdir.
Algilama tasarimi nispeten basittir ve ¢alisma (GCE, Pt, Au, PGE ...), referans ve yardimci
elektrotlar1 igeren ii¢ elektrot konfigiirasyonundan olusur. Cozelti, analitin elektrot yiizeyine

konveksiyonla daha hizli tasinmasini saglamak i¢in genelde karigtirilmaktadir [158].

S

Akim / mA

Kararl hal alimm

BV

Zaman/ saniye

Sekil 2.9. Karigtirilan, kararli hal akimina ulagsmis sistemde artan derisimde analit ilavesiyle
elde edilen tipik bir amperometrik i-t egrisi.
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2.4.1.3. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), ¢esitli elektrokimya alanlarinda kullanilan bir

tekniktir [159]. Elektrokimyasal islemlerin karakterizasyonu ve tanimlanmasi igin siklikla
kullanilmaktadir. Bu tiir islemler aslinda hem elektrokimyasal hem de elektrik, tasinma ve
termodinamik stireclerin bir kombinasyonunu icerir. EIS'nin gercek giicii, bir elektrokimyasal
sistemde dogal siireclerinin ¢ogunlugunu, yalnizca gerilim ve elektrik akimi gibi dogrudan
oOlgiilebilir 6zelliklerin kullanilmasiyla tanima ve analiz etme yetenegidir. EIS, elektrokimyasal
sistemin dis uyarim gerektiren aktif bir karakterizasyon aracidir. Basit olarak bir direng ve bir

kapasitoriin lizerinden gecen alternatif akimin gerilim ve frekansi ile iligkilidir.
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Sekil 2.10. Cozelti elektrot sisteminin empedans dl¢lim ve karakterizasyonu i¢in akis
diyagrami [160]

Elektrokimyasal sistemlerin empedansini anlamak igin, basit elektrik devrelerini, dnce kararli
durumda, sonra gecici kosullardaki davranigin1 incelemek gerekir. Elektrokimyasal empedans

spektrokopisi, bu devreleri kullanarak elektrot ara yiizeylerinde gifte tabaka kapasitansi, ¢ozelti
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direnci, ylik aktarim direnci, elektrot malzemesinin polarizasyon direnci, polarize edilebilirligi
hakkinda bilgiler verebilen 6nemli bir teknik haline gelmistir. Empedans grafiklerindeki
verilerle uyumlu olarak Ol¢iim yapilan sistemlerin esdeger devreleri degisik metotlar
kullanilarak ¢izilebilmektedir (Sekil 2.10). Bir sistem i¢in alinan Nyquist egrileri uygun esdeger
devre modeli ile simule edildikten sonra empedans parametreleri bulunur. Bu esdeger devre
modellerinde yer alan Rs, Rct1, Rete, CPE1, CPE2, ve W sirasiyla ¢ozelti direncini, yiiksek frekans
bolgesinde polimer ile elektrolit arasindaki iyon transfer direncini (pore resistance), diisiik
frekans bolgesinde polimer ile elektrot ara yiizeyinde elektron transfer direncini (film direnci)
ve bu frekans bolgelerine karsilik gelen sabit faz elementlerini ve diisiik frekans bolgerinde

goriilen warburg empedansini temsil etmektedir [161].

2.4.2. UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi (UV-Vis)

UV-Vis spektroskopisi, 6rneklerin (genellikle organikler) ultraviyole (200400 nm dalga boyu
araligl) ve goriniir 151k (400-800 nm dalga boyu araligi) ile etkilesimlerinin incelenmesi
prensibine dayanir [162]. Isimanin enerjisi elektronik gegislere karsilik gelir. Bir molekiil bir
fotonu absorbladiginda, dis tabakadan bir elektron, temel halden uyarilmis duruma geger. Cesitli
kimyasal yapilara sahip molekiiller, farkli dalga boylarindaki 15181 absorplayabilirler ve ¢esitli
olasiliklarla farkli elektronik gegisler sergileyebilirler. Bu nedenle, absorpsiyon dalga boyuna
ve siddetlerine gore cesitli yapilar1 tanimlamak miimkiindiir. Organik yapilarin fonksiyonel
gruplar farkli enerjilerdeki 15181 absorplayarak belirli elektronik gegisler sergilerler. Bu nedenle,
bu gruplar belirli dalga boylarinda karakteristik absorbans verirler. Bu 6zellik, 6rneklerin nitel
analizi i¢in ¢ok dnemlidir. Elektronik gegisler kimyasal yapilara gore degisir. Baz1 fonksiyonel
gruplar birden fazla gegis sergileyebilir. Ornegin, C = O ¢ift bagi ve O atomunun paylagilmamus
elektron ¢ifti ile ilgili® — 7 *, n — © * ve n — o* gegislerini gosterirken, polimer malzemelerin
UV-Vis spektrumlarinda goriilen absorbanslar genellikle 1 — © * ve n — = * gegisleri ile
ilgilidir. Bunun yaninda anorganik yapilarin varliginda d-d ve yiik-transfer gecisleri de
gozlenebilmektedir [162].

2.4.3. Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Fourier doniisiimlii infrared spektrometresi, molekiillerin IR 1sm1 ile etkilesimlerinin
incelenmesine dayanir [162]. Ornek IR 1s1n1 ile karsilastirildiginda, belirli bir dalga boyununda
15181 absorplayarak titresim ve donme enerji gegislerini uyarir. Bu nedenle, bu dalga boyunun
siddeti azalir. Cesitli molekiiler yapilar, farkli IR dalga boylarina karsilik gelen kendi enerji
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degisimlerini sergiler. Bu nedenle, FTIR spektroskopisi molekiiler yapilart arastirmak icin
uygundur. 1960'larin sonunda gelistirilen FTIR spektrometresi, geleneksel IR spektrometre i¢in
devrim niteliginde bir gelismeyi olusturmaktadir. FTIR, Michelson'un interferometresini ana
kisim olarak kullanir. Kaynaktan gelen FTIR 1181 1sin ayiricisina ulasir. Isigin bir kismi
hareketli aynaya yansir ve daha sonra ismn ayiriciya yansitilir. Isigin baska bir kismi 1sin
ayiricidan sabit aynanin igine geger ve sonra yansitilir. FTIR spektroskopisi, polimer
malzemelerin kalitatif analizi i¢in en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. Karakteristik piklerin

pozisyonlar1, bu polimerlerde bulunan fonksiyonel gruplarin tiirleri hakkinda bilgi saglar [162].

2.4.4. Yiizey Zenginlestirilmis Raman spektroskopisi (SERS)

Raman spektroskopisi, numunelerin dagittig1 151k miktarini 6lgen bir sagilma spektroskopisidir
[163]. Raman sagilimi i¢in 151k siddeti, Rayleigh sagilma yogunlugunun yaklasik 1 / 10'u kadar
disiiktiir. Arastirmacilar, uyarilmis Raman siiregleri ve elektronik rezonans artist dahil olmak
tizere Raman sagilma verimliligini artirmak i¢in cesitli yontemler uygulamislardir. Yiizey
zenginlestirilmis Raman spektroskopisi (SERS), orijinal teknigin hassasiyetini ve segiciligini
arttiran bir Raman spektroskopisi teknigidir. Bu gelisme, esas olarak, artirabilen, lokalize yiizey
plazmonlarint olusturan metal nanoyapilarin Kkullanimindan kaynaklanmaktadir. SERS,
plazmonik yiizeylerin ya da yakimindaki kiigiik sayidaki molekiillerin karakterizasyonu igin

onemli bir tekniktir [163].

2.4.5. X-1511 Kirinim Yoéntemi (XRD)

X-1s1m1 kirmimi yontemi (XRD) esas olarak kristal yapilarin incelemesi i¢in kullanilir. XRD
prensibine dayanarak, bir numuneye bir monokromatik Xx-ism1 geldiginde, kirilmis 1smnin
yogunlugu bir a¢1 fonksiyonu olarak belirlenebilir [162]. XRD her bir kristalin fazin kendine
0zgii atomik dizilimlerine bagli olarak, X-1sinlarim1 karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi
esasina dayanir. Bu malzemelerin parmak izi karakterizasyonu ve yapilarinin belirlenmesi, X-
1s1n1 cihaz sablonlari kullanilarak elde edilir. Yapici girisim igin gerekli ve yeterli kosul Bragg
yasasi olarak bilinir (Sekil 2.11). A dalga boyundaki x 1sinlar1 8 agistyla kristal 6rgii iizerine
geldiginde bu 1smlarmm bir kismi1 her yone dagilacaktir. Yasaya gore, her bir atomdan
kaynaklanan dagmik dalgalar birbiri ile faz halinde olacaktir. Bragg kanununun prensibi,
genellikle kristallerin ve molekiillerin yapisini incelemek i¢in kullanilan Bragg spektrometresi

gibi aletlerin yapiminda uygulanir. Genellikle, kirinim deneyleri sabit bir dalga boyunda
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uygulanir. Bu nedenle, dna ve kristal kafes sabitlerinin hesaplanmasi kirinim agilarinin

6l¢iimiinii saglar.
nA=2dnk sinB esitliginde,

A = X-1sminin dalgaboyu, d = kristal igerisindeki atomik tabakalarin bosluklari (yol farki), 6 =

gelen 151n ve dagilim diizlemi arasindaki ag1, n = tam say1 ( kirinim maksimumunun derecesi )

(hkl= (miller indis parametreleri))

&

Sekil 2.11 X-1ginlart kirinimi, Bragg yasasi [162].

2.4.6. Taramah elektron mikroskobu (SEM) ve Enerji Dagilimi X- 1is51m1 Spektroskopisi
(EDX)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), numunenin optik mikroskoptan daha iyi ¢oziiniirliikte ve
Olcekte goriintlistinli almaya yarayan Orneklerin yiizey morfolojisi ile ilgili bilgi veren son
derece yararli bir yiizey ¢alismasidir [162, 164]. SEM genellikle ¢ok fazli, ¢cok bilesenli
malzemerin yapisini incelemek ve yorumlamak igin faz morfolojilerini gozlemlemekte
kullanilir. SEM dort boliimden olusur. Bir elektron tabancasiyla iiretilen yiiksek enerjili elektron
151n1, 1ki yada ii¢ elektromanyetik mercek arasindan gegerek numune ylizeyine odaklanir.
Tarama sistemi, yiizeyin adim adim taranmasini gerceklestirmek i¢in elektron demetini
calistirir. Olusan geri sagilan elektronlar1 (BSE) ve ikincil elektronlari (SE) dedektorlere girer,

sonra sinyal olarak iletilir (Sekil 2.12). SEM goriintiisiiniin ¢oziiniirliigi, elektron 1gininin ¢apina

30



baglidir. SE kontrast1 yiizey morfolojisi ilgilidir. BSE kontrasti ise 6rnekleme hacmi igindeki
elementin atom numarast ile iligkilendirilebilir. SE numunenin yiizey morfolojisini yansitir iken
BSE yiizeyin kompozisyonunu yansitir. SEM'in biiyiitiilmesi, ekran boyutunun bir numunenin
taranan araligina orani olarak tanimlanir. Taranan aralik ne kadar kiigiik olursa, biiyiitme o kadar
yiiksek olur. Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobunda (FESEM), ¢oziiniirliikk 1 nm
kadar olabilmektedir [162].

Elektron Tabancasi

Yogunlastirma | \
Lensi

| | vy

| | dagitict

Tarama &

Jenaratdrii Objeltif
lensi

i\ /’ Numunenin

Video \ J:f elektronlart
ekram
Dedektor - Numune

Sekil 2.12 Taramali elektron mikroskobunun sematik goriinimii [164].

Enerji Dagilimi X- 1511 Spektroskopisi (EDX) kimyasal analiz ve karakterizasyonlar i¢in
yaygin olarak kullanilmaktadir [165]. Numuneden yayilan karakteristik X-1ginlari, parmak izi
olarak gorev yapar ve yar1 kantitatif ve kantitatif bilgi dahil olmak iizere, numunelerin profili ve

dagilimi (elementel / kimyasal haritalama) dahil olmak iizere 6rnekler i¢cin elementel bilgi verir.
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2.4.7. Tletkenligin dort uc teknigi ile 6l¢iilmesi

Dort ug teknigi, yari iletkenlerde direncin 6l¢lilmesinde yaygin olarak kullanilan tekniklerdendir
[166]. Dort ug tekniginde; sikistirilarak pellet haline getirilen veya belirli kalinlik ve alanlarda
hazirlanan polimerlere, dort adet esit uzaklikta bulunan i¢ uglar vasitasiyla iki dis u¢ arasindan
DC veya AC uygulanir (Sekil 2.13). Iki dis uca sabit bir akimm uygulandiginda i¢ uglarda 6rnek
direnci ile orantili olarak gerilim diististi 6l¢iliir ve iletkenlik Siemens (S) /cm olarak ifade edilir
[166].

DC , TN Ampermetre
kaynag 1 l\_/l
Voltmetre

Alam 3 Akim
Ucu Tcu

Sekil 2.13 Dort ug tekniginin sematik gosterimi [166].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kullamilan Cihazlar ve Deney Kosullari

3.1.1. Cihazlar

Elektrokimyasal Ol¢iimlerde CHI 6011D (CH Instruments) ve Emstat3+ potansiyostatlari
kullanilmistir (Sekil 3.1). Tiim 6rneklerin ylizey morfolojisi ve elementel haritalamast NOVA
NANOSEM 650 / FEI (ABD) ve AMETEK-EDAX (ABD) kullanilarak karakterize edilmistir.
XRD grafigi, 45 kV ve 40 mA'da ¢alisan Cu Ka radyasyonu ile PANalytical / EMPYREAN
(ABD) tarafindan kaydedilmistir. SERS &lgtimleri 785-nm lazer kaynag ile DeltaNu Examiner
Raman mikroskobu (Laramie, WY, ABD) kullanilarak yapilmistir. FTIR absorbans
spektrumlart Thermo Scientific Nicolet iS10 (ABD) iizerinde gerceklestirilmistir. UV-vis
spektrumlar1 Perkin Elmer Lambda UV-Vis -NIR 750 kullanilarak alinmistir.

Sekil 3.1. Elektrokimyasal deneylerde kullanilan potansiyostatlar.

3.1.2. Elektrokimyasal Hiicre ve elektrotlar

Elektrokimyasal 6lgtimler ii¢ elektrot girisli (¢alisma, referans ve karsit), gaz giris ve ¢ikislarini
igeren bir cam hiicrede azot atmosferinde gergeklestirilmistir (Sekil 3.2). Elektrokimyasal
deneylerde ¢alisma elektrodu olarak Pt (0.031cm?), Au (0.031cm?), camsi karbon elektrot
(GCE) (0,071cm?)), grafit elektrot(0.016cm?), kalem ucu grafit elektrot ((0.0064 cm?) 0.9 mm
TOMBO 2B)(PGE), ve indiyum kalay oksit (ITO/ 5-15 Q, Delta teknolojileri) cam elektrot
kullanilmistir (Sekil 3.3). Karsit elektrot olarak ciplak Pt tel kullanilirken, susuz ve sulu
cozeltiler i¢in sirastyla Ag / AgCl elektrot ve doymus kalomel elektrot (SCE)(3.0 M KCI))

referans elektrot olarak kullanilmigtir.
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Sekil 3.3. Kullanilan gesitli ¢alisma elektrotlari
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3.2. Reaktifler

Bu ¢alismada kullanilan kimyasal bilesikler Cizelge 3.1 de listelenmistir. Hidrojen peroksit her
kullanimdan 6nce hazirlanmustir. Elektrokimyasal deneylerde susuz ortamda bos ¢ozelti, destek
elektrolit olarak 100 mM TBAP ve ¢oziicii olarak asetonitril kullanilarak hazirlanmistir. Sulu
ortamdaki fosfat tampon ¢ozeltisi (100 mM PBS,), NaH2P0O4.2H.0 ve Na;HPO4.2H20
kullanilarak hazirlanmis ve CH3COOH ¢ozeltisi ile pH degeri ayarlanmistir. Gergek numune
analizi ¢alismalar1 i¢in perakende olarak satilan H2O2 (%3) sa¢ boyasi oksidanti (URGO)
kullanilmigtir. Caligma boyunca distile edilmis saf su kullanilmistir. Tim kimyasallar herhangi

bir saflagtirma islemi olmaksizin satin alindig1 gibi kullanilmigtir.

Cizelge 3.1 Calismada kullamlan kimyasal maddeler.

Kimyasal Bilesik Molekiiler Formiil Marka Saflik (%)
Hidrojen peroksit H20, Merck % 35 (a/a)
Disodyum fosfat dihidrat Na;HPO4.2H:0 Sigma >98.0
Monosodyumfosfat dihidrat NaH2P0O4.2H20 Sigma >98.0
Etanol C2H6O Sigma >09.8
Urik asit CeH14056 Sigma > 99
Askorbik asit CeHsOs Sigma -

Asetik asit CH;COOH Sigma >99.7
Tetrabiitilamonyumperklorat (CH3CH2CH,CH2)4N(CIO4)  Sigma-Aldrich >99.0
Hidrojen tetrakloroaurat HAuUCl4 Sigma 99.99
Asetonitril CH3:CN Sigma-Aldrich 99.9
1,2-benzendiamin CsHsN> Aldrich 99.5
2-aminobenzoik asit 2-(H2N)CgH4CO2H Sigma-Aldrich >98
3-aminobenzoik asit H2NCeH4CO2H Aldrich 98
Polifosforik asit Hin+2PnOsn+1 Sigma-Aldrich 115% H3PO4
Sodyum karbonat Na.COs Sigma-Aldrich 99.5
Perklorik asit HCIO, Analar 60

Aktif karbon

Riedel-de Haén
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

Bu tez kapsaminda, oOncelikle 2-(2-aminofenil) benzimidazol (2AB) ve 2-(3-aminofenil)
benzimidazol (3AB) monomerleri sentezlenmis ve doniisiimlii voltametri yontemi kullanarak
monomerlerin asetonitril ¢gozeltilerinde elektrokimyasal polimerizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Bu
polimerlerin elektrokimyasal davranislar incelenerek H>O» tayini i¢in en uygun polimer segilmistir.
Poli(2-(2-aminofenil) benzimidazol) (P2AB) filminin elde edildigi polimerizasyon ¢ozeltisinde
monomer derigimi, asit derisimi ve ayrica farkli elektrotlardaki davraniglart incelenerek
optimizasyon c¢alismalart yapilmistir. Optimum kosulda kalem ucu grafit elektrot (PGE) tizerine
P2AB biriktirilerek hazirlanan elektrot, altin naopartikiil ile modifiye edilmis ve P2AB filmi SEM,
SERS, XRD, FTIR, kuru iletkenlik 6l¢iimii ve UV-Vis yoOntemleriyle karakterize edilmistir.
Hazirlanan modifiye elektrot amperometrik i-t yontemiyle H2O> tayininde kullanilmis ve H20:

igeren ticari 0rnekte uygulanabilirligi denenmistir.

4.1.  Monomerlerin Kimyasal Sentezi

2AB monomerinin sentezi i¢in esdeger miktarda (0.05 mol) o-fenilendiamin ve 2-aminobenzoik
asit iceren sulu ¢ozeltiye polifosforikasit (PPA) (50 mL) ilave edildi ve karigtirarak pasta
kivamina getirildi. Bu ¢6zelti 250° C ye kadar yavas yavas 1sitildi ve bu sicaklikta karigtirilarak
4 saat bekletildi. Daha sonra ¢6zelti 100° C ye kadar sogumasi igin birakildi ve saf su (2 litre)
ilave edilerek karistirildi. Elde edilen ¢okelek siiziilerek ayrildi tekrar saf suyla yikandi.
Cokelegin % 10 luk Na2COz ¢ozeltisinin asiris1 ile muamele edilerek bazik hale gelmesi
saglandi. Bulamag haline gelen c¢okelek siiziildii ve saf suyla yikandiktan sonra 60° C de
kurutuldu. Elde edilen ham iriin etanolde az miktarda aktif karbon varliginda saflagtirildi.
Saflagtirma sonrasi elde edilen agik sar1 renkli ¢okelegin erime noktasi 211° C olarak bulundu.
2AB i¢in bulunan bu deger literatiir ile uyumludur [167]. 3AB monomerinin sentezi ise 2AB
monomerinin sentez yontemi ile ayni olup o-fenilendiamin yerine m-fenilendiamin kullanilarak
gerceklestirildi (Sekil 4.1). Elde edilen agik gri renkli 3AB ¢okeleginin erime noktasi ise 276°
C [167] olarak bulundu.
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Sekil 4.1. 2-(2-aminofenil) benzimidazol (2AB) ve 2-(3-aminofenil) benzimidazol (3AB)
monomerinin kimyasal sentezleri.

4.2. Platin elektrot yiizeyinde monomerlerin elektropolimerizasyonu ile P2ZAB ve P3AB
polimerlerinin elektrokimyasal davranislar

Pt elektrot iizerine poli(2-(2-aminofenil) benzimidazol) (P2AB) ve poli(2-(3-aminofenil)
benzimidazol) (P3AB) filmlerini potansiyodinamik olarak sentezlemek igin ¢oziicii olarak
asetonitril, destek elektrolit olarak tetrabiitilamonyum perklorat (TBAP) kullanildi. 50 mM
monomer (2AB ya da 3AB) / 100 mM TBAP ve farkli derisimlerde HC104 (25-75 mM) igeren
asetonitril ¢ozeltisinde (polimerizasyon ¢6zeltisinde) 0.0 V dan baslayarak -1.0 V ile 1.2, 2.0,
2.4V arasinda degisen potansiyel araliklarinda 100 mV s ile tarama yapilarak P2AB ve P3AB
filmleri biriktirildi. Pt yiizeyine biriktirilen film miktarina HCIO4 derisiminin etkisi ve farkli
biriktirme potansiyel araliginin etkisi, polimerlerin bos ¢ozeltide (100 mM TBAP igeren
asetonitril ¢ozeltisi) alinan voltamogramlarindan elde edilen polimere ait indirgenme (-0.27 V
da) (Sekil 4.2a, Sekil 4.3a) ve yiikseltgenme 0.93 V da) (Sekil 4.2b, Sekil 4.3b) pik akim
siddetleri grafige gecirilerek karsilastirildi (Sekil 4.2 ve Sekil 4.3). Polimerizasyon ¢ozeltisinde
ki asit derisimi (25-75 mM) arttikga her iki polimerde de polimere ait indirgenme ve
yiikseltgenme pik akim siddetlerinin arttigi goriilmiistiir, buna bagh olarak elektrot ylizeyine
daha fazla miktarda ve/veya daha elektroaktif polimerin biriktirilebildigi anlasilmistir. 100 mM
HCIO4 kullanildiginda ise monomerin -NH> fonksiyonel grubu tiimiiyle protonlandigindan
elektrot yilizeyine polimer biriktirilememektedir. Asit derigimi sabit (75mM) tutulup monomer
derisimi arttirilldiginda ise monomerin fazlasi1 ¢éziinmemektedir. Buna gore optimum asit
derisimi 2AB ve 3AB monomerleri i¢in 75 mM olarak belirlenmistir. 0.0 V dan baglayip -1.0 V
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ile1.2V,2.0V, 2.4V akadar 100 mVs™ ile tarama yapilarak biriktirilen polimerlerin bos ¢dzelti
voltamogramlarma gore en yiiksek pik akim siddetlerine -1.0 V ile 2.0 V arasinda biriktirilen

filmlerde ulasilmistir (Sekil 4.2 ve Sekil 4.3).
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Sekil 4.2. 50 mM 2AB / 100 mM TBAP ile 25, 50, 75 mM HCIOs igeren ¢ozeltilerin -1.0 V ile
1.2,2.0, 2.4 V potansiyel araliklarinda biriktirilen P2AB filmlerinin bos ¢6zelti voltomagramlari
kullanilarak olusturulan {ist potansiyele kars1 (a) akiming Ve (b) akimyqk grafikleri.
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Sekil 4.3. 50 mM 3AB / 100 mM TBAP ile 25, 50, 75 mM HCIOg igeren ¢ozeltilerin -1.0 ile
1.2,2.0,2.4 V potansiyel araliklarinda biriktirilen P3AB filmlerinin bos ¢6zelti voltomagramlari
kullanilarak olusturulan {ist potansiyele kars1 (a) akiming Ve (b) akimyak grafikleri.

Optimum kosullarda (75 mM HCIlO4 varliginda ve -1.0 V ile 2.0 V potansiyel araliginda)
elektropolimerizasyonu gergeklestirilen 2AB ve 3AB monomerlerinin polimerizasyonlari
sirasinda alman voltamogramlar Sekil 4.4 ve Sekil 4.5°de sunulmustur. P2AB nin
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voltamograminin ilk dongiisiinde yaklasik olarak 1.5 V da monomerin, daha sonraki dongiilerde
monomer ile birlikte oligomerlerinde yiikseltgenmesine karsilik gelen genis bir pik gozlendi
(Sekil 4.4). Bu pike ait akim siddeti daha sonraki dongiilerde azalirken, 0.1 V da polimere ait
genis indirgenme ve yiikseltgenme pikleri ortaya ¢ikmis ve pik siddetleri giderek artmustir.
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Sekil 4.4. 50 mM 2AB /0.100 M TBAP ile 75 mM HCIOs igeren igeren asetonitril ¢6zeltisinde
20 dongii tarama yapilarak biriktirilen P2AB filminin sentezi esnasinda alinan ¢ok dongiilii
voltamogram, (v = 100 mV s™?).

P3AB nin voltamograminda ise ilk dongiide yaklasik olarak 0.8 V da monomer yiikseltgenmeye
baslamis, daha pozitif potansiyellerde oligomerlerin de yiikseltgenmelerine karsilik gelen pikler
gbzlenmistir (Sekil 4.5). Bu piklere ait akim siddetleri daha sonraki dongiilerde azalirken, 2AB
monomerine benzer sekilde 0.1 V da polimere ait genis indirgenme ve yiikseltgenme pikleri

ortaya ¢ikmis ve pik siddeti giderek artmistir. Sonugta Pt elektrot tizerinde ince sar1 renkli P2AB
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ve ince beyaz-gri renkli P3AB filmlerinin biriktigi gozlenmistir. Her iki voltamogramda da

yaklasik -0.6 V da gozlenen pikler asitli monomerde bulunan protonun indirgenmesine aittir.
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Sekil 4.5. 50 mM 3AB /0.100 M TBAP ile 75 mM HCIOg iceren igeren asetonitril ¢ozeltisinde
20 dongii tarama yapilarak biriktirilen P3AB filminin sentezi esnasinda alinan ¢ok dongiili
voltamogram, (v =100 mV s?).

Sekil 4.6. da Pt elektrot yilizeyinde 20 dongii ile biriktirilmis P2AB ve P3AB (Sekil 4.4. ve Sekil
4.5 ) filmlerinin bos ¢ozelti (100 mM TBAP iceren asetonitril ¢dzeltisi) voltamogramlari
karsilastirilmistir. Her iki voltamogramda da -1.4 V da gdzlenen pikler polimerdeki imidazol
halkasinin indirgenmesine aittir. Filmlere ait -0.5 V ve 1.2 V arasinda ortaya ¢ikan pik siddetleri
karsilagtirildiginda, P2AB filmine ait indirgenme ve yiikseltgenme piklerinin daha siddetli
oldugu goriilmektedir (Sekil 4.6). Buna gore, P2AB filmin daha elektroaktif oldugu sonucuna
varildi. Bu nedenle ¢alismanin bundan sonraki kisimlarinda 2AB monomeri ile devam edildi.
2AB monomerinin polimerizasyon mekanizmasi Sekil 4.7 de 6nerilmistir.
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Sekil 4.6. 50 mM 2AB /100 mM TBAP ile 75 mM HCIOs igeren asetonitril ¢ézeltisinde tarama
yapilarak biriktirilen (a) P2AB (b) P3AB filmlerinin bos ¢ozeltide (asetonitril / 100 mM TBAP)
-2.0 ile 2.0 V arasinda alinan ¢ok déngiilii voltamogramlarmni, (v =100 mV s%).
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4.3. Cesitli karbon elektrotlari iizerine 2AB monomerinin elektropolimerizasyonu ve
elektrokimyasal davranislar

Elektrokimyasal ¢aligmalarda en ¢ok kullanilan ¢alisma elektrot malzemeleri metal (Pt, Au vb.)
ve karbon elektrotlardir. Metaller arasinda, Pt, iyi elektrokimyasal davranig gosteren soy metal
ve kolay bir sekilde tiretilebilen bir elektrottur. Ancak kullaniminin en 6nemli dezavantajlar
yiiksek maliyeti ve ortamda ¢ok kii¢lik miktarlarda su veya asit bulundugunda protonun hidrojen
gazina indirgenerek yaklasik -0.059V civarinda genis bir indirgenme pikinin ortaya ¢ikmasidir.
Bu da negatif bolgede ¢ikabilecek herhangi bir pikin analitik olarak degerlendirilmesine engel
olabilir. Soy metallere gore karbon elektrotlar daha negatif potansiyellerde c¢alisma olanagi
sagladigindan kullanim1 daha ¢ok tercih edilir. Karbon elektrotlar diisiikk zemin akimi, zengin
yiizey kimyasi, diisiik maliyeti, kimyasal kararlilig1 nedeniyle yaygin olarak kullanilmaktadir.
Karbon elektrot malzemeleri, yiizeylerinde ki kenar ve bazal diizlemlerin bagil yogunlugunda

farklilik gostererek birbirlerinden ayrilirlar [157].

Bu ¢alismada da 2AB monomerinin elektropolimerizasyonu camsi karbon elektrot, kalem ucu
grafit elektrot ve grafit elektrot ylizeylerinde gercgeklestirilmis ve optimizasyon caligmalari
yapilmustir. Elektrotlarin farkli yiizey alanina sahip olmalari nedeniyle karsilagtirma yapmak
i¢cin voltamogramlarda y ekseninde akim yerine akim yogunlugu kullanilmistir. Optimum
derisimlerde 2AB (50 mM) / TBAP (100 mM) ile HCIO4(75 mM) igeren asetonitril ¢ozeltisinde
polimerizasyon gergeklestirilmis ve polimerizasyon esnasinda ve bos ¢ozeltide kaydedilen
voltamogramlar sirasiyla Sekil 4.8 ve Sekil 4.9 de verilmistir. Pt elektrot yiizeyinde elde edilen
voltamogramlar (Sekil 4.4) ile karsilastirildiginda karbon elektrot yiizeylerlerinde elde
edilenlerde daha siddetli genis pikler (Sekil 4.8) goriilmektedir. Polimer film kaplanmis karbon
elektrotlarin bos ¢ozeltilerindeki elektrokimyasal davranislar: karsilastirildiginda (Sekil 4.9) en
yiiksek anaodik ve katodik pik akim yogunluklar1 kalem ucu grafit elektrotta elde edilmistir.
Sonugta 2AB monomerinin polimerizasyonu ile modifiye elektrot hazirlamak icin ¢alisma
elektrodu olarak kalem ucu grafit elektrot (PGE) se¢ilmistir. Ayrica PGE genis bir potansiyel
araliginda kullanilabilirligi, diisiik teknolojisi, diisiik maliyeti, iyi mekanik sertligi, kimyasal
inertligi ve kullan at 6zelligi ile dikkat ¢ekicidir. PGE ler kat1 hal elektrotlarina uygulanan yiizey
parlatma islemine gerek olmadan daha basit ve hizl1 bir sekilde yenilenebilir bir yiizey ve 1yi bir

tekrarlanabilirlik saglamaktadir.
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Sekil 4.8. P2AB filminin, 50 mM 2AB / 100 mM TBAP / 75 mM HCIO;4 igeren asetonitril
¢ozeltisinde grafit, camsi karbon, kalem ucu grafit elektrotlarin -1.0 ile 1.9 V arasinda 20 dongii
ile biriktirilmesi esnasinda alinan ¢ok déngiilii voltamogramlari (v= 100 mV s1).
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Sekil 4.9. Sekil 4.8 de verilen P2AB kaplanmis elektrotlarin bos ¢ozeltide, -1.0 ile 1.9 V
arasinda alinan ¢ok dongiilii voltamogramlar (v = 100 mV s1).
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4.4. P2AB/AuNP modifiye PGE elektrodun hazirlanmasi

P2AB polimerinin elektron transferini artirmak ve elektrokimyasal reaksiyonlarda katalitik
davranigini iyilestirmek i¢in altin nanopartikiil ile modifiye edilmesi amacladi. Polimerizasyon
cozeltisine 10 mM HAuCly ilave edildi. Agik sar1 renkli polimerizasyon ¢ozeltisine HAuCly
eklendiginde aniden koyu menekse renginin olustugu goézlendi (Sekil 4.10). Bu durumu
aydinlatmak amaciyla HAuCls igeren ve igermeyen polimerizasyon ¢ozeltilerinin (asetonitril
iginde) UV-Vis 6l¢timleri gergeklestirildi (Sekil 4.10a ve b). HAUCI4 igermeyen polimerizasyon
¢ozeltisinin spektrumunda, 410 nm'de m —t* elektronik gegisi ile ilgili olan bir absorpsiyon piki
(Sekil 4.10a) vardir. HAuCly varliginda ise 410 nm deki pik kaybolurken 535 mM de genis bir
absorpsiyon piki ortaya ¢ikmustir (Sekil 4.10b). 2AB monomerinin varliginda ortaya ¢ikan 535
nm deki bu pikin metal nanopartikiillerin karakteristik yiizey plazmon rezonans bandi oldugu
iyi bilindiginden [168, 169], bu degisim polimerizasyon ¢ozeltisi iginde AuNP'lerin olusumunun
isareti olarak gosterilebilir. Buna gore HAuCls, asetonitril ¢ozeltisinde kismen protonlanmis

2AB monomerinin varliginda AuNPlere indirgendigi sonucuna varilabilir.
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Sekil 4.10. 100 mM 2AB / 75 mM HCIO4 / 100 mM TBAP igeren asetonitril (polimerizasyon)
¢ozeltilerinin (a) HAuCls yokken, (b) 10 mM HAuUCI4 varken alinan UV—Vis spektrumlari.

50 mM 2AB igeren polimerizasyon ¢ozeltisine 50 mM daha 2AB eklendiginde monomerin

fazlas1 ¢oziinmedigi halde bu cozeltiye 10 mM HAuCls eklendiginde monomer tiimiiyle
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¢oOziindii. Bu nedenle PGE iizerine AuNP igeren P2AB sentezlemek i¢in 50 mM yerine100 mM
monomer igeren polimerizayon ¢ozeltisi (100 mM 2AB, 75 mM HC1O4, 10 mM HAuUCI4,100
mM TBAP/asetonitril) kullanildi. Optimum potansiyel araligini belirlemek i¢in kompozit
filmler -1.0 V ile 1.2, 1.4, 1.6, 1.8 V potansiyellerinde 100 mVs™ tarama hizinda déniisiimlii
voltametri yontemiyle biriktirildi. Polimerizasyon esnasinda alinan doniisiimlii voltamogramlar
Sekil 4.11 de sunulmustur. Buna gore polimerin varligini gosteren -0.2 V ile 0.7 V arasindaki
pik akim siddetleri karsilastirildiginda en yiiksek pik akim siddetlerine -1.0 V ile 1.4 V arasinda

biriktirilen filmde ulagilmistir.

Akim / mA

-1.0 P2AB/AUNP

-1.0 05 00 05 10 15
Potansiyel / V (SCE)

Sekil 4.11. 100 mM 2AB /100 mM TBAP / 75 mM HCIO4 ve 10 MM HAUCI; igeren asetonitril
coOzeltisinde 5 dongii tarama yapilarak biriktirilen P2AB filmlerinin sentezi esnasinda alinan ¢ok
dongiilii voltamogramlari, (v= 100 mV s?).
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Sekil 4.12A da karsilagtirma amaciyla 10 mM HAUClI4 varliginda ve yoklugunda -1.0 V ile 1.4
V potansiyel araliginda doniisiimlii voltametri yontemi kullanilarak P2AB filmlerinin
hazirlanmasi esnasinda alinan ¢ok dongiilii voltamogramlar verilmistir. Sekil 4.12A (a) da
verilen voltamograma gore birinci dongiide 2AB monomeri 0.75 V den sonra yiikseltgenmeye
baslad1 ve yaklasik 0.9 V’da genis bir pik verdi. 2AB'nin yiikseltgenmesiyle ilgili olan bu pikin
siddeti, takip eden dongiilerde azald1 ve filmin yiikseltgenmesi ve indirgenmesine ait olan -0.2
V ve 0.7 V arasindaki genis pik siddeti giderek (film biiyiidiik¢e) arttt. HAuCls (10 mM)
varhiginda gergeklestirilen 2AB monomerinin elektropolimerizasyonunda birinci dongiide
monomerin yiikseltgenmesine ait kiigiik bir pik goriildii ve bu pik sonraki dongiilerde kayboldu
(Sekil 4.12A(b)). Polimere ait anodik ve katodik pikler, HAuCls olmadan elde edilenle ayni
potansiyel araliginda, ancak pik akim siddetlerinin daha yiiksek oldugu gozlendi. Pik
akimlarinin digerine gore daha yiiksek olmasi ile polimer olusumunun HAuCls varliginda daha
hizli gergeklestiginin ve PGE tizerinde daha fazla elektroaktif kaplamanin biriktiginin sonucuna

varilabilir.

HAuUCI4 varliginda ve yoklugunda kaplanmig elektrotlarin elektrokimyasal davraniglar1 pH 6.5
fosfat tampon ¢ozeltisinde (PBS) -1.0 V ile 1.0 V arasinda 100 mVs™? tarama hizinda
voltamogramlari alinarak incelendi (Sekil 4.12B). HAuCls varliginda elde edilen P2AB filmin
pik akimlari, ¢iplak ve P2AB kaplanmis elektrotlarin pik akimlari ile karsilastirildiginda daha
siddetli oldugu goriilmektedir (Sekil 4.12B'de (b)). Bu da, AuNP nin P2AB ile birlikte
biriktirilerek, kaplamanin i¢ine AuNP lerin girdigine isaret etmektedir. Kaplama igindeki
AuNP'ler elektron transfer islemini kolaylastirabilir ve PGE iizerinde daha fazla polimerin

birikmesini saglayabilir.
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Sekil 4.12. (A) (a) P2AB ve (b) P2AB/ AuNP filmlerinin -1.0 ile 1.4 V araliginda sentezi
esnasinda alinan ¢ok dongiilii voltamogramlar: (B) (a) P2AB (b) P2AB/AUNP ve (c) ciplak
kalem ucu grafit elektrodun pH 6.5 PBS ¢ozeltisinde alinan ¢ok dongiilii voltamogramlari, (V=
100 mV s™).
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4.5. Polimerlerin Karakterizasyonu

4.5.1. P2AB/PGE ve P2AB/AuNP/PGE modifiye elektrotlarin spektroskopik
karakterizasyonlari

HAUCI, igeren ve igermeyen polimerizasyon ¢ozeltilerinde, P2AB polimerleri dontisiimlii
voltametri yontemiyle ITO elektrotu yiizeyine biriktirildi ve bunlarin spektrumlar1 Sekil 4.13 de
verildi. ITO elektrot yiizeyine kaplanan, soluk sar1 renkli P2AB filmi, 485 nm'de genis bir
absorpsiyon band1 verirken, koyu sar1 renkli P2ZAB / AuNP filmi ise, 475 nm ve 555 nm'lik iki
absorpsiyon bandina sahiptir. 410 nm deki monomer pikinin (Sekil.4.10a) ortadan kalkmas1 ve
485 nm'de genis bir pikin ortaya ¢ikmasi (Sekil 4.13a), ITO elektrot ylizeyine P2AB polimerinin
biriktirilgini géstermektedir. Sekil.4.10b ve Sekil 4.13b deki spektrumlar karsilastirildiginda ise,
AUNP lerin absorpsiyon maksimumlarinin, 535 nm'den 555 nm'ye kaydigi goriillmektedir. Bu
da polimerin igerisindeki AuNP lerin varligina isaret etmektedir. Sonugta, Sekil 4.13b 'de 475
nm ve 555 nm'deki pikler, P2AB polimerinin sirastyla AuNP ler yoklugundaki ve varligindaki

absorbanslarina ait olabilir.
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Sekil 4.13. 100 mM 2AB / 75 mM HCIO4 / 100 mM TBAP ve (a) HAuCls igermeyen (b) 10
mM HAUCI4 igeren polimerizasyon ¢ozeltilerinden sirasiyla P2ZAB ve P2AB/AuNP kaplanmis
ITO elektrotlarin  UV—Vis spektrumlart (Karsilastirmak igin Sekil 4.10 de sunulan
polimerizasyon ¢ozeltilerine ait spektrumlar ayni renk ve kesik ¢izgili gosterimle verilmistir.)
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PGE elektrot iizerine elektrokimyasal olarak biriktirilen P2ZAB / AuNP filminin XRD sonuglari
Sekil 4.14°de yer almaktadir. P2AB / AuNP filmine ait (2 0) 37.8°, 42.8°, 64.9°, ve 77.8° daki
pikler Au nanopartikiillerine (JCPDS, kart no. 04-0784) ait kiibik faz (111, 200, 220, 311) ile
iliskilidir [170]. Ek olarak, (20) 42.8°, 54.8° ve 77.8° civarinda grafite ait (101, 004, 103) pikler
de goriilmektedir [171]. Bu sonuglara gore, Au nanopartikiiller ve P2AB polimeri PGE

yiizeyinde bir arada bulunmaktadir.

Au(220)
§ C(101)
Au(200)
Au(111) C(004)

- C(103)
q) -
= Au(311)
=
© pu(
7

30 40 50 60 70 80

20 / derece

Sekil 4.14. P2AB/AUNP/PGE nin XRD spektrumu.

P2AB ve P2AB/AuNP kaplanmis PGE’leri karakterize etmek i¢in FTIR spektroskopisi
kullanildi. Karsilastirmak icin sentezlenen 2AB monomerinin FTIR spektrumu da alind1 (Sekil
4.15B). 2-(2-aminofenil) benzimidazoliin spektrumunda, 3510 cm™*de fenil halkasindaki NH
fonksiyonel grubuna ait N-H titresimleri ve 3310 cm® ile 3070 cm™’de benzimidazol

halkasindaki N-H grubuna ait titresimlerle ile ilgili keskin pikler goriilmektedir (Sekil 4.15B).
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Polimerizasyon gerceklestirildiginde ise monomerde gozlenen bu keskin pikler yerini yayvan
piklere birakmistir. Kaplanmis elektrotlarin spektrumlari karsilastirildiginda ise P2AB /AuNP
filminin pikleri ile P2AB homopolimerinin pikleri benzer olmakla birlikte (Sekil 4.15A(c)),
AuNP varligininda piklerin daha uzun dalga sayilarina kaydigi ve daha siddetlendigi
goriilmektedir. Bu kaymalar, P2ZAB'nin AuNP ler ile etkilesiminden kaynaklanabilir. P2AB /
AUNP filminin spektrumunda 3312 cm™'deki genis bant N-H gerilme titresimine karsilik gelir
[172]. 2900 cm™'deki bant, aromatik polimer zincirlerindeki C-H titresimlerine aittir [173].
Benzimidazol grubunun ait C = N ve C = C gerilme titresimleri 1600 cm™ civarinda genis bir
bant olarak ortaya ¢ikmaktadir [174]. Ayrica, 1421 cm™*deki pik, orto siibstitiie fenil grubunun
halka titresimiyle ilgilidir [173]. Benzimidazol grubunun C-N gerilme ve N-H egilme
titresimleri 1319 ve 1361 cm® civarinda ortaya ¢ikmustir [173]. 1245 cm™deki pik,
benzimidazol ve fenil halkasinidaki C-H baglarinin diizlem i¢i biikiilmesi ile ilgilidir [174].
1030 cm™’deki bant, polimer zincirlerinde pozitif yiiklerin varligmi gdsterir, bunun yaninda

aminofenil grubunun C-N gerilme titresimiyle de iliskilendirilebilir [173, 175].
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Sekil 4.15. A) (a) Ciplak PGE ve (b) P2AB (c) P2ZAB/AuNP filmleri kaplanmis PGE’lerin, B)
2AB monomerinin FTIR spektrumlari.

52



P2AB ve P2AB/AuNP kaplanmis ve ¢iplak PGE’ler Yiizey zenginlestirilmis raman
spektroskopisi yontemi ile karakterize edilmistir (Sekil 4.16). Ciplak kalem ucu grafit
elektrodun spektrumunda 1395 cm™ ve 1597 cm™ deki pikler grafite ait D ve G bantlaridir (Sekil
4.16a). Polimer filmlerle kaplanmis PGE lerin spektrumlari karsilastirildiginda ise, AuNP lerin
varhginda belirgin pikler ortaya ¢ikmustir. P2AB /AuNP filminin spektrumunda, 958 cm™*deki
pik, ClO4™ (CI-O titresimi) karsit iyonuna karsilik gelir [176]. 673 cm™ de C-C-C diizlem dis1
biikiilme titresimi ve 787 cm™ ile 858 cm™ de C-H diizlem dis1 biikiilme titresimi ile ilgili
bantlardir. 1123 cm™ ve 1186 cm™’deki bantlar ise C-H diizlem ici biikiilmesiyle iliskilidir
[177]. 1020 cm™ ve 1455 cm™deki bantlar C-C aromatik halka zincir titresimleri ile ilgilidir
[177]. Ayrica, 1266 cm™, 1345 cm?, 1534 cm™ ve 1620 cm™ deki bantlar, sirastyla C-C
gerilmesi, C-N gerilmesi, N-H diizlem i¢i biikiilme ve aromatik halkanin C = N titresimine
atfedilebilir [178, 179].
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Sekil 4.16. (a) Ciplak PGE ve (b) P2AB (c) P2AB / AuNP filmleri kaplanmig PGE’lerin
RAMAN spektrumlart.
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4.5.2. P2AB/PGE ve P2AB / AuNP/PGE modifiye elektrotalarin SEM-EDX yontemleri
ile yiizey karakterizasyonlari

P2AB homopolimeri ve P2AB / AuNP filmi kaplanmig PGE’lerin morfolojik yapilar1 incelemek
icin Alan Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu (FESEM) kullanildi. Oncelikle HCIO4
igermeyen polimerizasyon ¢ozeltisinde (100 mM 2AB / 100 mM TBAP / asetonitril) PGE
tizerinde notral P2AB (N-P2AB) homopolimerinin ve HCIOs igeren polimerizasyon
cozeltisinde sentezlenmis P2AB homopolimerinin FESEM goriintiileri alindi. HCIO4 varliginda
ve yoklugunda hazirlanan N-P2AB ve P2AB filmlerine ait FESEM goriintiileri sirasiyla Sekil
4.17 ve 4.18 de verildi. Daha sonra HAUCIs eklenmis polimerizasyon ¢ozeltisinde (100 mM
2AB /100 mM TBAP / 75 mM HCIO4/ 10 mM HAUCI4/ asetonitril) PGE yiizeyine biriktirilen
P2AB/AuNP filmin FESEM goriiniitilleri alind1 (Sekil 4.19). Ayrica N-P2AB, P2AB ve
P2AB/AUNP kaplamalarinin elementel analizi i¢in EDX spektrumlari da sirasiyla Sekil 4.19,
Sekil 4.20 ve Sekil 4.22 de verildi.

Sekil 4.17 (a) 'da goriildiigi gibi, N-P2AB filmi kiiresel tanecikli piiriizlii bir ylizey sergiler.
Sekil 4.18 (a) da ise diiz tabakalar ile yer yer kiiresel taneciklerin yer aldig1 homojen olmayan
bir yiizey goriilmektedir. Ote yandan, P2AB / AuNP’lerin FESEM gériintiilerinde (Sekil 4.21
(a)), icinde ve yiizeyinde kiiresel parcaciklar igeren parga parga tabakalar seklinde bir kaplama
goriilmektedir. Elektrot ylizeyindeki kiiresel parcaciklar, polimer ile biriken Au nin kaniti
olabilir. Au'nin bulunup bulunmadigini anlamak i¢in, ikincil elektron (SE) dedektorii yerine geri
sacilan elektron (BSE) dedektorii igeren SEM ile (Sekil 4.21 (d)) ve ayrica EDX-Au
haritalamasi ile (Sekil 4.23) ylizey analizi gergeklestirilmistir. Karsilastirmak igin her iki
dedektdrle ayni1 bolgeden alinan goriintiiler Sekil 4.21 (c) ve Sekil 4.21 (d) de verilmistir. Au’nin
yiizeydeki kontrasi, Sekil 4.21(d) 'de kolayca goriilebilir. Au'nin EDX haritalamasinda (Sekil
4.23) ise, kaplamada Au’nin yogun ve neredeyse homojen bir sekilde dagildigi goriillmektedir.
Sekil 4.21 (a), elektroaktif yiizey alanina sahip olan Au nanopartikiil kiimelerinin boyutlarinin
30 - 400 nm arasinda degistigini géstermektedir. Daha yiiksek biiyiitmede (Sekil 4.21(b)) ise, 8
ile 10 nm araligindaki Au nanopartikiillerin aglomere olarak biiylik altin parcaciklar

olusturdugu goriilmektedir.
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Sekil 4.17. Notral P2AB kaplanmis PGE nin () 20000x (b)50000x (¢)100000x 6lgeklendirilmis
FESEM goriintiiliileri.
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Sekil 4.18. P2AB kaplanmis PGE nin (a) 20000x (b)50000x (c)100000x o6lgeklendirilmis
FESEM goriintiiliileri.
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Sekil 4.19. Nétral P2AB kaplanmis PGE’nin EDX spektrumu.
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Sekil 4.20. P2AB kaplanmis PGE’nin EDX spektrumu.
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Sekil 4.21. P2AB/AuNP kaplanmig PGE’nin (a) 50000x (b) 250000x ile 20000x
o6lgeklendirilmis (c) SEM-SE (d) SEM-BSE, FESEM goriintiileri.
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Sekil 4.22. P2AB/AuNP kaplanmis PGE’nin EDX spektrumu.

Sekil 4.23. P2AB/AuNP kaplanmis PGE’nin EDX Au ve N haritalamalari.
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Cizelge 4.1. Notral P2AB, P2AB ve P2AB/AuNP kaplanmis kalem ucu elektrotlarin EDX
analizi ile elde edilen element bilesimleri.

Modifiye elektrot %C %N %0 %ClI %Au
Notral P2AB 79.11 12.89 5.57 0.08 -
P2AB 81.15 13.17 4.80 0.57 -
P2AB/AuUNP 81.10 1.72 5.00 0.53 4.11

EDX analizlerinden elde edilen elementlerin atomik yiizdelerine ait veriler Cizelge 4.1 de
sunuldu. Buna gore, PGE elektroda 6zgii Al, Si elementleri tiim polimer film kaplamalarinda
goriilmistiir. N-P2AB, P2AB ve P2AB/AuUNP filmlerinde polimerin yapisinda yer alan N
elementi ve destek elektrolitte yer alan Cl elementi (ClO4) elektrot yiizeyine biriken polimerinin
katkilanmis oldugunun ispatidir. P2AB/AuNP filminde ise polimer ile birlikte elektrot
yiizeyinde Au nin biriktigi agik¢a gériilmektedir.

4.5.3. Kuru iletkenlik

Oda sicakliginda P2AB ve P2AB / AuNP filmlerinin kuru iletkenlik degerlerini 6lgmek i¢in dort
ug iletkenlik 6l¢iim teknigi kullanildi. P2AB iletkenlik degeri dort ug iletkenlik cihazinin dlgiim
sinirlar diginda oldugu igin 6lgiilemedi. P2AB/AUNP filminin kuru iletkenlik degeri ise 1.3 x
10* S/cm olarak belirlendi. Iletkenlikteki dlgiilebilir degisiklik, hem Au’nin varliginin hem de

polimerdeki daha uzun polimer zincirlerin olusumunun bir sonucu olabilir.

4.5.4. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), elektrot yiizeyinin elektriksel 6zellikleri
hakkinda ayrintili bilgi saglar. Sekil 4.24, 100 mM PBS (pH 6.5) i¢ginde P2AB homopolimeri
(Sekil 4.24 (b)) ve P2AB/AuNP kompozit (Sekil 4.24 (c)) filmleri kaplanmis PGE’ler i¢in
Nyquist ve Bode egrilerini gostermektedir. PGE {iizerinde iletken filmlerin modifikasyonunu
kanitlamak i¢in, ¢iplak PGE’nin EIS spektrumu da alind1 (Sekil 4.24 (a)). ZSimpWin (Siiriim
3.50) programi kullanilarak Nyquist egrilerine uygun esdeger devre modelleri (Sekil 4.24B)
simule edildi. Sekil 4.24B (a) da ¢iplak PGE i¢in ve Sekil 4.24B (b,c) de P2AB ve P2AB/AuNP
kaplanmis PGE elektrotlar i¢in 6nerilen esdeger devreler verilmistir. Deneysel egriler ile uygun
esdeger devre modeline gore tiiretilen teorik egrilerin ¢akistirilmis halleri de Sekil 4.24 da

verilmistir. Esdeger devre elemanlar1 ve %2 (ki kare) degerleri Cizelge 4.2 de sunulmustur.
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Buradaki Rs, Rgszenck V& Ret terimleri, ¢ozelti direncini, elektrolit polimer ara yiizeyindeki

gozenek direncini ve polimer elektrot ara yiizeyindeki yiik aktarim direncini belirtir. Q, homojen

olmayan sistem i¢in ¢ift tabaka kapasitansi yerine kullanilan sabit faz elemanini1 (CPE) ifade

eder [24].
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Sekil 4.24. (a) Ciplak (b) P2AB ve (c) P2AB/AuNP kaplanmis elektrotlarin A) agik devre
potansiyellerinde pH 6.5 fostat tampon ¢ozeltisinde alinan Nyquist egrileri ve esdeger devre
modelinden tiiretilen teorik egriler (i¢indeki sekil faz agisi-log(frekans) (Bode egrileri)) B)
empedans davranigina uygun olan esdeger devre modelleri.

Cizelge 4.2'ye gore, P2AB kaplanmig PGE, ¢iplak PGE’den on kat daha diisiik Ret (Ve Rioplam)

degerine sahiptir. Bu, PGE’nin yiizeyine iletken polimerin basarili bir sekilde modifiye

edilmesine igaret etmektedir. Bununla birlikte, P2AB/AuNP’lerin Rgszenek (Ve Rtoplam) degeri,
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P2AB kaplanmis filminkinden on kat daha yiiksektir. Daha yiiksek gézenek direnci, kompakt
filmin gézeneklerine AuNP girmesiyle iligkili olabilir.
Cizelge 4.2. (a) Ciplak PGE ve (b) P2AB (c) P2AB/AuNP ile kaplanmis modifiye PG

elektrotlarin agik devre potansiyellerinde pH 6.5 fostat tampon ¢ozeltisinde alinan Nyquist
egrilerinden elde edilen empedans parametreleri.

Rs/ Rgizenek / Q1/ Ret / Q2/ Rtoplam $?
Q cm? Q cm? F cm™2 QO cm? F cm™2 QO cm?
a 0.693 - - 1.05x10° 2.12x10* 1.05x10° 0.00343

b 4.20 3.96x10° 9.73x10*  1.30x10*  1.13x10° 1.70x10* 0.00271

C 2.46 2.15x10*  9.34x10°  9.50x10*  1.14x10* 1.10x10°>  0.00225

4.6. P2AB/AUNP/PGE ile H202 tayini

4.6.1. P2AB/AUNP filmin H20: ile etkilesimin incelenmesi

PGE 1izerine optimum ¢ozelti kosullarinda (100 mM 2AB / 100 mM TBAP / 75 mM HCIO4 ve
10 mM HAUuUCI4) sentezlenen P2AB/AUNP filminin H20. ye karsi elektrokimyasal davranisi
dontigiimlii voltametri yontemi kullanilarak incelendi. Sekil 4.25 de -1.0 V ile 1.4 V potansiyel
araliginda 5 dongii ile hazirlanmig AuNP iceren ve igermeyen P2AB filmlerin ve karsilagtirmak
icin ¢ciplak PGE nin, 1.0 mM H2O> i¢eren pH 6.5 PBS (100 mM) de elektrokimyasal davranislari
sunuldu. Ciplak elektrot H202’ye yanit vermezken (Sekil 4.25 (c)), kaplanmis elektrotlarin
(Sekil 4.25 (a). (b)) indirgenme akimlarinda 6énemli miktarda artis goriilmiistiir. Bu akimlarin
sadece filmlerin elektroaktivitelerine mi yoksa filmlere ek olarak H2O> in katkisiyla m1 olup
olmadigini belirlemek i¢in H202 varhiginda (Sekil 4.25 a ve b) ve yoklugunda (Sekil 4.25 de
noktali voltammogramlar, filmlerin Sekil 4.12B verilen bos ¢6zelti davraniglari) alinan
voltamogramlar ayni sekil i¢inde sunuldu. H202 varliginda alinan voltamogramlarin indirgenme
pik akimlarinda Onemli bir artis oldugundan, ortaya ¢ikan akimin sadece filmin
elektroaktivitesine ait olmadigi anlasildi. Bu durum H>O> ile kompozit i¢indeki 2AB arasinda
gerceklesen katalitik reaksiyon ile agiklanabilir: H2O indirgenirken P2AB polimeri
yiikseltgenmektedir. AuNP varliginda ve yoklugunda kaplanmig elektrotlar (Sekil 4.25 (a) ve
(b)) karsilastirildiginda, hemen hemen benzer davranis sergilerler, fakat P2AB/AuNP kaplanmis
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elektrot i¢in hem yiikseltgenme hem de indirgenme pik akimlarinda artig vardir. (Sekil 4.25 (b)).
Ozellikle, AuNP lerin varliginda yaklasik -0.8 V daki indirgeme akimi 6nemli 6lciide artmustir.
Sonug olarak, P2AB’nin AuNP ler ile kompozit olusturulmas: durumunda, kaplama igindeki

AuNP’lerin H202’nin indirgenmesini etkili bir sekilde katalize edebildigini gostermektedir.

Akim / mA

-0.04 4 (a)

-0.06 4

(b)l T T T T T T T
-1.0 -0.5 0.0 0.5 1.0
Potansiyel / V (SCE)

-0.08

Sekil 4.25. (a) P2AB/PGE (b) P2AB/AuUNP/PGE (c) ¢iplak PGE’lerin pH 6.5 PBS’de 1.0 mM
H202 varliginda alinan voltomagramlart (noktali voltamogramlar (ayni renk ile gosterilen
voltamogramlarin H2O; yokken alindigindaki halleri, yani Sekil 4.12B verilen bos ¢ozelti
davranislar, karsilastirmak icin verilmistir), (v = 100 mV s™2).

AuNP varligindaki H202 ye cevabin artigint aydinlatabilmek i¢in ¢iplak Au elektrot iizerinden
H20: in elektrokimyasal davranisi dontigiimlii voltametri yontemiyle incelendi. Bu amagla
ciplak Au elektrotta-1.0 Vile 1.0 V da 1.0 mM dan 20.0 mM a kadar giderek artan derisimlerde
H20- igeren PBS ¢ozeltilerinin voltamogramlar: alindi. Ciplak Au elektrotta 1.0 mM H20»

ilavesiyle -0.85 V da bir indirgenme piki goriildii. Ayrica ilave edilen H2O2 derisimin artmasiyla
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bu pik siddetinin arttig1 ve -0.3 V da nispeten daha kiigiik akim siddetinde yeni bir pikin daha
ortaya ciktig1 gozlendi. Bu iki pik sirastyla H2O2 (R1-R3) ve Oz nin (H20: in indirgenme {iriinii)
(R5) indirgenme pikleriyle iliskili oldugu bilinmektedir [180]. -0.85 V daki pik i¢in asagidaki

mekanizma Onerilebilir [181, 182]:

H>0; + ¢~ = OHyqy + OH™ (1)
OH yaq) + ¢ = OH"™ (2)
20H™ +2H* = 2H,0 (3)

-0.3 V da ortaya ¢ikan ikinci pik de, H2O2’nin Au varliginda katalitik olarak ayrismasiyla
elektrot yiizeyinde olusan Oz nin (R4) H202’ye indirgenmesinden kaynaklanmaktadir (R5)
[183]. Sekil 4.26A iginde verilen resimde de goriildiigii tizere deney esnasinda olusan O3 ¢ikist

bu mekanizmayi destekler niteliktedir.

1
H,0, 2520, 4 H,0 (4)
0y + 2™ +2H' — H,0, (5)

Elektrot yiizeyinde olusan O2 nin indirgenme mekanizmasi, genellikle oksijen veya siliperoksit
(O27) adsorpsiyonunu igeren iki elektronlu bir siiregle ilerledigi kabul edilir. Au elektrotta O>

nin indirgemesinin agagida gosterilen mekanizma ile gergeklestigi one siiriilmiustiir [92]:

02 te = [O;_} (ads) (6)
[();_] [;ids)+H2() = H()g(alds} +OH™ (7)
HO3 g, + ¢~ = HOZ ) )

Au elektrot yiizeyinde olusan gazin, Oz oldugunu dogrulamak i¢in 100 mM PBS ¢ozeltisinden
5 dakika siireyle sirasiyla N2, kuru hava, CO, ve O gazlan gegirilerek doniisimli
voltamogramlar alind1 (Sekil 4.26B) ve 1.0 mM H20; varliginda alinan voltamogram ile
karsilastirildi (Sekil 4.26A). -1.0 Vile 1.0 V araliginda Au elektrot CO> e cevap vermezken, O>
varliginda -0.3 V ve -0.8 V civarinda iki genis indirgenme (R5) pikleri gdzlenmistir. Ozellikle
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-0.3 V daki genis pik kuru hava ve H2O2’nin ki ile karsilagtirildiginda daha siddetlidir. Bu da

pikin Oz nin indirgenmesine ait oldugunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.26. Ciplak Altin elektrodun pH 6.5 PBS de A) 1.0 mM dan 20.0 mM a kadar artan
derisimde H>O> eklendikten sonra alinan B) 5 dk N2, CO., kuru hava ve O2 gegirildikten sonra
ve azot atmosferinde 1.0 mM H.O; ilave edildikten sonra alinan voltamogramlar,
(v=100 mVvs?)
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H>0O: indirgenmesiyle Au elektrot iizerinden Oz gazinin c¢ikist gozlenirken, P2AB ve
P2 AB/AuNP kaplanmis elektrotlarda herhangi bir gaz ¢ikisi gézlenmemistir (Sekil 4.25a,b). O
cikisinin sadece metal (Au ylizey) varliginda katalitik olarak (R4) gerceklistigi bilinmektedir
[184]. P2AB/AuNP kaplanmis elektrotta ise az miktarda (% 4.1 atomik¢e EDX sonuglarina
gore) AuNP lerin kompozit film i¢ine homojen olarak dagilmasi sayesinde film yiizeyinde O
gazinin olusumu gergeklesmemektedir. H2O2, AuNP iceren ve icermeyen film yiizeylerinde
P2AB sayesinde katalitik reaksiyon ile indirgenmektedir: H.O> indirgenirken P2AB polimeri
yiikseltgenmektedir. Bunun yaninda filmin i¢inde AuNP bulundugunda -0.8 V daki pik
siddetinin arttig1 Sekil 4. 25 de gosterilmisti. Bu, kompozit i¢inde bulunan AuNP lerin H20>
indirgenmesini katalizlemesinden ve/veya P2AB filminin iletkenligini arttirmasindan
kaynaklanabilir. Sonug olarak, P2AB ile AuNP lerin kombinasyonu ile hazirlanan modifiye
elektrot H>O2'nin indirgenmesinde yiiksek elektrokatalitik —aktivite sergilemektedir.
P2AB/AuNP/PGE’nin H202’ye amperometrik cevabinin sematik gosterimi Sekil 4.27°de

verilmigtir.
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Sekil 4.27. P2AB/AuNP/PGE’nin H202’ye amperometrik cevabmnin sematik gosterimi.

66



4.6.2. H202in P2AB/AuNP/PGE ile tayini icin optimizasyon calismalari

Daha oOnce Sekil 4.9 da gosterildigi gibi P2AB homopolimeri ile kaplanan gesitli karbon
elektrotlar (grafit elektrot, camsi karbon elektrot, kalem ucu grafit elektrot) karsilastirildiginda
kalem ucu grafit elektrot ylizeyine biriktirilen polimer filmin daha elektroaktif oldugu
belirlenmisti. Burada, P2AB filmi AuNP ile birlikte ayn1 karbon elektrotlar yiizeyine
biriktirilerek hazirlanan modifiye elektrotlarin H2O> tayin ¢alismalarindaki amperometrik i-t
cevaplart da karsilastirildi (Sekil 4.28). Elektrotlarin farkli ylizey alanina sahip olmalari
nedeniyle amperometrik i-t egrilerinin y ekseninde akim yerine karsilastirmak amaciyla akim
yogunlugu kullanilmis ve sekil igine eklenmistir. pH 6.5 PBS de -0.8 V da giderek artan
derigimlerde H20O> ye karsi elde edilen akimlar karsilastirildiginda en yiiksek cevabi kalem ucu
elektrot tizerine P2AB/AUNP filmi birirktirilerek hazirlanmis modifiye elektrodun verdigi
belirlendi (Sekil 4.28).
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Sekil 4.28. Kalem ucu grafit elektrot, camsi karbon elektrot ve grafit elektrot yiizeyine
kaplanmis P2AB/AuNP filmi ile modifiye edilmis elektrotlar tizerinde pH 6.5 PBS, -0.8 V da
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giderek artan derigsimlerde (0.5 mM-10 mM) H20: ilavesiyle elde edilen amperometrik i-t
egrileri.

PGE iizerine biriktirilen P2AB/AuNP kompozit filmin, H2O2 ye cevab1 4.5 — 7.5 araliginda
degisen pH larda amperometrik i-t yontemi kullanilarak incelendi. P2ZAB/AuNP ile kaplanmig
elektrotlar iizerinden farkli pH degerlerine sahip fosfat tamponu igeren ¢ozeltiler, karistirilarak
-0.8 V da filmin elektrolizi gerceklestirildi. Akim kararli hale ulastiktan sonra H2O» stok
¢ozeltisinden 0.5 ile 20 mM arasinda degisen giderek artan derisimde H2O> eklendi. Her bir
H20: derisimine kars1 okunan akim degerleri ¢ozeltinin pH sina gore grafige gecirildi (Sekil
4.29). Buna gore maksimum akimlar pH 6.5 de elde edildiginden, P2AB/AUNP filmi ile
kaplanmis PGE iizerinden H>O> tayini igin ¢dzeltinin optimum pH degerinin 6.5 oldugu

belirlendi.
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Sekil 4.29. -0.1 V ile 1.4 V arasinda 5 dongii potansiyel taramasi ile biriktirilen P2AB/AuNP
kaplanmigs PGE {iizerinden -0.8 V da 0.5-20 mM arasinda giderek artan derisimlerde H20:
ekleyerek elde edilen amperometrik i-t egrilerindeki akim degerlerinin fosfat tamponunun pH
sina gore degisimi.

P2AB/AuNP filminin PGE yiizeyine biriktirilmesinde kullanilan potansiyel araliginin, H202 in
amperometrik cevab tizerine etkisi arastirildi. Bu amagla -1.0 Vve 1.4 V, 1.6 V, 1.8 V arasinda
degisen potansiyel araliklarinda PGE yiizeyine P2AB/AuNP filmleri biriktirildi. Sekil 4.25 (b)

de verilen voltamogram dikkate alinarak belirlenen potansiyelde (-0.8 V), ¢cozelti siirekli
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karistirilarak filmin elektrolizi gerceklestirildi. P2AB/AuNP filmi kararli hal akimina ulastginda
100 saniye araliklarla 0.5 mM ile 10 mM arasinda ardisik olarak ilave edilen H2O> in zamana
kars1 akim degerlerini igeren amperometrik i-t egrisi Sekil 4.30 da sunuldu. Buna gore
P2AB/AUNP filmi -1.0 V ile 1.4 V potansiyel araliginda biriktirildiginde H2O> e kars1 daha
biiyiik akim siddetleri verdiginden optimum {ist potansiyel olarak 1.4 V belirlendi. Ust
potansiyel olarak 1.4 V dan daha disiik potansiyellerde tarama yapilarak biriktirilen
P2AB/AuNP filmlerinde giderek artan derisimde eklenen H2O: e karsi amperometrik cevap

alinamamustir.
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Sekil 4.30.-1.0Vile 1.4 V, 1.6 V, 1.8 V arasinda degisen potansiyel araliklarinda doniistimlii
voltametri kullanilarak PGE yiizeyine biriktirilen P2AB/AuNP filminin giderek artan derigimde
(0.5 mM-10 mM) H.0: ilavesiyle elde edilen amperometrik i-t egrileri.

P2 AB/AuNP elektrokimyasal olarak hazirlanirken ¢6zelti icindeki AuNP derisimi degistirilerek
kompozit filmin i¢indeki AuNP lerin miktarinin etkisi incelendi. Bu amagla 100 mM 2AB, 100
mM TBAP, 75 mM HCIOs c¢ozletisine 5 mM ve 10 mM HAuCls eklendi. Hazirlanan
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polimerizasyon ¢ozeltilerinde kaplanan elektrotlarin -0.8 V da 0.5 mM — 6.0 mM arasinda H20-
ilavesiyle elde edilen amperometrik i-t egrileri karsilastirildi (Sekil 4.31). Buna gore en yiiksek
akim siddetleri, polimerizasyon c¢ozeltisinde 10 mM HAuCls kullanilarak hazirlanmis

P2AB/AUNP/PGE de elde edildi.
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Sekil 4.31. 100 mM 2AB, 100 mM TBAP, 75 mM HCIO4 ile 5 mM ve 10 mM HAuCl4
varhigindaki polimerizasyon ¢ozeltileri kullanilarak hazirlanan polimer filmlerin -0.8 V da
filminin giderek artan derisimde 0.5 mM—-6.0 mM H2O: ilavesiyle elde edilen amperometrik i-t
egrileri.

Optimum kosullarda P2AB/AuNP kaplamis PGE kullanilarak indirgenme ve yiikseltgenme
potansiyellerinde 0.5 mM — 10 mM artan derisimlerde H2O; i¢in amperometrik i-t egrileri alindi ve
Sekil 4.32 de sunuldu. P2ZAB/AuNP kaplanmis elektrot tizerinden H2O in cevabi hem negatif hem
de pozitif potansiyellerde alinirken negatif bolgedeki potansiyellerde alinan cevaplar yaklasik olarak
10 kat daha fazladir. En yiiksek akim pozitif potansiyeller arasinda 0.8 V da, negatif potansiyeller
arasinda ise -0.8 V da belirlenmistir. Bu nedenle hazirlanan modifiye elektrodun H20- analizinde

calisma potansiyeil olarak -0.8 V kullanilmustir.
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Sekil 4.32. Optimum kosullarda P2AB/2AB kaplanmis kalem ucu grafit elektrodu ile 100 mM
pH 6.5PBS dea)0.2V,04V,06V,08Vve()-02V,-04V,-06V,-08V,-09Vda
giderek artan derisimlerde H2O: ilavesiyle elde edilen amperometrik i-t egrileri.
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Tarama hizinin P2AB / AuNP / PGE'nin elektrokimyasal davranisi tizerindeki etkisi, pH 6.5
100mM PBS'de incelenmistir (Sekil 4.33A,B). Pik akimlar1 10-300 mV s-1'den degisen tarama
hizlarinda Slgiilmistiir. Sekil 4.30A 'da goriildiigii gibi, katodik pik akim1 P2AB / AuNP / PGE
icin artan tarama hizi ile artmistir. Farkli tarama hizlarinda elde edilen ylikseltgenmelerin
degisen pik akimlarindan faydalanarak olusturulan akima karsi tarama hizinin karakokiiniin
grafigi dogrusal olarak orantilidir (Sekil 4.33B). Bu durum difiizyon kontrollii bir elektron

transfer tepkimesinin gergeklestigini gostermistir.
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Sekil 4.33 A) P2AB/AuNP kaplanmis PGE icin farkli tarama hizlarinda(10-300 mVs 1) 2mM
H20: varliginda alinan bos ¢ozelti voltamogramlar1 B) Tarama hizinin karesiyle pik akimlarinin
orantisini gosteren grafik.

P2AB/AuNP film kalinliginin etkisi optimum ¢6zelti kosullarinda 5, 10 ve 20 dongii kaplama
yapilarak hazirlanan modifiye elektrotlarin 4.0 mM H20; igeren 100 mM pH 6.5 PBS
cozeltisinde -1.0 ile 1.0 V potansiyel araliginda doniisiimlii voltammogramlar: alinarak
incelendi (Sekil 4.34). Ayrica bu filmler iizerinden giderek artan derisimlerde H20: in cevaplari
amperometri yontemi kullanilarak karsilastirildi (Sekil 4.35). Doniisiimlii voltamogramlara gore
-0.8 Vda en yiiksek akim siddeti 20 dongii ile hazirlanan filmde goriildii. Ancak amperometrik
egrilere gore yiliksek akimlar 5 dongii ile hazirlanan filmde elde edildi. 5 ve 10 dongii kaplanmig
filmlerin FESEM goriintiileri alinarak yiizeyleri karsilagtirildi (Sekil 4.36). Ayni biiylitme
Ol¢eginde kaydedilen goriintiilere gore dongii sayisi fazla oldugunda elektrot yiizeyine film ile

biriken AuNP ler yer yer aglomere olmaktadir. Buna gore 10 dongii ile kaplanan film yiizeyinde
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aglomere olmug AuNP ler P2AB polimer filminin etkin ylizeyini kapatarak H20> e kars1 analitik
cevabin siddetini azaltic1 yonde etki yapmaktadir. EIS sonuclarindan da (Sekil 4.24) AuNP lerin
filmin gdzeneklerini kapattii (Rgszenek degeri 10 kat artmistt) belirlenmisti. Bu durumda film
(icinde daha fazla AuNP barindiran) kalin kaplansa dahi daha fazla biriken AuNP ler yiizeyin
biiyiik bir boliimiinii kapatmakta ve gozeneklerden de H>O: in indirgenmesini engellemektedir.
5 dongii ile kaplanan filmde ise yiizeyde daha kii¢lik boyuttaki AuNP’lerin sagladig1 porozite
yaninda grafitin poroziteside yiizey alaninin daha fazla olmasina neden olmakta ve H20 nin
cevabini arttirmaktadir. Sonug olarak H2O; tayini i¢in 5 dongii ile kaplanmis P2AB/AUNP

filmler ile calisilmgtir.
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Sekil 4.34. 4.0 mM H20; igeren 100 mM pH 6.5 PBS ¢ozeltisinde -1.0 ile 1.0 V potansiyel
araliginda; 5, 10 ve 20 dongti ile kaplanmis P2AB/AuNP filmlerin doniisiimlii voltamogramlari,
(v=100 mV s?).
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Sekil 4.35. 5, 10 ve 20 dongii ile kaplanmig P2AB/AuNP filmler {izerinden, 0.5 mM-10 mM
araliginda giderek artan derisimde H2O> ilavesiyle elde edilen amperometrik i-t egrileri.

Sekil 4.36. Kalem ucu grafit elektrot yiizeyine 5 ve 10 dongii ile kaplanmig P2AB/AuNP
filmlerinin FESEM goriintiileri.
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Sonug olarak P2AB/AuNP/PGE modifiye elektrodunda bulunan bilesenlerin (HC104 ve AuNP)
etkisini anlamak i¢in P2AB, HClOs vel/veya HAUCls (5.0 mM) igeren ve igermeyen
polimerizasyon ¢ozeltilerinde PGE ylizeyine kaplanarak elde edilen filmlerin ve karsilastirmak
amaciyla ¢iplak PGE ile Au elektrodun pH 6.5 PBS de -0.8 V da H20> e kars1 amperometrik
cevaplari alindi (Sekil 4.37). Ciplak PGE, H2O2 e en diisiik akim siddetinde cevap verirken,
asitsiz polimerizasyon ¢ozeltisinde P2AB homopolimer ile kaplanmis elektrodun cevabi ¢ok az
artmistir. HC1O4 varliginda sentezlenen P2AB homopolimeri ise nispeten daha fazla akim
siddeti vermesine ragmen akimdaki en bliyiik artis kaplamada AuNP lerin de bulundugu
durumda elde edilmistir. Cevabin biiyiik bir kisminin kompozit i¢inde homojen olarak dagilmis
AuNP’lerden kaynaklandigi g6z oOniinde bulundurularak, H2O2 analizi ¢iplak Au elektrot
tizerinden de gerceklestirilmistir (Sekil 4.37). Karsilastirmak amaciyla elektrodun yiizey
alanlar1 farkli olmas1 sebebiyle sekil i¢inde ayn1 amperometrik egrilerin y ekseni akim yerine
akim yogunlugu olarak sunulmustur. Burada H202 nin temas ettigi Au ylizeyi ¢ok biiyiik oldugu
halde kalem ucu grafit elektrot lizerine sentezlenen P2AB i¢indeki AuNP lerin cevabi ¢ok daha
fazladir. Buna ek olarak H2O: in analizi esnasinda olusan akimin daha kararli olmasi, Au

elektroda gore P2ZAB/AuNP/PGE’nin iistiinliiglinii gdstermektedir.
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Sekil 4.37. Notral P2AB, P2AB, P2AB/AuNP kaplanmig kalem ucu grafit elektrotlar ve ¢iplak
Au ve kalem ucu grafit elektrotlar tizerinde pH 6.5 PBS de, - 0.8 V da 0.5 mM-20 mM araliginda
giderek artan derisimlerde H2O> ilavesiyle elde edilen amperometrik i-t egrileri.

4.6.3. P2AB/AUNP/PGE ile H20: tayini i¢in yontem validasyonu

Ayni1 kosullarda P2AB/AuNP ile kaplanmis 3 farkli kalem ucu grafit elektrot iizerinden, H20> tayini
esnasinda kaydedilen akim degerleri H20, derisime karsi hata cubuklariyla birlikte grafige
gecirilerek kalibrasyon egrileri olusturulmustur (Sekil 4.38). Kalibrasyonun diisiik derisimlerindeki
verileri ile en kiigiik kareler yontemi kullanilarak validasyon parametreleri hesaplandi [185]. Burada
gozlenebilme sinirt (LOD), kalibrasyon grafigindeki baslangi¢ ordinatinin (6lgiilebilen en kiigiik
H20> derisiminde elde edilen akim degeri) standart sapmasinin 3 kati, egime bdliinerek hesaplandi.
Tayin sinir1 ise baslangi¢ ordinatinin standart sapmasinin 10 kati, egime boliinerek hesaplandi [186].
Bu ¢alismada H202,0.06 ile 100 mM (R?=0.992) dogrusal calisma araliginda 0.0395 A/M duyarlik
ile tayin edilmistir. P2AB/AuNP/PGE i¢in elde edilen validasyon parametreleri Cizelge 4.3 'de
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Ozetlenmistir. P2AB/AuNP/PGE’nin performansimi  karsilagtirmak igin, literatiirdeki c¢esitli
nanopartikiiller ile modifiye edilmis karbon elektrotlara dayanan diger H20O- sensorleri Cizelge 4.4
de sunulmustur. Buna goére, bu ¢alismada hazirlanan modifiye elektroda ait LOD degeri 6nemli
Olglide gelistirilemese de, digerlerinden farkli olarak yiiksek H>O> konsantrasyonuna cevap
verebilen genis bir dogrusal aralik (0.06 mM - 100 mM) elde edilmistir.
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Sekil 4.38. P2AB/AuNP kaplanmis kalem ucu grafit elektrodun, H202 icin elde edilen
kalibrasyon grafiginin hata ¢gubuklariyla gosterimi.
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Cizelge 4.3. P2AB/AuNP kompozit film kaplanmis elektrodun validasyon parametreleri(n=3).

Egim, A/M 0.0395
Baslangig ordinati (A) 1.18 x 107
Regresyon standard sapmast (A) 1.20 x 10°°
Egimin standart sapmasi,(A/M) 1.68 x 1073
Bas ordinat standart sapmasi, (A) 4.836 x 1077
Tayin Sinirt (LOD) (M) 3.67 x 107
Gozlenebilme Sinir1 (LOQ) (M) 1.22 x 10
Dogrusal Calisma Araligi (LRR)( (uM) 60— 1x10°

Cizelge 4.4. P2AB/AuNP/PGE H:02 biyosensoriiniin nanopartikiillere dayali diger
amperometrik biyosensorler ile karsilastiriimasi.

Elektrot Dogrusal Tayin Sinir1 (uM)  Cahsma Ref.

Arahk Potansiyeli

(uM) V)
PtAu/G-CNTs modifiye GCE 2-8561 0.6 -0.47 [187]
AuNP/PW1,/Grafen 5-18000 1.33 -0.65 [188]
PDDA/Au@PsW3:/PDDA/GO 0-1400 0.035 -0.6 [189]
PEDOT/rGO/AuNP/HRP/SPGE ~ 0.5-400 0.08 -0.4 [190]
Au/G/HRP/CS/GCE 5-5130 1.7 -0.3 [191]
Cat/AuNP/ Grafen -NH./GCE 0.3-600 0.05 -0.3 [192]
PANP/PGE 10-50 1 -0.25 [114]
AgNP/rGO/GCE 100 1x10° 313 -0.3 [193]
P2AB/AuUNP/PGE 60— 1x10° 36.7 -0.8 Bu

calisma

Kisaltmalar: PtAu:Platin altin bimetalik nanopartikiiller, s,G-CNT: graferntabakalar-cok duvarli karbon nanotiipler,
PEDOT/rGO/AuNP/HRP/SPGE: poli(3,4-etilendioksitiyofen)-poli(stirensiilfonat), rGO: indirgenmis grafen oksit ve altin
nanopartikiiller, PW12-polioksotungsten Keggin tipi, PDDA-polidimetildialil amonyum kloriir; Au@P5W30-altin nano
partikiil- Pressler-tipi fosfotungten, HRP : yabanturpu peroksidaz, CS:birlikte immobilize olmus biyouyumlu polimer kitosan ,

G:grafen, Cat:katalaz,PANP: paladyum nanopartikiil, AgNP:Giimiis Nanopartikiil.

Askorbik asit, trik asit, glikoz ve dopamin gibi girisim yapan maddelerin varhiginda
P2AB/AuNP/PGE iizerinden elde edilen H2O2 cevabina etkisi incelendi. Bu maddeler pozitif
potansiyellerde ylikseltgendigi halde negatif potansiyellerde bir cevaplarinin olmadig: iyi
bilinmektedir [194-197]. Burada negatif potansiyelde analizin gerceklestirilebiliyor olmasi,
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girisim yapabilecek maddelerin H202 in akimlar iizerine etkileri bulunmamaktadir. Bu da
hazirlanan elektrodun avantaji olarak ortaya ¢ikar. Gergekten de, Sekil 4.38'de gosterildigi gibi,
-0.8 V da kararli hal akimina ulastiktan sonra, her biri 50.0 mM olacak sekilde sirastyla H2O»,
glikoz, askorbik asit, dopamin ve iirik asit eklenmesiyle, 100 mM pH 6.5 PBS i¢inde H2O2'nin

cevaplari iizerinde ihmal edilebilir bir girisime neden olmustur.
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Sekil 4.39. P2AB/2AB kaplanmis kalem ucu grafit elektroduna 50 mM sirasiyla H20, irik asit,
dopamin, askorbik asit ve glikoz ekledikten sonra elde edilen amperometrik i-t egrisi.

P2AB/AuNP/PGE nin uzun siirede kararliliginin aragtirilmasi i¢in oda kosullarinda muhafaza
edilen elektrot dokuz giin igerisinde belirli zaman dilimlerinde analiz i¢in kullanilmistir. 1.0 mM
H20: ye olan akim sinyali giderek azalmakta ve dokuz giin sonra baslangi¢ akim degerinin %

53'tinli korumaktadir (Sekil 4.40).
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Sekil 4.40. P2AB/AuNP/PGE elektrodun tekrar edilebilirligi.

4.6.4. Gergek ornekte H202 in P2AB/AUNP/PGE ile tayini

Optimize edilen P2AB/AuNP/PGE nin gercek oOrneklerde uygulanabilirligini denemek
amaciyla, sa¢ boyasi oksidanti olarak satilan H2O> (% 3) (fosforik asit ve sodyum salisilat
iceren) numunesi standart ekleme yontemi kullanilarak analiz edilmistir. Standart ekleme
yontemi genellikle karmasik bir matrikste bulunan analitin konsantrasyonunu belirlemek i¢in
yaygin olarak kullanilir. Bu nedenle numunenin iki farkli H2O. derisim degeri igin
amperometrik i-t ydntemi kullanilarak analiz yapildi. ki farkli derisim degeri igin geri kazanim
ve bagil standart sapma degerleri hesaplandi. Buradan elde edilen sonuglar Cizelge 4.5 de
verildi. Buna gore daha diisiik H.O> derisimde elde edilen standart sapma degeri diger derisimde
elde edilen standart sapma degerinden daha diisiiktiir. Bu nedenle gergek Orneklerin diisiik
derisimlerinde analizin uygulanabilirlik sinirlar iginde oldugu s6ylenebilir.

Cizelge 4.5. Sa¢ boyalarinda kullanilan, fosforik asit ve sodyum salisilat iceren oksidantta
standart ekleme yontemi ile H2O> tayin sonuglar1 (n=3).

Eklenen Geri Kazanim Bagil Standart
(mM) (%) Sapma (%)

a 15 110 35

b 3.0 105 9.1
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda anilin ile benzimidazol yapilarini igeren 2-(2-aminofenil) benzimidazol ve
2-(3-aminofenil) benzimidazol bilesikleri sentezlenmistir. Literatiirde ilk kez 2-(2-aminofenil)
benzimidazol ve 2-(3-aminofenil) benzimidazol monomerlerinin asetonitril ortaminda
elektrokimyasal olarak doniisiimlii voltametri yontemiyle polimerizasyonlar1 gerceklestirilmis

ve elektroaktif davranis sergiledikleri belirlenmistir.

Poli (2-(2-aminofenil) benzimidazol) (P2AB) ve Poli (2-(3-aminofenil) benzimidazol) (P3AB)
polimerlerinin elektrokimyasal 6zellikleri incelendidiginde P2AB polimerinin daha elektroaktif
oldugu ve elektrot ylizeyine daha fazla biriktigi tespit edilmistir. Grafit, camsi karbon ve kalem
ucu grafit (PG) calisma elektrotlart iizerine sentezlenen P2AB kaplamalarinin bos ¢ozeltide
elektrokimyasal davraniglari incelendiginde kalem ucu grafit elektrot (PGE) {izerindeki
polimerin daha elektroaktif olmasi ve bu elektrodun diisiik maliyetli ve kullanilip atilabilmeleri

gibi 6zellikleri de degerlendirilerek calisma elektrodu olarak PGE se¢ilmistir.

P2AB polimerinin elektrokimyasal reaksiyonlarda katalitik davranigini iyilestirmek igin altin
nanopartikiiller (AuNP) ile birlikte sentezlenerek PGE modifiye edilmistir. Literatiirdeki AuNP
lerin sentezinde yaygin olarak kullanilan indirgenler ve stabilizorler olmadan, susuz ortamda
100 mM 2AB monomerinin polimerizasyon ¢ozeltisine 10 mM HAuUCI ilave edilerek (AuCls
yi Au® ya indirgenmesiyle) ¢ozeltide AuNP sentezi gergeklestirilmistir. Asetonitrilde altin
nanopartikiiller iceren 2AB’nin elektropolimerizasyonu ile modifiye kalem ucu grafit elektrot
(P2AB/AuNP/PGE) hazirlanmastir.

P2AB/AUNP polimerinin karakterizasyonu doniisiimlii voltamogram, FTIR, SERS, EDX ile
gerceklestirilmistir. Bunun yaninda polimer ile birlikte biriken Au XRD ile belirlenmistir. AUNP
lerin 6ncelikle polimerizasyon ¢ozeltisinde herhangi bir akim ya da potansiyel uygulanmaksizin
olustugu UV-Vis sonuglarindan tespit edilmistir. ITO elektrot tizerine kaplanmis P2AB/AUNP
filmin UV-Vis spektrumu, ¢ozeltide sentezlenen AuNP lerin elektrot ylizeyinde polimer film ile
birlikte bulundugunu gostermistir. FESEM goriintiilerinden de, polimer icine AuUNP lerin 80-
400 nm arasinda degisen boyutlarda homojen olarak hapsolmus oldugu anlasilmistir. Dort ug
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teknigi ile. P2AB filminin kuru iletkenlik degeri dlclilemezken P2AB/AuNP nin iletkenligi
1.3x10* S cm™ olarak olgiilmiistiir. P2AB/AuNP filmin iletkenligindeki iyilesme, Au'nin
varliginin ve/veya polimerdeki daha uzun polimer zincirlerin olusumunun bir isareti olarak

nitelendirilmistir.

Bu caligmanin diger bir amaci da elde edilen P2AB/AuNP filminin sensor ¢aligmalarinda
kullanilabilirliginin aragtirilmasidir. Bu amagla analit olarak, biyolojik ve endiistriyel agidan son
derece onemli bir molekiil olan, H20; secilerek amperometrik sensor ¢alismalar: ylriitiilmustiir.
P2AB/AuNP/PGE’nin H202’ye cevabi, pH, dongii sayisi, amperometrik ¢alisma potansiyeli,
tarama hizi, nanopartikiil derisimi gibi paramatreler amperometrik i-t egrileri kullanilarak
optimize edilmistir. H2O2’ye en iyi cevabi, 10 mM HAuCls varliginda 5 dongii olarak 100 mV
s! tarama hiziyla biriktirilmis P2AB/AuNP filminin pH 6.5 fosfat tamponunda -0.8 V ¢alisma
potansiyelinde verdigi tespit edilmistir. Kaplamanin i¢indeki AuNP lerin katalitik olarak H20-
in cevabint arttirdigi belirlenmistir. Farkli dongii sayilarinda kaplanan fimlerin FESEM
goriintiileri karsilastirildiginda, film kalin kaplansa dahi (icinde daha fazla AuNP barindiran
film) daha fazla biriken AuNP lerin yiizeyin biiyiik bir boliimiinii kapatmakta ve gézeneklerden
de H20O> in indirgenmesini engellemekte oldugu belirlenmistir. 5 dongii ile kaplanan filmde
yiizeydeki daha kiigiik boyuttaki AuNP’lerin sagladigi porozite yaninda grafitin poroziteside

yiizey alaninin daha fazla olmasina neden olup ve H2O2 nin cevabini arttirmistir.

Farkli tarama hizlarinda elde edilen H>O2 nin yiikseltgenme pik akimlarindan faydalanarak
olusturulan akima karsi tarama hizinin karakokii grafige gecirildiginde, H2.O> nin elektron
transfer tepkimesinin difiizyon kontrollii oldugu belirlenmistir. Askorbik asit, iirik asit, glikoz
ve dopamin gibi girisim yapan maddelerin varlifinda P2ZAB/AuNP/PGE {izerinden elde edilen

H202 akim cevabinda ihmal edilebilir akim artis1 tespit edilmistir.

Perakende olarak satilan sa¢ oksidant numunesinde, P2AB/AuNP/PGE’nin uygulanabilirligi
denenmis, sonuglar amperometrik H.O> tayinin basariyla gergeklestirildigi gostermistir. Ucuz,
tek kullanimlik kalem ucu ile hazirlanan modifiye elektrodun tekrarlanabilir cevaplar vermesi

teknolojik olarak yeni sensorlerin gelistirilmesi i¢in umut vadedicidir.
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