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OZET

BORONIK ASIT TEMELLI YUZEYLER iLE PARASETAMOL TAYIiNi
SULTAN GURSOY

ORDU UNIVERSITESI FEN BILIMLERI ENSTITUSU
KiMYA ANABILIiM DALI
YUKSEK LISANS TEZI, 64 SAYFA
TEZ DANISMANI: Doc. Dr. Filiz KURALAY

Bu tez ¢alismasinda poli (3-aminofenilboronik asit) (PAPBA) monomeri olan
3-aminofenilboronik asit (APBA)’ten Gstun Ozelliklere sahip bir nanomalzeme olan
grafen ile katkilanarak sulu ¢ozelti ortaminda tek kullanimlik kalem grafit elektrotlar
(PGEler) uzerinde hazirlanmistir. Olusturulan bu nanokompozit modifiye elektrotlar
Parasetamoliin tayininde kullanilmistir. Calismada, boronik asit temelli grafen katkil
elektrotlar tek basamakta, ayr1 ayr1 basamaklar igermeden iki farkli elektrokimyasal
yontemle hazirlanmistir. Kullanilan yontemler doniisiimlii voltametri (CV) ve sabit
potansiyelde elektrolizdir. Farkli ¢evrim sayilar1 ve farkli elektroliz stireleri
kullanilarak olusturulan elektrotlarin elektrokimyasal o6zellikleri incelenmistir.
Optimum polimerizasyon kosullarinda hazirlanan elektrotlarin  elektrokimyasal
empedans spektroskopisi (EIS) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) ile
karakterizasyonu yapilmistir. EIS yontemi ile polimerik aga giren grafenin
iletkenlige olan katkis1 incelenmistir. SEM ile de grafenin morfolojik yapiy1 nasil
degistirdigi ve yapidaki dagilimi hakkinda bilgiye ulasilmistir. Ayrica, enerji
dagilimli X-1s1n1 spektroskopisi (EDX) sonuglar1 da alinmistir. Sonrasinda hazirlanan
nanokompozit modifiye elektrotlardan en 1y1 elektrokimyasal cevabi veren elektrot
secilerek, diferansiyel puls voltametrisi yontemi (DPV) ile parasetamoliin
elektrokimyasal tayini ¢alismalar1 gergeklestirilmistir. Fizyolojik ortamlarda bu ilag
ile girisim yapabilecek 6nemli bir tlr olan dopamin varliginda da parasetamol tayini
gerceklestirilmistir. Herhangi bir 6n muamele gérmeyen idrar drneginde ise geri
kazanim c¢aligmalar1 yine diferansiyel puls voltametrisi yontemi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektroaktif Polimer, Elektrokimyasal Analiz, Grafen,
Parasetamol, Sensor.



ABSTRACT

PARACETAMOL DETERMINATION WITH BORONIC ACID-BASED
SURFACES

SULTAN GURSOY

ORDU UNIVERSITY INSTITUTE OF NATURAL AND APPLIED
SCIENCES

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
MASTER THESIS, 64 PAGES
SUPERVISOR: Assoc. Prof. Dr. Filiz KURALAY

In this thesis, poly (3-aminophenylboronic acid) (PAPBA) polymer was
prepared on single-use pencil graphite electrodes (PGEs) from its monomer, 3-
aminophenylboronic acid (APBA) in aqueous media with the presence of a
nanomaterial, graphene which had unique properties. These nanocomposite modified
electrodes were used in the determination of paracetamol. In the study, boronic acid-
based graphene doped electrodes were prepared with two different electrochemical
methods in one pot synthesis without any separate steps. The methods used were
cyclic voltammetry (CV) and constant potential electrolysis. Electrochemical
properties of the electrodes were investigated using different cyclic scans and
electrolysis durations. Electrodes prepared under optimum polymerization conditions
were characterized by electrochemical impedance spectroscopy (EIS) and scanning
electron microscopy (SEM). The contribution of graphene to conductivity was
investigated by EIS method. With SEM, information about how graphene changed
the morphological structure and its distribution in the structure were achieved. In
addition, energy dispersive X-ray spectroscopy (EDX) results were obtained.
Electrochemical determination of paracetamol was performed by differential pulse
voltammetry method (DPV) with the electrode having best electrochemical
characteristics. The determination of parecetamol was also carried out in the
presence of an important interference, dopamine. Recovery studies were done in
untreated urine samples using differential pulse voltammetry method.

Keywords: Electroactive Polymer, Electrochemical Analysis, Graphene,
Paracetamol, Sensor.
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1. GIRIS

Canli sagligimin korunmasi ve iyilestirilmesi anlaminda ilag c¢alismalari
olduk¢a 6nem arz etmektedir. Yeni ilaclarin kesfi ve mevcut ilaglarin doz miktar ve
etkinlik ¢aligmalart i¢in yapilan c¢alismalar hem bilimsel a¢idan hem de arastirma-
gelistirme faaliyetleri acisindan biiyiik etkiye sahiptir. Ozellikle farmasétik
preparatlar veya fizyolojik ortamlarda yapilan ila¢ miktar tayin ¢alismalari
nanoteknoloji gibi alanlardaki gelismelerle birlikte kayda deger bir mesafe
kaydetmistir. Ila¢ miktar tayinleri Yiiksek Performansl Sivi Kromatografisi (HPLC),
Kapiler Elektroforez veya Spektrofotometrik yontemlerle yapilabilmektedir. Bu
yontemlerin ¢ogu 6rnek hazirlama asamalari iceren, vakit alici ve maaliyeti yliksek
yontemlerdir. Analitik yontemler arasinda pratikligi, kolayligi, cogu zaman 6n 6rnek
hazirlama islemlerine gereksinim duymamasi gibi avantajlarindan dolay1

“Elektroanalitik Yontemler” ilgi ¢cekmektedir (Skoog ve ark., 1998; Wang, 2005).

Elektrokimya, elektrik enerjisi Ureten veya tlketen redoks (indirgenme-
yiikseltgenme) reaksiyonlartyla ilgilenen bilim dalidir. Kimya ile elektrik arasindaki
iligski; akim, yiik, potansiyel ve elektrik miktarlarinin kimyasal parametrelerle olan
hazirlanmasi ile elektrokimyasal analiz sistemlerinin gelistirilmesi olduk¢a yaygin
bir konu olmustur. Elektrot materyallerinin farkli modifikasyonlari ile hazirlanan
modifiye elektrotlar farkli analitlerin tayininde siklikla kullanilirlar. Bu farkli
modifikasyonlardan biri de elektrot yuzeylerinin elektroaktif polimerler ile
modifikasyonudur. Elektroaktif polimerler ile kapli elektrotlar farkli maddelerin
(analitlerin) tayininde kullanilabilirler. Bu polimerler ile kapl yiizeyler ¢iplak
elektrotlara gore daha secici, hassas ve duyarli elektrokimyasal cevaplar verir. Analit
miktarina kars1 elektrokimyasal sistemde olusan cevabin elektriksel sinyale
dontstiiriildiigii bu sistemlere ise genel olarak bir “Elektrokimyasal Sensor”
denilmektedir. Bir kimyasal sensor, analit derisimine bagli olarak farkli kimyasal
degisiklikleri elektriksel sinyal olarak okuyan cihazdir. Kimyasal sensorlerin bircok
alanda uygulamasi bulunmaktadir. Bu alanlar arasinda tip, eczacilik, biyokimya,
savunma sanayi, tekstil, tarim, gida ve ¢evre analizleri basta gelmektedir (Matzeu ve
ark., 2015; Bandodkar ve ark., 2016). Bu baglamda, elektrokimyasal sensorler de

farkli elektrokimyasal ol¢lim teknikleri kullanarak analit miktar1 ile dogru orantili
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olarak degisen sinyallerden faydalanarak analit miktar1 hakkinda bize bilgiler verir
(Ma ve ark., 1992; Piletsky ve Turner, 2002; Liu ve Lin, 2005). Amperometrik,
voltametrik, impedimetrik, potansiyometrik veya iletkenlik temelli elektrokimyasal
sensOr caligmalar1 oldugu gibi bu yontemlerin birlikte kullanildig1 sensor ¢alismalari
da mevcuttur (Kuralay ve Erdem, 2015). Elektrokimyasal ¢aligma iinitelerinin diger
analiz yapan cihazlara (kromatografi cihazlari, spektrofotometreler vb.) gore gok
daha ekonomik olusu da bu durumu desteklemektedir. Ayrica bu cihazlar boyut
olarak da kiigiik oluslar1 ve yeni portatif elektrokimyasal iinitelerin tasarimi ile de
avantajlarin1 ortaya koymaktadirlar. Bu yontemler, klasik ve zaman alici analiz
yontemlerine alternatif olarak uzun yillardir yiliksek hassasiyet, duyarlik ve
dogrulukla kullanilmaktadir. Ayrica, ¢ogu zaman karisik matriks ve dogal ornek
ortaminda tayini yapilacak maddenin se¢imli tayinine olanak sunmasi nedeniyle
elektrokimyasal yontemler oldukga ragbet gérmektedirler (Wang, 2005; Kuralay ve
ark., 2009).

N_ _CH;

HO

Sekil 1.1 Parasetamoliin kimyasal yapis1

Bu tez ¢aligmasinda, poli(3-aminofenilboronik asit) (PAPBA) monomeri olan
3-aminofenilboronik asit (APBA)’ten Gstun Ozelliklere sahip bir nanomalzeme olan
grafen ile katkilanarak sulu ¢ozelti ortaminda ekonomik bir elektrot materyali olan
kalem grafit elektrotlar (PGEler) iizerinde elektrokimyasal olarak sentezlenmistir.
Olusturulan bu nanokompozit modifiye elektrotlar parasetamoliin elektrokimyasal
tayininde kullanilmistir. Parasetamol (asetaminofen) bir ates diisiirlicii ve agr1 kesici
ilagtir. Parasetamol yapis1 Sekil 1.1°de gosterilmektedir. Gastrointestinal sistemde
yan etkisinin hemen hemen olmamasi, giivenirliligi ve gebelerde kullanilabilmesi

parasetamoliin her zaman 6n planda olan bir analjezik olmasini saglamigtir.
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Calismada kullanilan elektrot ¢agimizin nanomalzemelerinden biri olan
grafen ile katkilanmis poli(3-aminofenilboronik asit) modifiye atilabilir kalem grafit
elektrottur. Boronik asit temelli grafen katkili elektrotlar tek basamakta ayri ayri
basamaklar igermeden iki farkli elektrokimyasal yontemle hazirlanmistir. Kullanilan
yontemler doniistimlii voltametri (CV) ve sabit potansiyelde elektrolizdir. Farkli
cevrim sayilar1 ve farkli elektroliz siireleri kullanilarak olusturulan elektrotlarin
elektrokimyasal ozellikleri incelenmistir. Optimum polimerizasyon kosullarinda
hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve taramali
elektron mikroskobu (SEM) ile karakterizasyonu yapilmistir. EIS yoOntemi ile
polimerik aga giren grafenin iletkenlige olan katkisi incelenmistir. SEM ile de
grafenin morfolojik yapiy1 nasil degistirdigi ve yapidaki dagilimi hakkinda bilgiye
ulagilmistir. Ayrica enerji dagilimli X-1sm1 spektroskopisi (EDX) ile de elementel
dagilim incelenmistir. Sonrasinda hazirlanan nanokompozit modifiye elektrotlardan
en iyi elektrokimyasal cevabi veren elektrot segilerek, diferansiyel puls voltametrisi
yontemi (DPV) ile parasetamoliin elektrokimyasal tayini gerceklestirilmistir.
Fizyolojik ortamlarda bu ilag ile girisim yapabilecek 6nemli bir tir olan dopamine

varliginda da parasetamol tayini yapilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Elektrokimya

Kimyanin alt bilim dali olan elektrokimya, elektronik bir iletken (metal,
grafit, veya yari iletken) ile iyonik bir iletken (elektrolit) arayiizeyinde ger¢eklesen
indirgenme-yiikseltgenme reaksiyonlarin1 incelemektedir. Kimya ile elektrik
arasindaki iliski; akim, yiik, gerilim ve elektrik miktarlarinin kimyasal parametrelerle
olan iligkileri seklinde aciklanabilir ve bu ikili iligki sayesinde farkli elektrot
materyallerinin hazirlanmasi ile elektrokimyasal analiz sistemlerinin gelistirilmesi
olduk¢a Onemli bir konu olmustur (Kalcher, 1995; Skoog ve ark., 1998). 1922
yilinda Jaroslav Heyrovsky polarografiyi kesfederek simdiki elektroanalitik
kimyanin temeli olan elektrokimyasal c¢alismalari baglatmistir. Elektrokimyasal

calismalar, elektrokimyasal hiicre ad1 verilen bir diizenekte yiirtitiiliir.

Elektrokimyasal hiicre, incelenen maddeyi iceren bir ¢ozelti, maddenin
kimyasal doniisiime ugradigi elektrotlar ve bu elektrotlar: birbirine baglayan dis bir
devreden olusur. Katot adi verilen elektrotta hiicrede bulunan iyon veya molekdl
halindeki madde elektron alarak indirgenir. Bu indirgenme tepkimesine karsi bir de
yukseltgenme tepkimesi vardir. Bu yiikseltgenme tepkimesi sirasinda iyon veya
molekil halindeki madde ya da elektrot malzemesinin kendisi anot adi verilen ikinci
elektrotta elektron saliverir. Boylece elektrotlarda tepkimeye giren her bir tiir, dis
devrede belli sayida elektronun iletilmesine neden olur. Elektrik yiikiiniin akisi
nedeniyle elektrik akimi olusur. Elektrotlar1 birbirine baglayan devredeki metalik
kisimlarda elektrik yiikii elektronlar tarafindan taginir (Y1ldiz ve ark., 1997; Skoog ve
ark., 1998).

2.1.1 Sabit Potansiyelde Elektroliz

Sabit potansiyelde elektroliz yonteminde elektrot potansiyeli sabit tutularak
reaksiyon gergeklestirilmektedir. Nernst esitligine gore, elektroaktif maddelerin
konsantrasyonlar1 zamanla degiseceginden, c¢alisma elektrodunun potansiyeli
elektrokimyasal ¢alisma tiinitesinin kullanimiyla daima sabit tutulmaktadir. Sabit
potansiyelde elektroliz yontemi sayesinde devreden gecen yikin de kontrol
edilmesiyle, elektroaktif tiirler yiizeyde istenilen kalinlikta elektrokimyasal olarak
biriktirilmektedir. Potansiyel kontrolli elektroliz karsit, referans ve g¢alisma

elektrotlarini iceren Ucli elektrot sistemlerinde uygulanmaktadir. Sabit potansiyelde
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elektroliz yonteminde c¢aligma elektrodunun potansiyeli, referans elektroda gore
Ol¢iilmektedir. Calisma ve karsit elektrodun etkiledigi potansiyel, referans elektroda
gore katot ya da anot icin istenilen potansiyeli verecek sekilde ayarlanabilmektedir.
Elektroliz islemi sirasinda, elektroliz islemi ilerledikge 6lgiilen akim azalir. Akimin
sifira yaklagsmasi elektrolizin tamamlandiginin gostergesidir. Bu yOnteme ait akim-

zaman grafigi Sekil 2.1°de gosterilmistir.

le

0 Zaman

Sekil 2.1 Sabit potansiyelde akim-zaman iliskisi

2.1.2 Doniisiimlii Voltametri (CV)

Doniigiimlii voltametri (CV), elektrokimyasal yontemler arasinda en g¢ok
tercih edilen yontemlerden biridir ve farkli amaglarla kullanilabilmektedir.
Dontistimlii voltametri yontemi, karsilastirma elektroduna gore ¢alisma elektrodunun
potansiyelinin belirli bir potansiyel programina uyacak sekilde degistirilmesiyle
uygulanan yontemdir. Baglangi¢ potansiyeli E1 degerinden baglar. Zamanla dogrusal
olarak degisen ileri yondeki potansiyel degerine (E2) ulastiktan sonra tarama yonu
ters cevrilir. Yeniden El baglangic degerine ulasildiginda potansiyel programi
tamamlanir. Ileriki yondeki potansiyel taramasi sirasinda ¢aligma ve karsit elektrotlar
arasinda gegen akim kaydedilirse pik seklinde bir akim-potansiyel egrisi elde edilir.
Bu pik c¢ozeltideki elektroaktif maddenin yiikseltgenmesine (ya da indirgenmesine)
karsidir. Potansiyel tarama yoni ters gevrildiginde yiikseltgenmis elektroaktif tiiriin
yeniden indirgenmesine (ya da yiikseltgenmesine) karsi gelen bir geri pik gozlenir.
Potansiyel programi art arda uygulandiginda ise bir¢ok dongiilii doniisimli
voltamogram elde edilir. Zamana bagli potansiyel taramasi Sekil 2.2°de, tek bir

dongiiye ait doniisiimlii voltamogram 6rnegi ise Sekil 2.3°de gdsterilmektedir.
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Sekil 2.2 Doniisiimlii voltametri uyarma egrisi (Skoog
ve ark., 1998)
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Sekil 2.3 Doniisiimlii voltametri teknigi kullanilarak elde edilen
voltamogram (Skoog ve ark., 1998)



2.1.3 Diferansiyel Puls VVoltametrisi (DPV)
Diferansiyel puls voltametrisi (DPV), eser miktarda maddelerin belirli genlik

ve siirelerde uygulanan pulslar ile tayininin yapilmasini saglayan bir elektroanalitik
yontemdir. Bu yontemde kapasitif akimin diisiik, faradayik akimin ytliksek degerlerde
olmastyla iki akim arasindaki duyarlilik ve oranin artmasi tayin sinirinin diigmesine
olanak saglamaktadir. Diferansiyel puls voltametrisi i¢in uyarma sinyalleri Sekil

2.4°de tipik bir diferansiyel puls voltamogrami ise Sekil 2.5’de gosterilmektedir.
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Sekil 2.5 Diferansiyel puls voltamogrami 6rnegi



2.1.4 Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi (EIS)

Bir devrenin elektrik akiminin akisina direnme yeteneginin Olgiisiine
empedans denir ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) belirli frekans
araliklart kullanilarak direncin 6l¢iimiine dayanir (Mansfeld, 1995). Elektrokimyasal
empedans spektroskopisi, elektrokimyasal hucrelerin mekanik ve kinetik 6zellikleri
hakkinda bilgi verir. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi diger elektrokimyasal
tekniklerden farklidir ve zaman sabitleriyle iliskili olarak elektrot-¢Ozelti araylizeyi
hakkinda bilgi edinmeyi amaglar. Empedans olglimleri, korozyon calismalarinda,

sensorlerde ve iletken polimer karakterizasyonu gibi alanlarda kullanilmaktadir.
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Sekil 2.6 Tipik bir Nyquist egrisi (Wang ve ark., 2006).

2.2 Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskopu (SEM), yuksek enerjili elektron demeti ile
numune ylzeyini tarayarak goriinti elde eden ve maddenin yiizeyi hakkinda bilgi
veren elektron mikroskopi yontemidir. Elektronlar numunedeki atomlarla etkileserek
numune Yyizeyinin topografisi hakkinda bilgiler igeren sinyaller iiretirler. Elektron
demeti hiicresel tarama sistemi ile yizeyi tarar. Yuksek enerjili elektron demetinin
konumu, algilanan sinyalle eslestirilerek goriintii olusturulur. Standart bir SEM
cihaz1 yiiksek vakumda kuru ve iletken yizeyleri taramak icin uygundur ve 1
nanometre (nm)’den daha yiiksek ¢oziiniirliige ulasilabilmektedir. Taramali elektron
mikroskobunda goriintii yiiksek enerjili elektron demetinin uyardigr atomlar
tarafindan yayilan ikincil elektronlardan yararlanilarak olusturulur. Numune ylzeyi

hakkinda bilgi veren diisiik enerjili Auger elektronlart yiliksek enerjili demet



elektronlariin 6rnek atomlarinin dis yoriinge elektronlari ile elastik olmayan girisimi
sonucunda olusmaktadir. Yoriinge elektronlart ile olan girisimler sonucunda
yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet elektronlari numune yiizeyine
dogru hareket ederek yilizeyde toplanirlar. Bu elektronlar “ikincil elektron” olarak
adlandirilir. ikincil elektronlar numune odasinda bulunan sintilatdrde toplanarak
ikincil elektron goriintiisii sinyaline ¢evrilir. ikincil elektronlar, drnek yiizeyinin 10
nm veya daha diisiik derinliginden geldigi i¢in 6rnegin yliksek ¢oziiniirliige sahip
topografik goriintiisiiniin elde edilmesinde kullanilir (Vernon-Parry, 2000; Karakaya,
2013).

2.3 iletken Polimerler

Iletken polimerler, polimer omurgasi boyunca konjuge ¢ift baglar iceren iyi
iletkenlik 6zelligine sahip olan polimerlerdir. Metaller ve yari iletkenler arasinda
iletkenlik gosterirler ve m-elektron iskeletine sahiptirler. Iletken polimerlerin
elektronik ozelliklerinden m-elektron iskeleti sorumludur. Iletken polimerlerin -
elektron iskeleti, ardisik olarak polimer zinciri boyunca siirekli bir ¢ift bag olan
konjuge m-elektron sistemi olarak diizenlenmistir. Bu polimerler, hafiflikleri,
islenebilir olmalari, korozyona karsit direngleri ve redoks oOzellikleri nedeniyle
(biyo)sensor, elektronik devre, iyon secici membran ve pil teknolojisi gibi alanlarda
oldukca ilgi gérmektedirler (Gerard ve ark., 2002; Nambiar ve ark., 2011; Kuralay ve
ark., 2016). Karbon nanotupler, grafen ve nanopartikiller gibi nanomalzemelerle bir
araya getirilen iletken polimerler nanokompozit yapilar olustururlar ve bu yapilar son
yillarda ilgi ¢eken onemli aragtirma konularindan olmustur (Luo ve ark, 2006; Xia ve
ark., 2010). Nanokompozitler Ustlin kimyasal, mekanik, termal ve optik 6zelliklere
sahip yapilardir. Bu da rahatlikla klinik, farmasétik, gida, cevre ve enerji depolama

gibi farkli alanlarda kullanimini saglamaktadir.

2.3.1 Poli(3-aminofenilboronik asit)

Boronik asitlerin diol igeren bilesiklerle giiglii etkilesime girmeleri ve Lewis
asiti oluglar1 Ozellikle biyolojik uygulamalarda siklikla kullanilmalarina olanak
saglamaktadir. Boronik asitler dogada bulunmazlar. Boranlarin ikincil oksidasyon
iirtinii olan boronik asitler, ilk oksidasyon {irlinii olan borinik asitten daha kararlidir
ve oligomerik anhidritleri olan ve alt1 iiyeli halkadan olusan boroksinler ile karigim

halinde bulunurlar (Halo ve ark., 2009; Ayta¢ ve ark., 2011). Boronik asitler ile
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Ozellikle diol yapilarinin kompleks olusturmasini ayrintili olarak Springsteen ve
arkadaglar yaptiklar1 ¢aligsmalar ile incelemislerdir ve boronik asit bazli sensoérlerin
tasariminin biiylik bir 6neme sahip oldugunu agiklamislardir (Springsteen ve ark.,
2002). 3-aminofenilboronik asit monomeri kullanilarak elde edilen poli(3-
aminofenilboronik asit) polimeri iyi elektriksel 6zelliklere ve genis elektrokimyasal
ylizey alanina sahip olmast nedeniyle -elektrokimyasal ¢alismalarda oldukca

kullanilan bir polimer olmustur (Yagi ve ark., 2005; Wannapob ve ark., 2010).

2.4 Nanoteknoloji ve Nanomalzemeler

Nanoteknoloji terimi maddenin atomik, molekiiler ve supramolekuler gibi en
kiclk boyutlarmi ifade etmek ve maddeyi atomik boyut seviyesinde kontrol etmek
amaci ile kullanmilmaktadir. Nanometre (nm), metrenin milyarda biridir ve
nanoteknolojinin ¢aligma alani1 genel olarak 1-100 nanometre arasidir. Giiniimiizde
fizik, kimya, biyoloji, bilgisayar, malzeme bilimi, elektronik ve tip gibi alanlarda
kullanilan ve gelismekte olan bir teknolojidir. Grafen, karbon nanotip,
nanopartikiller gibi nanomalzemelerin sisteme dahil edilmesiyle 6zellikle eser
miktarda maddelerin tayini miimkiin olmaktadir. Nanomalzemeler, Ustln fiziksel ve

kimyasal 6zelliklere sahip ve kararlidirlar (Wang, 2005).

2.4.1 Grafen

Grafen, Andre Geim ve Konstantin Novoselov tarafindan 2004 yilinda
literatiire kazandirilmistir. Bu bilim insanlari grafeni tek tabaka halinde sentezlemeyi
basarmislar ve beklenenden ¢ok daha degisik elektronik ve fiziksel 6zelliklere sahip
oldugunu ispatlamiglardir. Bilgisayar islemcilerini bile inanilmaz hizlara ¢ikarma
potansiyeli olan bu madde ile ilgili ¢caligmalar1 nedeniyle bu bilim insanlar1 2010
yilinda Nobel Fizik Odiilii'ne layik goriilmiislerdir. Grafen bilinen en dayanikli
malzemelerdendir. Ustiin mekanik, termal, optik ve elektriksel dzellikleri, seffaf ve
esnek bir malzeme olmasi nedeniyle oldukca ragbet gormektedir (Zhu ve ark., 2007,
Alwarappan ve ark., 2009; Bae ve ark., 2010). Grafen, karbon atomunun sp?
hibritlesmesi yapan bal petegi orgiilii yapisidir. Karbonun gilindelik hayatta ¢ok iyi
bilinen allotroplarindan biri olan grafitin 1 atom kalinliginda ayrilmis halidir. Isiy1 en
Iyi ileten malzeme olarak bilinen grafen celikten bile 100 kat daha kuvvetlidir. Bitin
bu  Ozelliklerinden dolayr elektronik  cihazlarda, siliper kapasitorlerde,

(biyo)sensorlerde, pillerde, yakit hiicrelerinde, kompozitlerde ve fotonik biliminde
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son yillarda oldukga ilgi gérmektedir (Zhou ve ark., 2009; Moon ve ark., 2010; Zhu
ve ark., 2011; Erdem ve ark., 2012). Grafen tabakalari, ¢ok iyi elektron tagima
ozelligine sahiptir. Bir¢ok biyomolekiiliin ve ilacin oksidasyonuna yonelik yiiksek
elektrokatalitik Ozellikler gosterir. Bu Ozelliklerinden dolay1r grafen modifiye
elektrotlar elektrokimyasal uygulamalar i¢in oldukga sik kullanilmaktadir (Grosan ve
ark., 2015).

Sekil 2.7 Grafen yapis1 (Du ve ark., 2011)

2.5 Parasetamol

Parasetamol, 1893 yilinda ilk defa Von Mering tarafindan
antipiretik/analjezik olarak tipta kullamilmistir. 30 yildan daha fazla siiredir tibbi
tedavide analjezik (agr1 kesici) olarak kullanilmaktadir. Yetiskin ve ¢ocuklarda agri
ve atesin diistiriilmesinde ¢ok etkili bir tedavi aracidir. Asetilsalisilik asitten sonra
aspirin ve fenasetine alternatif olarak kullanilir ve grip, soguk alginlig1 tedavisinde
de kullanilan ¢ogu agr kesicinin temel bilesenidir. Parasetamoliin bilinen diger ismi
asetaminofendir. Parasetamol, aspirin ve ibuprofen gibi diger yaygin agn
kesicilerden farkli olarak antienflamatuar (enfeksiyon giderici) 6zellik gostermez.
Standart dozlarda oldukca guvenlidir ve mide rahatsizligina yol agmaz; kanin
pthtilasmast ve bdbrekler iizerinde yan etki gostermez. ParasetamolUn bagimlilik,
aliskanlik ve dinglik saglama gibi 6zelligi yoktur (Bosch ve ark., 2006). Zay:f bir asit
olan parasetamol (pKa=9.5) viicut tarafindan ¢abuk metabolize olarak idrar yoluyla

viicuttan atilir. Genel olarak parasetamoliin zararli yan etkileri yoktur. Ancak

11



parasetamole kars1 asir1 duyarlilik s6z konusu oldugunda ve doz asiminda karaciger
ve bobreklerde zararli metabolitlerin birikmesine neden olabilmektedir (Goyal ve
Singh, 2006). Karaciger zehirlenmesi, mideye alinmasindan sonraki 4 saat iginde
plazma seviyesinin 120 pg mL™ seviyesine ulasmasiyla baslar. Akut zarar plazma
seviyesinin 200 pg mLPye ulasmasiyla gergeklesir (Bosch, 2006). Asir1 doz
aliminda parasetamol toksik maddelerin birikmesine ve sonrasinda karaciger
bozuklugu, pankreas iltihaplanmalar1 ve deri dokiintiilerine neden olmaktadir.
Parasetamoliin indirgenme Urlini olan 4-aminofenol bobrek yetmezligine neden
olmaktadir. Bu yiizden parasetamol seviyesinin dogru bir sekilde kontrol edilmesini
saglamak icin volumetrik, spektrofotometrik, florimetrik, kromatografik,
polarografik, voltametrik vb. pek ¢ok analitik yontem kullanilmaktadir (Bosch ve
ark., 2006).

2.6 Onceki Cahismalar

Parasetamol elektroaktif bir maddedir ve parasetamolin elektroanalitik
Olciimiine dayali oldukca fazla c¢alisma bulunmaktadir. Parasetamoliin
elektrokimyasal tayinine yonelik ¢alismalar incelendiginde bu ¢aligmalarin gogunun
karbon temelli elektrotlarin kullanimi ile yapildigi tespit edilmektedir. Karbon
temelli elektrotlar, metal elektrotlara gore daha ucuzdur ve kimyasal olarak inert
olmalar1, sulu elektrolitlerde kullanilabilmeleri agisindan da sensor uygulamalarinda
olduk¢a ragbet gormektedirler. Amorf karbon, camsi karbon, karbon siyahi,
karbonfiber, toz grafit, pirolitik karbon, boron katkilanmis elmas ve karbon
nanotiipler bazi karbon temelli yizeylerdir (Griese ve ark., 2008). Camsi karbon
elektrot gibi yuzeyler ile calismanin en biyiik dezavantaji elektrot yiizeyinde
yiikseltgenen tiirlerin polimerleserek elektrot yiizeyini kirletmesidir. Elektrot
yuzeyinin her analizden 6nce temizlenmesi gerekir ve bu duruma alternatif ve en iyi
cozimlerden biri tek kullamnimlik kalem ucu elektrot (kalem grafit elektrot)
kullanimidir. Literatiirde bu ilacin farkli elektrot materyalleri ile elektrokimyasal
tayinine yonelik ¢aligmalar bulunmaktadir. Ornegin, Niedzialkowski ve arkadaslari
iki farkli tipte elektrotla; bor katkili elmas elektrot (BDD) ve bor katkili karbon
nanoduvar elektrot (B:CNW) ile iki farkli yontemle; doniisiimlii voltametri ve
diferansiyel puls voltametrisi kullanarak parasetamoli elektrokimyasal olarak tayin

etmislerdir (Niedzialkowski ve ark., 2019). Calismada tayin limitleri bor katkili
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elmas elektrot i¢in 0.430 uM ve bor katkili karbon nanoduvar elektrot i¢in 0.281 UM
olarak tespit edilmistir. Teng ve ekibi yaptiklari ¢alismada, kompozit film tabanl bir
elektrokimyasal bir sensor gelistirmislerdir ve poli(p-aminobenzen sulfonik asit)
(PABSA)’in cams1 karbon elektrot ylizeyine elektropolimerize edilmesi ile olusan
modifiye elektrodun parasetamol icin ylksek bir aktivite g6éstermesini
incelemislerdir (Teng ve ark., 2015). Calismada tayin limiti 0.430 nM olarak tespit
edilmistir. Sheikh-Mohseni ve arkadaslar1 iyi elektrokatalitik aktivite gdsteren bir
nanokompozit olarak polipirol ve bakir oksit nanopargaciklar1 kombinasyonu
(PPy/CuQ)’nu hazirlamiglardir (Sheikh-Mohseni ve ark., 2016). PPy/CuO’in yuksek
iletkenligi; disiik elektron transfer direnci ve Kkatalitik etkisinden kaynaklanan
oOzelliklerinden faydalanarak parasetamol tayini gergeklestirilmistir. Calismada tayin
limiti 0.025 UM olarak tespit edilmistir. Yigit ve arkadaslari, bor katkili elmas
elektrot ile parasetamol, kafein ve aspirinin es zamanli belirlenmesi igin bir yontem
gelistirmislerdir (Yigit ve ark., 2016). Bu maddelerin sirastyla 0.56 V, 0.71 V ve
1.27 V’larda birbirinden ayrildigini gostermislerdir. Tayin limitleri ise sirasiyla
0.597, 0.277 ve 1.310 pg mL™* olarak bulunmustur. Anuar ve arkadaslar1 yaptiklari
calismada platin azot katkili grafen nanokompozit ile camsi karbon elektrot {lizerine
modifiye edilmis bir sensor gelistirmisler ve parasetamoliin elektrokimyasal
davranigini arastirmak i¢in empedans spekstroskopisi, doniisiimlii voltametri ve kare
dalga voltametrisi (SWV) yontemlerini kullanmislardir. Parasetamol tayin limiti
0.008 pmol L olarak tespit edilmistir. Ayrica hazirladiklari sensor askorbik asit, p-
aminofenol ve dopamin gibi girisim yapabilecek tiirlerin varliginda iyi bir segicilik
gostermistir. Literatlir 6zetinden de anlasildigi iizere elektroaktif polimer/grafen
nanokompozit modifiye bu yeni elektrotlarla pratik, giivenilir, ekonomik, hizli ve
hassas ilag tayini yapilacagi on goriilmektedir. Ayrica literatiirde birden fazla
basamakta hazirlanan elektrot materyallerine tek basamakta hazirlanan bu yeni

elektrodun kolay hazirlanma {stiinliigii de getirecegi agiktir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Kullamilan Aletler ve Elektrotlar

Tez deneylerinde kullanilan ana yontem elektrokimyadir. Elektrokimyasal
yontem olarak, donlisimli voltametri (CV), sabit potansiyelde elektroliz,
diferansiyel puls voltametrisi (DPV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) kullanilmistir. Bu yontemler, AUTOLAB-PGSTAT 204 (Metrohm, Hollanda)
cihazinda NOVA 1.11 yazilim sistemi varhi@inda gerceklestirilmistir.
Elektrokimyasal empedans spektroskopisi deneyleri, cihaza entegre edilmis
FRA32M  (Metrohm, Hollanda) modiiliinde yapilmistir.  Elektrokimyasal
calismalarda, galisma elektrodu olarak kalem grafit elektrot (PGE), referans elektrot
olarak Ag/AgCl referans elektrot (BASi, Lafeyette, ABD) ve karsit elektrot olarak
platin (Pt) (BASi, Lafeyette, ABD) tel kullanilmistir. Calisma elektrodu, Rotring 0.5
mm kaleme bir bakir tel sarilarak elde yapilmistir. Deneylerde elektrot yiizeyi olarak
Tombow HB 0.5 kalem ucu kullanilmistir. Taramali elektron mikroskobu goriintiileri
ile enerji dagilimli X-151m1 spektroskopisi (EDX) deneyleri Ordu Universitesi
Merkezi Arastirma Laboratuvari Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde bulunan

Hitachi SU 1510 (Hitachi, Almanya) ile gerceklestirilmistir.

a b c

Sekil 3.1 Kullanilan referans, karsit ve ¢alisma elektrotlari (a, b, ¢)
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3.2 Kullamilan Reaktifler

Deneylerde  kullanilan ~ 3-aminofenilboronik asit  (%98) monomeri,
tamponlarin hazirlanmasi i¢in kullanilan sodyum hidrojen fosfat (NazHPO4.2H20),
sodyum dihidrojen fosfat (NaH2PO4.2H20), sodyum asetat (NaCH3COO), asetik asit
(CH3COOH), vyiizey karakterizasyonu i¢in kullanilan potasyum ferrisiyanir
(K3[Fe(CN)s]), potasyum ferrosiyanir (Ka[Fe(CN)g]), potasyum Kklorir (KCI),
sodyum Kkloriir (NaCl) ve parasetamol Sigma-Aldrich’ten alinmigtir. Kullanilan

reaktifler analitik safliktadir.

3.3 Kullamlan Cozeltilerin Hazirlanmasi

Deneyler oda sicakliginda ve 5 mL’lik cam beherler igerisinde
gerceklestirilmistir. Calismalarda kullanilan ¢ozeltiler, saf suda hazirlanmistir. Deney
oncesinde kullanilan c¢ozeltiler oksijen gazinin girisim yapmamasi igin yiiksek

saflikta (%99.99) azot gazindan (BOS, Tiirkiye) gegirilmistir (5-10 dk kadar).

3-aminofenilboronik asit (APBA) monomer c¢ozeltisinin hazirlanmasi: 3-
aminofenilboronik asit monomer ¢ozeltisi; 0.3 M Na»SO4 iceren 50 mM pH 7.4

fosfat tamponunda hazirlanmastir.

3-aminofenilboronik asit/grafen ¢ozeltilerinin hazirlanmasi: Yukarida hazirlanan
monomer ¢dzeltisi igerisine farkli miktarlarda (mg mL™ seklinde ifade edilmistir)
grafen eklenmistir. Cozelti, ilk 6nce monomer eklemeden sonikatorde bekletilmis (1
saat civarl), en son asamada ise monomer eklenip vortekslenerek deneylere

baglanmistir.

5 mM ferri-ferrosiyantr [Fe(CN)s*/#] iceren 0.1 M KCI cozeltisinin
hazirlanmasi: 5 mM potasyum ferrisiyanir ve potasyum ferrosiyanir iceren 0.1 M

KCl ¢ozeltisi kullanilmistir.

50 mM fosfat tampon ¢ozeltisinin hazirlanmasi: 50 mM sodyum hidrojenfosfat ve
sodyum dihidrojenfosfat iceren ¢ozeltinin pH’1 7.4 olacak sekilde pH ayarlamalar1

NaOH ile gergeklestirilmistir.

50 mM asetat tampon cozeltisinin hazirlanmasi: 50 mM olacak sekilde sodyum
asetat ve asetik asitten saf su ile hazirlanmistir. pH’1 4.8 olacak sekilde pH

ayarlamalari NaOH ile gerceklestirilmistir
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Bu calismada amag; poli(3-aminofenilboronik asit) (PAPBA) polimerini
grafen varliginda tek kullanimlik elektrotlar yiizeyine modifiye etmek, modifiye
elektrotlart karakterize etmek ve hazirlanan bu elektrotlart parasetamoliin
elektrokimyasal tayininde kullanmaktir. Nanokompozit modifiye elektrotlar
hazirlanmadan Once sadece 3-aminofenilboronik asit (APBA)’in kalem grafit
elektrotta elektropolimerizasyonuna ait c¢alismalar gergeklestirilmistir. Bdylece,
polimerizasyona ait calisma kosullari belirlenmistir. Bu elektropolimerizasyon
caligmalarinda; 1, 5, 10, 20, 40, 60 ve 80 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak
dontisiimli voltametri (CV) ve sabit potansiyelde elektroliz (i-t yontemi) ile farkl
cevrim sayilarinda ve polimerizasyon siirelerinde polimer modifiye elektrotlar
hazirlanmistir. Doniisiimlii voltametri ile yapilan galismalar 0.0-1.0 V potansiyel
araliginda, sabit gerilimde elektroliz ile yapilan ¢alismalar ise +0.9 V’da
gerceklestirilmistir. Kullanilan ¢evrim sayilar1 5, 10, 20°dir; polimerizasyon siireleri
ise 60 s, 180 s ve 360 s’dir. Bu polimerizasyon parametreleri kullanilarak hazirlanan
elektrotlarin elektrokimyasal davranis1 5 mM Fe(CN)s®"* redoks probu iceren 0.1 M
KCI elektrolit ¢cozeltisinde incelenmistir. Bu ¢ozelti elektrokimyasal karakterizasyon
calismalarinda en ¢ok kullanilan c¢ozeltilerden biridir (Kuralay ve ark., 2018).
Dontisimlii  voltametri ve sabit potansiyelde elektroliz ile elde edilen ve
karakterizasyon ¢ozeltisi kullanilarak en iyi elektrokimyasal cevabi veren elektrotlar
icin elektropolimerizasyon c¢oOzeltisine farkli derisimlerde grafen eklenerek bu
asamada grafen derisiminin elektrot cevabina etkisi incelenmistir. Burada kullanilan
grafen derisimleri 0.5, 1.0, 2.0, 3.0 ve 4.0 mg mL™dir. Elektrokimyasal olarak
cevabi en iyi hale getiren grafen derisimi tespit edilmistir. En iyi cevabi veren poli(3-
aminofenilboronik asit)/grafen modifiye elektrotlar elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ile 10! ile 10* Hz araliginda karakterize edilmistir. Aym
elektrotlarin ylizey morfolojileri ise farkli biiylitmelerde taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Ek olarak, enerji dagilimhi X-151m
spektroskopisi (EDX) sonuglarindan faydalanilmistir. Doniisiimlii voltametri ve sabit
gerilimde elektroliz ile hazirlanan nanokompozit modifiye elektrotlardan en iyi
elektrokimyasal cevab1 veren elektrot segilerek, bu elektrot en son asamada

parasetamol tayininde kullanilmistir. Bu ilaca ait elektrokimyasal sinyal yaklagik
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olarak +0.4 V civarinda ¢ikmaktadir (Zhou ve ark., 2012). Bu calismalar
elektroanalitik caligmalarda hassas bir yontem olmasi nedeniyle tercih edilen bir
yontem olan diferansiyel puls voltametrisi ile yapilmistir. Ayrica, fizyolojik
ortamlarda bu ilag ile girisim yapabilecek dopamin varliginda da parasetamol tayini
gerceklestirilmistir. En son asamada ise highir 6n muameleye tabi tutulmayan idrar
orneklerinde geri kazanim ¢alismalar1 yapilmistir. “Boronik Asit Temelli Yiizeyler
ile Parasetamol Tayini” baslikli tez c¢alismasinin amagclar1 asagida su sekilde

Ozetlenebilir:

- Poli(3-aminofenilboronik asit)/grafen modifiye kalem grafit elektrotlarin

hazirlanmasi
- Hazirlanan modifiye elektrotlarin parasetamol tayininde kullanilmasi
Bu amaglar dogrultusunda asagida belirtilen tez caligmalar1 gerceklestirilmistir:

4.1 3-Aminofenilboronik Asitin Grafen Varhiginda Sulu Cézelti Ortaminda
Kalem Grafit  Elektrot  Uzerine  Elektropolimerizasyonunun
Gerceklestirilmesi

4.1.1 Poli(3-aminofenilboronik asit) (PAPBA) icin Uygun Elektropolimerizasyon
Kosulunun Secilmesi

Modifiye elektrotlarin optimum c¢alisma kosullarini belirlemek amaciyla
kalem grafit elektrot (PGE) yizeyine farkli derisimlerde (1, 5, 10, 20, 40, 60 ve 80
mM) APBA ¢ozeltisi kullanilarak dontisiimlii voltametri (CV) ve sabit potansiyelde
elektroliz (i-t yontemi) ile farkli ¢evrim sayilarinda ve polimerizasyon siirelerinde
polimer modifiye elektrotlar hazirlanmistir. Doniistimlii voltametri ¢alismalar1 +0.0
ile +1.0 V araliginda, sabit gerilimde elektroliz ise +0.9 V’da gergeklestirilmistir.
Doniistimli voltametride kullanilan ¢evrim sayilar1 5, 10 ve 20°dir; sabit gerilimde
elektroliz polimerizasyon siireleri ise 60 s, 180 s ve 360 s’dir. Asagida bu

polimerizasyonlara ait egrilerin grafikleri verilmektedir.
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Sekil 4.1 1 mM APBA ¢6zeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta
farkli
araligi: +0.0 V- +1.0 V, Tarama hizi: 100 mV s™)

sirastyla 5 ¢evrim, 10 ¢evrim ve 20 c¢evrim i¢in elde edilen polimerizasyon egrileri
verilmektedir. Monomere ait piklerin ilk dongiilerde azaldigi ve sonraki dongiilerde
polimere ait davranislarin gézlendigi tespit edilmistir. Polimere ait yikseltgenme ve
indirgenme davraniglari sirasiyla +0.2 V ve +0.1 V civarinda tespit edilmistir (Aytag
ve ark., 2011). 3 polimerizasyon egrisinde de monomere ait yiikseltgenme cevabinin
ve sonrasinda polimere ait davranislarin da ayni potansiyellerde gerceklestigi

gorilmektedir. Benzer cevaplarin olmasi, elektrot siirecinde tekrarlanabilirligin

Sekil 4.1°’de 1 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak doniigiimlii voltametri ile

saglanmasi acisindan énemlidir.

[{uA)

Sekil 4.2 1 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta 5
cevrim ve 20 c¢evrim sayisinda elektropolimerizasyon egrilerinin
kiyaslanmasi (Gerilim araligi: +0.0 V-+1.0 V, Tarama hizi: 100 mV s?)
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cevrim sayilarindaki elektropolimerizasyon egrileri (Gerilim
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Sekil 4.2°de 1 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile
PGE’ta gergeklestirilen 5 c¢evrim (ince polimerik yuzey) ve 20 g¢evrim (kalin
polimerik  ylizey)’lere ait  polimerizasyon egrileri ortlistiirilmiistiir.

Elektropolimerizasyonlar ayni1 akim skalasinda gergeklesmektedir.

150 -

100 -

50 4

anT

[(uA)

-100 r T v T v T v v
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

E (V)

Sekil 4.3 1 mM APBA cozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilar ile
modifiye edilmis elektrotlarm 5 mM Fe?*** iceren 0.1 M KCI
icerisindeki elektrokimyasal davranislari: modifiye edilmemis
PGE (a), modifiye edilmis PGE’lar (b) 5 ¢evrim, (c) 10 ¢evrim,

(d) 20 gevrim (Tarama hizi: 100 mV s™)
Dontistimlii  voltametri yontemi ile modifikasyonu saglanan polimerik
yiizeylerin elektrokimyasal davranis1 5 mM Fe(CN)s>* redoks probu iceren 0.1 M
KCI elektrolit ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri yontemi ile -0.3 V ile +0.6 V

arasinda tek dongii ile incelenmistir. Bu davranislar, iist iiste Ortiistiiriilerek Sekil

4.3’de gosterilmektedir. Sonuclar ayrica Cizelge 4.1°de 6zetlenmektedir.
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Cizelge 4.1 1 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilari ile modifiye
edilmis elektrotlara ait tersinirlik ve akim ¢izelgesi

(1 mM APBA) Epa(V)  lpa (WA)  Epc (V) I (BA) AEp
5 evrim 03274 589210 02176  52.8650  0.1098
10 gevrim 03250 89.9790 02225 951200  0.1025
20 gevrim 03152 15.6950 0.0687  0.6305  0.2465

Modifiye edilmemis elektrot 0.0711 22.4270 0.5032 26.6470 0.4321
Epa (V): Anodik pik gerilimi, lpa (A): Anodik pik akimi, Epe (V): Katodik pik gerilimi, lpc (LA):
Katodik pik akimi, AE,: Pik gerilimi fark: (pik ayrimi)
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Sekil 4.4 1 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle
PGE’ta farkl siirelerdeki elektropolimerizasyon egrileri (Gerilim: +0.9 V)

Sekil 4.4’de 1 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz ile
PGE’ta 60 s, 180 s ve 360 s siirelerinde elektropolimerizasyon egrileri verilmektedir.
Akim skalalarina bakildiginda, elektropolimerizasyonlar ayni akim skalasinda

gergeklestigi ve elektrot modifikasyon basamaginin tutarli oldugu gézlenmektedir.
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20 4

0O 50 100 150 200 250 300 350 400
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Sekil 4.5 1 mM APBA ¢o6zeltisi kullanilarak sabit gerilimde

elektroliz yontemiyle PGE’ta 60 s ve 360 s

stirelerindeki elektropolimerizasyon egrilerinin

kiyaslanmas1 (Gerilim: +0.9 V)
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Sekil 4.5°de 1 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
yontemiyle PGE’ta gergeklestirilen 60 s (ince polimerik yilizey) ve 360 s (kalin
polimerik yiizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortiistiiriilmiistiir. Goriildiigi tizere

polimerizasyonlar yakin akim skalalarinda basariyla ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.6 1 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak farkl: siirelerde modifiye edilmis
elektrotlarm 5 mM  Fe?®* iceren 0.1 M KCI igerisindeki
elektrokimyasal davranislari: modifiye edilmemis PGE (a), modifiye
edilmis PGE’lar (b) 60 s, (c) 180 s, (d) 360 s (Tarama hizi: 100 mV

s1)

Sabit gerilimde elektroliz yontemi ile modifikasyonu saglanan polimerik
yiizeylerin elektrokimyasal davranis1 5 mM Fe(CN)s>* redoks probu iceren 0.1 M
KCI elektrolit ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri yontemi ile -0.3 V ile +0.6 V
arasinda tek dongii ile incelenmistir. Bu davranislar, {iist iiste Ortiistiiriilerek Sekil
4.6’de gosterilmektedir. Sonuclar ayrica Cizelge 4.2°de 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.2 1 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde modifiye edilmis
elektrotlara ait tersinirlik ve akim ¢izelgesi

(1 mM APBA) Epa(V)  lpa (PA)  Epc (V) lpc (HA) AEp
60s 0.3445 173.6700 0.2054  166.7000  0.1391
180s 0.3445 101.3400 0.1956  105.2500  0.1489
360 s 0.3299 48.7620  0.2103 55.0460 0.1196

Modifiye edilmemis elektrot 0.0711 224270 0.5032 26.6470 0.4321
Epa (V): Anodik pik gerilimi, lpa (A): Anodik pik akimi, Epc (V): Katodik pik gerilimi, lpc (LA):
Katodik pik akimi, AE,: Pik gerilimi fark: (pik ayrimi)
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Sekil 4.7 5 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta
farkli

cevrim sayilarindaki elektropolimerizasyon egrileri (Gerilim
aralig1: +0.0 V- +1.0 V, Tarama hiz1: 100 mV s)

Sekil 4.7’de 5 mM APBA c¢o6zeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile

strastyla 5 ¢evrim, 10 ¢evrim ve 20 cevrim i¢in elde edilen polimerizasyon egrileri

verilmektedir. Polimere ait yiikseltgenme ve indirgenme davranislari sirastyla, +0.2

V ve +0.1 V civarinda tespit edilmistir (Aytag ve ark., 2011). Benzer cevaplarin

olmasi, elektrot siirecinde tekrarlanabilirligin saglanmasi agisindan 6nemlidir.
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Sekil 4.8 5 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta 5
cevrim ve 20 ¢evrim sayisinda elektropolimerizasyon egrilerinin
kiyaslanmasi (Gerilim araligi: +0.0 V-+1.0 V, Tarama hizi: 100 mV s?)

Sekil 4.8°de 5 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak doniisiimli voltametri ile

PGE’ta gerceklestirilen 5 ¢evrim (ince polimerik yizey) ve 20 ¢evrim (kalin
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polimerik  ylzey)’lere  ait  polimerizasyon  egrileri  Ortlistiirilmustiir.

Elektropolimerizasyonlar ayn1 akim skalasinda ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.9 5 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilari ile
modifiye edilmis elektrotlarm 5 mM Fe?*** iceren 0.1 M KCI
icerisindeki elektrokimyasal davranislari: modifiye edilmemis
PGE (a), modifiye edilmis PGE’lar (b) 5 ¢evrim, (c) 10 ¢evrim,

(d) 20 gevrim (Tarama hizi: 100 mV s™?)

Dontigiimlii voltametri yontemi ile modifikasyonu saglanan polimerik
yiizeylerin elektrokimyasal davranist 5 mM Fe(CN)s>/* redoks probu iceren 0.1 M
KCI elektrolit ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri yontemi ile -0.3 V ile +0.6 V
arasinda tek dongii ile incelenmistir. Bu davraniglar, iist iiste Ortiistiiriilerek Sekil
4.9’da gosterilmektedir. Sonuglar ayrica Cizelge 4.3°de 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.3 5 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilari ile modifiye
edilmis elektrotlara ait tersinirlik ve akim ¢izelgesi

(5 mM APBA) Epa(V)  Toa(MA)  Epc (V) e (WA) AEp
5 gevrim 0.3299 229.2000 0.2103  264.7400  0.1196
10 gevrim 0.3250 207.0600 0.2151  232.2100  0.1099
20 gevrim 0.3152 136.0400 0.2249  156.9900  0.0903

Modifiye edilmemis elektrot 0.0711 224270 0.5032 26.6470 0.4321

Epa (V): Anodik pik gerilimi, lpa (LA): Anodik pik akimi, Eyc (V): Katodik pik gerilimi, lpc (LA):
Katodik pik akimi, AE,: Pik gerilimi fark: (pik ayrimi)
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Sekil 4.10 5 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
yontemiyle PGE’ta farkli siirelerdeki elektropolimerizasyon
egrileri (Gerilim: +0.9 V)
Sekil 4.10°da 5 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz ile
PGE’ta 60 s, 180 s ve 360 s siirelerinde elektropolimerizasyon egrileri verilmektedir.

Elektropolimerizasyonlar ayni akim skalasinda gerceklesmektedir.
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Sekil 4.11 5 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
yontemiyle PGE’ta 60 s ve 360 s surelerindeki
elektropolimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim: +0.9 V)

Sekil 4.11°de 5 mM APBA ¢0zeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
yontemiyle PGE’ta gerceklestirilen 60 s (ince polimerik yiizey) ve 360 s (kalin
polimerik yiizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortlistiiriilmiistiir. Gortildiigl iizere

polimerizasyonlar yakin akim skalalarinda basariyla gerceklesmektedir.
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Sekil 4.12 5 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde modifiye edilmis
elektrotlarm 5 mM Fe*® iceren 0.1 M KCI icerisindeki

elektrokimyasal davraniglart:

modifiye edilmemis PGE (a),

modifiye edilmis PGE’lar (b) 60 s, (c) 180 s, (d) 360 s (Tarama

hizi: 100 mV s?)

Sabit gerilimde elektroliz yontemi ile modifikasyonu saglanan polimerik

yiizeylerin elektrokimyasal davranis1 5 mM Fe(CN)s/* redoks probu iceren 0.1 M

KCI elektrolit ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri yontemi ile -0.3 V ile +0.6 V

arasinda tek dongii ile incelenmistir. Bu davraniglar, iist iiste Ortiistiiriilerek Sekil

4.12°de gosterilmektedir. Sonuglar ayrica Cizelge 4.4’de 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.4 5 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde modifiye edilmis
elektrotlara ait tersinirlik ve akim ¢izelgesi

(5 mM APBA) Epa (V)  lpa (WA)  Epc (V) lpe (LA) AE,
60 s 0.3299 280.2500 0.2103  225.7200  0.1196
180 s 0.3201 156.6900 0.2225  169.1800  0.0976
360 s 0.3372 2723300 0.2054  336.3800  0.1318
Modifiye edilmemis elektrot ~ 0.0711  22.4270  0.5032 26.6470 0.4321

Epa (V): Anodik pik gerilimi, lpa (nA): Anodik pik akimi, Ey (V): Katodik pik gerilimi, lpc (LA):
Katodik pik akimi, AE,: Pik gerilimi fark: (pik ayrimi)
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Sekil 4.13 10 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak dontistimlii voltametri ile PGE’ta
farkli ¢evrim sayilarindaki elektropolimerizasyon egrileri (Gerilim
aralig1: +0.0 V-+1.0 V, Tarama hizi: 100 mV s?)

Sekil 4.13’te 10 mM APBA c¢o6zeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile
sirastyla 5 ¢evrim, 10 ¢evrim ve 20 ¢evrim icin elde edilen polimerizasyon egrileri
verilmektedir. Polimere ait yiikseltgenme ve indirgenme davranislari sirasiyla, +0.2
V ve +0.1 V civarinda tespit edilmistir (Aytag ve ark., 2011). Benzer cevaplarin
olmasi, elektrot siirecinde tekrarlanabilirligin saglanmasi agisindan 6nemlidir.
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Sekil 4.14 10 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta 5
cevrim ve 20 cevrim sayisinda elektropolimerizasyon egrilerinin
kiyaslanmasi (Gerilim araligi: +0.0 V-+1.0 V, Tarama hizi: 100 mV s?)
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Sekil 4.14°te 10 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile
PGE’ta gergeklestirilen 5 c¢evrim (ince polimerik yuzey) ve 20 g¢evrim (kalin
polimerik  ylizey)’lere ait  polimerizasyon egrileri ortlistlirilmustiir.

Elektropolimerizasyonlar ayni akim skalasinda gerceklesmektedir.
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Sekil 4.15 10 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilari ile
modifiye edilmis elektrotlarin 5 mM Fe?*** iceren 0.1 M KCI
icerisindeki elektrokimyasal davraniglari: modifiye edilmemis
PGE (a), modifiye edilmis PGE’lar (b) 5 ¢evrim, (c) 10 gevrim,

(d) 20 gevrim (Tarama hizi: 100 mV s?)

Doéntistimlii  voltametri yontemi ile modifikasyonu saglanan polimerik
yiizeylerin elektrokimyasal davranis1 5 mM Fe(CN)s>* redoks probu iceren 0.1 M
KCI elektrolit gozeltisinde doniisiimlii voltametri yontemi ile -0.3 V ile +0.6 V
arasinda tek dongii ile incelenmistir. Bu davraniglar, iist iiste Ortiistiiriilerek Sekil
4.15’de gosterilmektedir. Sonuglar ayrica Cizelge 4.5’de 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.5 10 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak farkli gevrim sayilari ile modifiye
edilmis elektrotlara ait tersinirlik ve akim ¢izelgesi

(10 mM APBA) Ea(V) lpa(HA) Epc (V) o (WA) AE,
5 cevrim 03445 79.9150 0.2054 957500  0.1391
10 cevrim 03201 359010 02176  36.5950  0.1025
20 cevrim 0.3470 78.6270 0.2054  110.9000  0.1416

Modifiye edilmemis elektrot 0.0711 22.4270 0.5032 26.6470 0.4321

Epa (V): Anodik pik gerilimi, lpa (nA): Anodik pik akimi, Epe (V): Katodik pik gerilimi, lpc (LA):
Katodik pik akimi, AE,: Pik gerilimi fark: (pik ayrimi)
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Sekil 4.16 10 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz

yontemiyle PGE’ta farkli siirelerdeki elektropolimerizasyon
egrileri (Gerilim: +0.9 V)

Sekil 4.16’da 10 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz

ile PGE’ta 60 s, 180 s ve 360 s sirelerinde elektropolimerizasyon egrileri

verilmektedir. Elektropolimerizasyonlar ayni akim skalasinda ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.17 10 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz

yontemiyle PGE’ta 60 s ve 360 s surelerindeki
elektropolimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim: +0.9 V)
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Sekil 4.17°de 10 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
yontemiyle PGE’ta gergeklestirilen 60 s (ince polimerik yiizey) ve 360 s (kalin
polimerik yiizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortiistiiriilmiistiir. Gortildiigl iizere

polimerizasyonlar birbirine yakin akim skalalarinda basariyla ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.18 10 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde modifiye
edilmis elektrotlarn 5 mM Fe?"** igeren 0.1 M KCI igerisindeki
elektrokimyasal davraniglari: modifiye edilmemis PGE (a),
modifiye edilmis PGE’lar (b) 60 s, (c) 180 s, (d) 360 s (Tarama
hiz1: 100 mV s?)

Sabit gerilimde elektroliz yontemi ile modifikasyonu saglanan polimerik
yiizeylerin elektrokimyasal davranis1 5 mM Fe(CN)s>* redoks probu iceren 0.1 M
KCI elektrolit ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri yontemi ile -0.3 V ile +0.6 V

arasinda tek dongii ile incelenmistir. Bu davranislar, st tiste Ortiistiiriilerek Sekil

4.18’de gosterilmektedir. Sonuglar ayrica Cizelge 4.6’ da dzetlenmektedir.
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Cizelge 4.6 10 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde modifiye edilmis
elektrotlara ait tersinirlik ve akim ¢izelgesi

(10 mM APBA) Ea(V) oo (MA) Epc (V) oo (UA) AE,
60s 0.3445 88.6660 0.1956 1365400  0.1489
180's 0.3445 87.0740 01956  107.1800  0.1489
360 s 03299 539160 0.2078  54.3290  0.1221

Modifiye edilmemis elektrot 0.0711 22.4270 0.5032 26.6470 0.4321

Epa (V): Anodik pik gerilimi, lpa (A): Anodik pik akimi, Epe (V): Katodik pik gerilimi, lpc (LA):
Katodik pik akimi, AE,: Pik gerilimi fark: (pik ayrimi)
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Sekil 4.19 20 mM APBA ¢6zeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta
farkli c¢evrim sayilarindaki elektropolimerizasyon egrileri (Gerilim
araligi: +0.0 V-+1.0 V, Tarama hizi: 100 mV s?)

Sekil 4.19°da 20 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile
sirastyla 5 ¢evrim, 10 ¢evrim ve 20 ¢evrim i¢in elde edilen polimerizasyon egrileri
verilmektedir. Polimere ait ylikseltgenme ve indirgenme davraniglar sirasiyla +0.2 V

ve +0.1 V civarinda tespit edilmistir (Aytac ve ark., 2011).
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Sekil 4.20 20 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak dontisiimlii voltametri ile PGE’ta
5 cevrim ve 20 ¢evrim sayisinda elektropolimerizasyon egrilerinin
kiyaslanmasi (Gerilim araligi: +0.0 V-+1.0 V, Tarama hizi: 100 mV s?)

Sekil 4.20°de 20 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak doniistimli voltametri ile
PGE’ta gergeklestirilen 5 c¢evrim (ince polimerik yilizey) ve 20 ¢evrim (kalin
polimerik  yiizey)’lere  ait  polimerizasyon  egrileri  Ortiistiirilmistiir.

Elektropolimerizasyonlar ayni akim skalasinda gerceklesmektedir.
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Sekil 4.21 20 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilari ile
modifiye edilmis elektrotlarm 5 mM Fe?*** iceren 0.1 M KCI
icerisindeki elektrokimyasal davranislari: modifiye edilmemis
PGE (a), modifiye edilmis PGE’lar (b) 5 ¢evrim, (c) 10 ¢evrim,

(d) 20 gevrim (Tarama hizi: 100 mV s™)

Dontigiimlii voltametri yontemi ile modifikasyonu saglanan polimerik

yiizeylerin elektrokimyasal davranis1 5 mM Fe(CN)s>* redoks probu iceren 0.1 M

KCI elektrolit ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri yontemi ile -0.3 V ile +0.6 V

arasinda tek dongii ile incelenmistir. Bu davranislar, iist iiste Ortiistiiriilerek Sekil

4.21°de gosterilmektedir. Sonuglar ayrica Cizelge 4.7°de 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.7 20 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilari ile modifiye

edilmis elektrotlara ait tersinirlik ve akim ¢izelgesi

(20 MM APBA) Epa (V)  lpa (WA)  Epc (V) Ipe (LA) AE,
5 gevrim 0.3274 300.6000 0.2127  336.3200  0.1147
10 gcevrim 0.3250 290.2900 0.2127  337.5000 0.1123
20 cevrim 0.3274 257.7100 0.2054  314.4500 0.1220
Modifiye edilmemis elektrot ~ 0.0711  22.4270  0.5032 26.6470 0.4321

Epa (V): Anodik pik gerilimi, lpa (A): Anodik pik akimi, Epc (V): Katodik pik gerilimi, lpc (LA):
Katodik pik akimi, AE,: Pik gerilimi fark: (pik ayrimi)
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Sekil 4.22 20 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle
PGE’ta farkl siirelerdeki elektropolimerizasyon egrileri (Gerilim: +0.9 V)

Sekil 4.22’de 20 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
ille PGE’ta 60 s, 180 s ve 360 s surelerinde elektropolimerizasyon egrileri

verilmektedir. Elektropolimerizasyonlar ayni akim skalasinda ger¢eklesmektedir.

10

I (HA)

0 50

|
150 200 250 300 350 40
t(s)
Sekil 4.23 20 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz

yontemiyle PGE’ta 60 s ve 360 s sirelerindeki elektropolimerizasyon
egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim: +0.9 V)
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Sekil 4.23’de 20 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
yontemiyle PGE’ta gergeklestirilen 60 s (ince polimerik yiizey) ve 360 s (kalin
polimerik yiizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortiistiiriilmiistiir. Gortildiigl iizere

polimerizasyonlar yakin akim skalalarinda basariyla gerceklesmektedir.
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Sekil 4.24 20 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde modifiye edilmis
elektrotlarm 5 mM Fe?®* iceren 0.1 M KCI icerisindeki

elektrokimyasal davraniglari: modifiye edilmemis PGE (a), modifiye
edilmis PGE’lar (b) 60 s, (c) 180 s, (d) 360 s (Tarama hizi: 100 mV s?)

Sabit gerilimde elektroliz yontemi ile modifikasyonu saglanan polimerik
yiizeylerin elektrokimyasal davranis1 5 mM Fe(CN)s>* redoks probu iceren 0.1 M
KCI elektrolit ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri yontemi ile -0.3 V ile +0.6 V
arasinda tek dongii ile incelenmistir. Bu davranislar, iist iiste Ortiistiiriilerek Sekil
4.24°de gosterilmektedir. Sonuglar ayrica Cizelge 4.8”de 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.8 20 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde modifiye edilmis
elektrotlara ait tersinirlik ve akim ¢izelgesi

(20 MM APBA) Ea(V) s (WA Epc (V) oo (UA) AE,
60 s 03152 292.4900 0.2225 295.4700  0.0927
180's 03250 181.3900 0.2151  197.4500  0.1099
360 s 03177 127.2000 0.2225  136.5400  0.0952

Modifiye edilmemis elektrot 0.0711 224270 0.5032 26.6470 0.4321
Epa (V): Anodik pik gerilimi, lpa (A): Anodik pik akimi, Epc (V): Katodik pik gerilimi, lpc (LA):
Katodik pik akimi, AE,: Pik gerilimi fark: (pik ayrimi)
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Sekil 4.25 40 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta
farkli ¢evrim sayilarindaki elektropolimerizasyon egrileri (Gerilim
aralig1: +0.0 V-+1.0 V, Tarama hizi: 100 mV s?)

Sekil 4.25’te 40 mM APBA ¢o6zeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile
strastyla 5 ¢evrim, 10 ¢evrim ve 20 cevrim i¢in elde edilen polimerizasyon egrileri
verilmektedir. Polimere ait yiikseltgenme ve indirgenme davranislari sirastyla, +0.2
V ve +0.05 V civarinda tespit edilmistir (Ayta¢ ve ark., 2011). Benzer cevaplarin

olmasi, elektrot siirecinde tekrarlanabilirligin saglanmasi ag¢isindan Onemlidir.
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Sekil 4.26 40 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak doniistimli voltametri ile PGE’ta 5
cevrim ve 20 cevrim sayisinda elektropolimerizasyon egrilerinin
kiyaslanmasi (Gerilim araligi: +0.0 V-+1.0 V, Tarama hizi: 100 mV s)

Sekil 4.26’da 40 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak doniistimlii voltametri ile

PGE’ta gerceklestirilen 5 cevrim (ince polimerik yizey) ve 20 ¢evrim (kalin
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polimerik  yiizey)’lere  ait  polimerizasyon  egrileri  Ortiistiirilmiistiir.

Elektropolimerizasyonlar ayni akim skalasinda gerceklesmektedir.
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Sekil 4.27 40 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢gevrim sayilar ile
modifiye edilmis elektrotlarm 5 mM Fe?"®* iceren 0.1 M
KCl igerisindeki elektrokimyasal davraniglari: modifiye
edilmemis PGE (a), modifiye edilmis PGE’lar (b) 5 ¢evrim,
(c) 10 gevrim, (d) 20 gevrim (Tarama hizi: 100 mV s?)
Dontigiimlii voltametri yontemi ile modifikasyonu saglanan polimerik
yiizeylerin elektrokimyasal davranis1 5 mM Fe(CN)s>* redoks probu iceren 0.1 M
KCI elektrolit ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri yontemi ile -0.3 V ile +0.6 V
arasinda tek dongii ile incelenmistir. Bu davraniglar, iist iiste Ortiistiiriilerek Sekil
4.27°de gosterilmektedir. Sonuglar ayrica Cizelge 4.9°da 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.9 40 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilari ile modifiye
edilmis elektrotlara ait tersinirlik ve akim ¢izelgesi

(40 mM APBA) Eoa(V) Lo (WA Epe (V) oo (UA) AE,
5 cevrim 03177 171.0100 0.2103 2413200 0.1074
10 cevrim 03128 141.1400 0.2151  190.7100  0.0977
20 cevrim 03079 130.2200 0.2225  124.3200  0.0854

Modifiye edilmemis elektrot 0.0711 224270 0.5032 26.6470 0.4321
Epa (V): Anodik pik gerilimi, lpa (A): Anodik pik akimi, Epc (V): Katodik pik gerilimi, lpc (LA):
Katodik pik akimi, AE,: Pik gerilimi fark: (pik ayrimi)
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Sekil 4.28 40 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
yontemiyle PGE’ta farkli siirelerdeki elektropolimerizasyon egrileri
(Gerilim: +0.9 V)

Sekil 4.28’de 40 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
ile PGE’ta 60 s, 180 s ve 360 s surelerinde elektropolimerizasyon egrileri

verilmektedir. Elektropolimerizasyonlar ayni akim skalasinda ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.29 40 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
yontemiyle PGE’ta 60 s ve 360 s surelerindeki
elektropolimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim: +0.9 V)

Sekil 4.29°da 40 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
yontemiyle PGE’ta gercgeklestirilen 60 s (ince polimerik yiizey) ve 360 s (kalin
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polimerik yiizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortiistiiriilmiistiir. Goriildiigi tizere

polimerizasyonlar yakin akim skalalarinda basariyla ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.30 40 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde
modifiye edilmis elektrotlarin 5 mM Fe?*** iceren 0.1 M
KCI igerisindeki elektrokimyasal davraniglari: modifiye
edilmemis PGE (a), modifiye edilmis PGE’lar (b) 60 s,
(c) 180's, (d) 360 s (Tarama hizi: 100 mV s)

Sabit gerilimde elektroliz yontemi ile modifikasyonu saglanan polimerik
yiizeylerin elektrokimyasal davranis1 5 mM Fe(CN)s/* redoks probu iceren 0.1 M
KCI elektrolit ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri yontemi ile -0.3 V ile +0.6 V
arasinda tek dongii ile incelenmistir. Bu davranislar, iist {iste oOrtiistiiriilerek Sekil
4.30°da gosterilmektedir. Sonuglar ayrica Cizelge 4.10’da 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.10 40 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde modifiye edilmis
elektrotlara ait tersinirlik ve akim ¢izelgesi

(40 mM APBA) Eoa(V) Lo (WA Epe (V) lpe (UA) AE,
60 s 0.3470 6951900 0.1956 877.4100 0.1514
180's 03616 326.6500 0.1932  559.6000  0.1684
360 s 03470 265.8300 0.1956  468.4500  0.1514

Modifiye edilmemis elektrot 0.0711 224270 0.5032 26.6470 0.4321
Epa (V): Anodik pik gerilimi, lpa (A): Anodik pik akimi, Epc (V): Katodik pik gerilimi, lpc (LA):
Katodik pik akimi, AE,: Pik gerilimi fark: (pik ayrimi)
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Sekil 4.31 60 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak doniisiimli voltametri ile PGE’ta

farkli ¢evrim sayilarindaki elektropolimerizasyon egrileri (Gerilim
araligi: +0.0 V-+1.0 V, Tarama hizi: 100 mV s?)

Sekil 4.31°de 60 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak doniisimlii voltametri ile

sirastyla 5 ¢evrim, 10 ¢evrim ve 20 c¢evrim i¢in elde edilen polimerizasyon egrileri

verilmektedir. Polimere ait yiikseltgenme ve indirgenme davranislari sirasiyla, +0.2

V ve +0.05 V civarinda tespit edilmistir (Aytag ve ark., 2011).
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Sekil 4.32 60 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile
PGE’ta 5 cevrim ve 20 ¢evrim sayisinda elektropolimerizasyon
egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim araligr: +0.0 V-+1.0 V,
Tarama hizi: 100 mV s™?)
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Sekil 4.32°de 60 mM APBA ¢6zeltisi kullanilarak doniisimlii voltametri ile
PGE’ta gergeklestirilen 5 c¢evrim (ince polimerik yuzey) ve 20 g¢evrim (kalin
polimerik  ylizey)’lere ait  polimerizasyon egrileri ortlistlirilmustiir.

Elektropolimerizasyonlar ayni akim skalasinda gerceklesmektedir.
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Sekil 4.33 60 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilari ile
modifiye edilmis elektrotlarm 5 mM Fe?®* iceren 0.1 M KCI
icerisindeki elektrokimyasal davraniglari: modifiye edilmemis
PGE (a), modifiye edilmis PGE’lar (b) 5 ¢evrim, (¢) 10 ¢evrim,
(d) 20 gevrim (Tarama hizi: 100 mV st)

Doénitistimlii  voltametri yOntemi ile modifikasyonu saglanan polimerik
yiizeylerin elektrokimyasal davranis1 5 mM Fe(CN)s/* redoks probu iceren 0.1 M
KCI elektrolit gozeltisinde donusiimlii voltametri yontemi ile -0.3 V ile +0.6 V
arasinda tek dongii ile incelenmistir. Bu davranislar, iist {iste oOrtiistiiriilerek Sekil
4.33’de gosterilmektedir. Sonuglar ayrica Cizelge 4.11°de 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.11 60 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilari ile modifiye
edilmis elektrotlara ait tersinirlik ve akim ¢izelgesi

(60 MM APBA) Epa (V)  lpa (WA)  Epc (V) lpe (LA) AE,
5 ¢evrim 0.3323 127.3700 0.2152 1435900 0.1171
10 ¢cevrim 0.3348 204.3100 0.2103  266.1800  0.1245
20 cevrim 0.3299 205.1700 0.2152  270.7200  0.1147

Modifiye edilmemis elektrot 0.0711 224270 0.5032 26.6470 0.4321
Epa (V): Anodik pik gerilimi, lpa (nA): Anodik pik akimi, Ey (V): Katodik pik gerilimi, lpc (LA):
Katodik pik akimi, AE,: Pik gerilimi fark: (pik ayrimi)
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Sekil 4.34 60 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
yontemiyle PGE’ta farkli siirelerdeki elektropolimerizasyon
egrileri (Gerilim: +0.9 V)

Sekil 4.34’de 60 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
ile PGE’ta 60 s, 180 s ve 360 s surelerinde elektropolimerizasyon egrileri

verilmektedir. Elektropolimerizasyonlar ayni akim skalasinda ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.35 60 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde
elektroliz yontemiyle PGE’ta 60 s ve 360 s sirelerindeki

elektropolimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim:
+0.9V)
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Sekil 4.35’te 60 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
yontemiyle PGE’ta gergeklestirilen 60 s (ince polimerik yiizey) ve 360 s (kalin
polimerik yiizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortiistiiriilmiistiir. Gortildiigl iizere

polimerizasyonlar yakin akim skalalarinda basariyla gerceklesmektedir.
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Sekil 4.36 60 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak farkl: stirelerde modifiye
edilmis elektrotlarm 5 mM Fe?”®* iceren 0.1 M KCI
igerisindeki elektrokimyasal davranislari: modifiye edilmemis
PGE (a), modifiye edilmis PGE’lar (b) 60 s, (c) 180 s, (d) 360
S (Tarama hizi: 100 mV s?)

Sabit gerilimde elektroliz yontemi ile modifikasyonu saglanan polimerik
yiizeylerin elektrokimyasal davranis1 5 mM Fe(CN)s/* redoks probu iceren 0.1 M
KCI elektrolit ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri yontemi ile -0.3 V ile +0.6 V
arasinda tek dongii ile incelenmistir. Bu davranislar, iist {iste oOrtiistiiriilerek Sekil
4.36’da gosterilmektedir. Sonuglar ayrica Cizelge 4.12°de 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.12 60 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde modifiye edilmis
elektrotlara ait tersinirlik ve akim ¢izelgesi

(60 MM APBA) Eoa(V) oo (WA Epe (V) lpe (UA) AE,
60 03421 217.8000 0.1932  314.6500  0.1489
180's 03568 90.2320 0.2054 111540  0.1514
360 s 0.3470 280.8800 0.1859  474.9300  0.1611

Modifiye edilmemis elektrot 0.0711 224270 0.5032 26.6470 0.4321
Epa (V): Anodik pik gerilimi, lpa (nA): Anodik pik akimi, Ey (V): Katodik pik gerilimi, lpc (LA):
Katodik pik akimi, AE,: Pik gerilimi fark: (pik ayrimi)

42



200- 200+ 2004
150+ 150+ 1504
1004 1004 _ 1004
H { H
= 504 = 5 = 504
0 0 0
'5nl-|-|'|'|-|"59|.|...|.|...'50|'|'|'|'|-|-
00 02 04 08 08 1D 00 02 04 06 08 10 00 02 04 06 08 10
EV) E(V) EWV)

Sekil 4.37 80 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak dontistimlii voltametri ile PGE’ta
farkli ¢cevrim sayilarindaki elektropolimerizasyon egrileri (Gerilim
aralig1: +0.0 V-+1.0 V, Tarama hiz1: 100 mV s?)

Sekil 4.37°de 80 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile
sirastyla 5 ¢evrim, 10 ¢evrim ve 20 c¢evrim i¢in elde edilen polimerizasyon egrileri
verilmektedir. Polimere ait yiikseltgenme ve indirgenme davranislari sirastyla, +0.2
V ve +0.05 V civarinda tespit edilmistir (Ayta¢ ve ark., 2011). Benzer cevaplarin

olmasi, elektrot siirecinde tekrarlanabilirligin saglanmasi agisindan 6nemlidir.
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Sekil 4.38 80 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile
PGEta 5 g¢evrim ve 20 g¢evrim  sayisinda
elektropolimerizasyon egrilerinin  kiyaslanmasi  (Gerilim
araligi: +0.0 V-+1.0 V, Tarama hizi: 100 mV s?)
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Sekil 4.38’de 80 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak doniistimlii voltametri ile
PGE’ta gergeklestirilen 5 c¢evrim (ince polimerik yuzey) ve 20 g¢evrim (kalin
polimerik  ylizey)’lere ait  polimerizasyon egrileri ortlistlirilmustiir.

Elektropolimerizasyonlar ayni akim skalasinda gerceklesmektedir.
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Sekil 4.39 80 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilar ile
modifiye edilmis elektrotlarn 5 mM Fe?*** iceren 0.1 M
KCl igerisindeki elektrokimyasal davraniglari: modifiye
edilmemis PGE (a), modifiye edilmis PGE’lar (b) 5 ¢evrim,
(c) 10 gevrim, (d) 20 ¢evrim (Tarama hizi: 100 mV s™)
Doéntistimlii  voltametri yontemi ile modifikasyonu saglanan polimerik
yiizeylerin elektrokimyasal davranis1 5 mM Fe(CN)s"* redoks probu iceren 0.1 M
KCI elektrolit gozeltisinde doniisiimlii voltametri yontemi ile -0.3 V ile +0.6 V
arasinda tek dongii ile incelenmistir. Bu davranislar, iist {iste Ortiistiiriilerek Sekil
4.39’da gosterilmektedir. Sonuglar ayrica Cizelge 4.13’de 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.13 80 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilari ile modifiye
edilmis elektrotlara ait tersinirlik ve akim ¢izelgesi

(80 mM APBA) Ea(V) lpa(MA)  Epc (V) o (UA) AE,
5 cevrim 0.3372 3814100 0.2151  530.1300  0.1221
10 cevrim 0.3421 2652300 0.2151  396.1700  0.1270
20 cevrim 0.3323 186.9700 0.2176  237.1900  0.1147

Modifiye edilmemis elektrot  0.0711 22.4270  0.5032 26.6470 0.4321
Epa (V): Anodik pik gerilimi, lpa (uA): Anodik pik akimi, Ey (V): Katodik pik gerilimi, lpc (LA):
Katodik pik akimi, AE,: Pik gerilimi fark: (pik ayrimi)
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Sekil 440 80 mM APBA cozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
yontemiyle PGE’ta farkli siirelerdeki elektropolimerizasyon
egrileri (Gerilim: +0.9 V)

Sekil 4.40’ta 80 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
ile PGE’ta 60 s, 180 s ve 360 s siirelerinde elektropolimerizasyon egrileri

verilmektedir. Elektropolimerizasyonlar ayni akim skalasinda ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.41 80 mM APBA ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde

elektroliz yontemiyle PGE’ta 60 s ve 360 s surelerindeki

elektropolimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim:
+0.9 V)
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Sekil 4.41°de 80 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
yontemiyle PGE’ta gergeklestirilen 60 s (ince polimerik yiizey) ve 360 s (kalin
polimerik yiizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortiistiiriilmiistiir. Gortildiigl iizere

polimerizasyonlar yakin akim skalalarinda basariyla gerceklesmektedir.
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Sekil 4.42 80 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde modifiye
edilmis elektrotlarm 5 mM Fe?”* iceren 0.1 M KClI
icerisindeki  elektrokimyasal ~ davraniglari:  modifiye
edilmemis PGE (a), modifiye edilmis PGE’lar (b) 60 s, (c)
180 s, (d) 360 s (Tarama hizi: 100 mV s?)

Sabit gerilimde elektroliz yontemi ile modifikasyonu saglanan polimerik
yiizeylerin elektrokimyasal davranis1 5 mM Fe(CN)s"* redoks probu iceren 0.1 M
KCI elektrolit ¢ozeltisinde doniisiimlii voltametri yontemi ile -0.3 V ile +0.6 V
arasinda tek dongii ile incelenmistir. Bu davranislar, iist {iste Ortiistiiriilerek Sekil
4.42’de gosterilmektedir. Sonuglar ayrica Cizelge 4.14’de 6zetlenmektedir.

Cizelge 4.14 80 mM APBA c¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde modifiye edilmis
elektrotlara ait tersinirlik ve akim ¢izelgesi

(80 mM APBA) Eoa(V) oo (WA Epe (V) lpe (UA) AE,
60 s 0.3592 221.7600 0.2078  403.1200  0.1514
180's 03470 322.9300 0.2078  571.3700  0.1392
360 s 03567 334.330 0.2176  506.9600  0.1391

Modifiye edilmemis elektrot 0.0711 224270 0.5032 26.6470 0.4321
Epa(V): Anodik pik gerilimi, lpa (A): Anodik pik akimi, Epe (V): Katodik pik gerilimi, Iy (LA):
Katodik pik akimi, AE,: Pik gerilimi fark: (pik ayrimi)
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4.1.2 Poli(3-aminofenilboronik asit) (PAPBA)/Grafen Modifiye Elektrotlarin

Optimizasyonu

Yukarida elektrokimyasal cevaplar1 verilen elektrotlar incelendiginde en iyi
elektrokimyasal =~ davramiglan 40 mM  APBA  c¢ozeltisinde 60 s
elektropolimerizasyonla kaplanan elektrotlarin verdigi tespit edilmistir. Bu optimum
kosul segildikten sonra ¢alismanin bu asamasinda, olusturulan bu yiizeylere grafenin
yaptig1 iyilesme ve katkilar incelenmistir: 3-aminofenilboronik asitin grafen
varliginda PGE iizerine tek basamakta hazirlanmasi ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir.
0.5 mg mL?, 1.0 mg mL?, 2.0 mg mL?, 3.0 mg mL*ve 40 mg mL? grafen
ilavesiyle elde edilen elektropolimerizasyonlara ait egriler ve egrilerin kiyaslamasi

asagida verilmektedir.
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Sekil 4.43 40 mM APBA c¢ozeltisi igerisine farkli miktarlarda GN ilavesiyle

sabit

gerilimde  elektroliz

yontemi  ile

elde

edilen

elektropolimerizasyon egrileri: sirasiyla 0.5 mg mL*, 1.0 mg mL™,
2.0 mg mL*, 3.0 mg mLve 4.0 mg mL*(Gerilim: +0.9 V)

Sekil 4.43’te 40 mM APBA c¢ozeltisi igerisine farkli miktarlarda GN
ilavesiyle sabit gerilimde elektroliz yontemi ile elde edilen elektropolimerizasyon

egrileri verilmistir.
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Sekil 4.44 A) 40 mM APBA cozeltisi icerisine 0.5 mg mL™? GN ilavesiyle (a),
GN ilave edilmemis (b), B) farkli miktarlarda GN ilavesiyle
doniistimlii voltametri yontemi ile elde edilen elektropolimerizasyon
egrilerinin kiyaslanmasi: 4.0 mg mL™? (a), 0.5 mg mL? (b) (Tarama
hizi: 100 mV s?)

Sekil 4.44A’da 40 mM APBA cozeltisi icerisine grafen ilave edilmeden ve

grafen ilave edilmesiyle elde edilen elektropolimerizasyon grafikleri verilmistir. Bu

egrilerden de net bir sekilde goriildiigli gibi grafen varliginda polimerizasyon daha

yiiksek akimlarda gergeklesmektedir. Bu da elektriksel 6zellikleri oldukga iyi olan

grafenin yapidaki etkisini gostermektedir. Sekil 4.44B’de farkli miktarlarda grafenin

ilave edilmesiyle elde edilen polimerizasyon egrisi verilmistir. Yapiya dopant olarak

giren grafenin polimerizasyona etkileri acik bir sekilde gozlenmistir.
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Sekil 4.45 40 mM APBA ¢ozeltisi ve farkli derisimlerde grafen ¢ozeltisi

kullanilarak modifiye edilmis PGE’un 5 mM Fe?"*" igeren 0.1
M  KCl igerisindeki elektrokimyasal  davraniglarinin
kiyaslanmasi: modifiye edilmemis PGE (a), 40 mM
APBA+0.5 mg mL* GN (b), 40 mM APBA+1.0 mg mL* GN
(c), 40 mM APBA+2.0 mg mL? GN (d), 40 mM APBA+3.0
mg mL? GN (e), 40 mM APBA+4.0 mg mL* GN (f) (Tarama
hiz1: 100 mV st)

Sekil 4.45°de farkli derisimlerde grafen varliginda hazirlanarak elde edilen

nanokompozit kapli elektrotlarin 0.1 M KCI (redoks probu varliginda) doniisiimlii

voltametri yontemi ile -0.3 V ile +0.6 V arasinda tek dongii ile elektrokimyasal

davraniglarinin kiyaslanmasi incelenmistir. Sonuclar Cizelge 4.15’de 6zetlenmistir.

Cizelge 4.15 40 mM APBA ¢ozeltisi ve farkli derisimlerde grafen kullanilarak
modifiye edilmis elektrotlara ait tersinirlik ve akim ¢izelgesi

(40 mM APBA+G N) Epa(V) lpa (LJ.A) Epc (V) lpc (HA) AEp

Modifiye edilmemis elektrot 0.0711 22.4270 0.5032 26.6470 0.4321
PAPBA/PGE 0.3470 695.1900 0.1956 877.4100 0.1514
PAPBA/PGE (0.5 mg mL* GN) 0.3421 316.520 0.2005 336.930 0.1416
PAPBA/PGE (1.0 mg mL* GN) 0.3469 415.180 0.1883 503.8500 0.1586
PAPBA/PGE (2.0 mg mL*GN) 0.3372 646.410 0.2054 744.2300 0.1318
PAPBA/PGE (3.0 mg mLGN) 0.3274 151.5100 0.2078 180.6800 0.1196
PAPBA/PGE (4.0 mg mLGN) 0.3323 144.1200 0.2054 160.6500 0.1269

Epa (V): Anodik pik gerilimi, lpa (uA): Anodik pik akimi, Epe (V): Katodik pik gerilimi, Ipc (LA): Katodik pik

akimi, AEp: Pik gerilimi farki (pik ayrimi)

Bu veriler detayli incelendiginde polimerizasyon ortamina ilave edilen 3.0 mg

mL? grafen katkisina ait elektrot davraniginin en iyi oldugu saptanmistir. Tersinirlik
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de bu derisimde en iyidir. Bu nedenle ¢alismalara 3.0 mg mL™ grafen katkisiyla elde
edilen poli(3-aminofenilboronik asit) kapli elektrotlarla devam edilmistir. Polimer
kapli elektroda kiyasla oOzellikle elde edilen yiikseltgenme/indirgenme pik
akimlarinda iyilesmeler goriilmiistiir.
4.2 Poli(3-aminofenilboronik asit) (PAPBA)/Grafen Modifiye Elektrotlarin
Karakterizasyonu
Optimum grafen katkistyla hazirlanan nanokompozit kapli elektrotlar
donligimlii  voltametri ile elektrokimyasal davranislari incelendikten sonra
elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) yontemi ve taramali elektron
mikroskobu (SEM) ile karakterize edilmistir. Modifiye edilmemis elektrot ve

polimer modifiye elektrotlarla kiyaslamalar1 da yapilmistir.
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Sekil 4.46 Elektrokimyasal empedans spektrumlari a) modifiye edilmemis
elektrot, b) PAPBA modifiye elektrot, ¢) PAPBA/GN

modifiye elektrot (Frekans araligi: 10" — 10* Hz)

Sekil 4.46°da polimer davranisi1 grafen ilavesinden sonra iyilesmis ve elektron

transferinin Kolaylastig1 goriilmustiir.
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Sekil 4.47 Taramali elektron mikroskobu goriintiileri, diislik ¢oziiniirliikte (50
um): a) modifiye edilmemis elektrot, b) PAPBA modifiye elektrot,
c) PAPBA/GN modifiye elektrot, yiksek ¢ozinurlikte (10 um): d)
modifiye edilmemis elektrot, ¢) PAPBA modifiye elektrot, f)
PAPBA/GN modifiye elektrot

Sekil 4.47°de SEM goriintiileri incelenmistir. Bu ylizeylerdeki morfolojik
farkliliklarin yan1 sira grafenin polimerik yapi igerisindeki varligit ve homojen
dagilim1 gosterilmistir. Ayrica yapilardaki elemental dagilim EDX analiz sonuglari
ile Sekil 4.48, Sekil 4.49 ve Sekil 4.50°de gosterilmistir. Polimerik yapt EDX analizi

ile de aydinlatilmstir.
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Sekil 4.48 EDX analiz sonuclart: A) modifiye edilmemis elektrot

W Map Sum Spectrum

Sekil 4.49 EDX analiz sonuglari: B) PAPBA modifiye elektrot
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. Map Sum Spectrum

Sekil 4.50 EDX analiz sonuglari: C) PAPBA/GN modifiye elektrot
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4.3 Poli(3-aminofenilboronik asit) (PAPBA)/Grafen Modifiye Elektrotlar ile
Parasetamol Tayini

Optimum  kosullarda hazirlanan elektrotlar, parasetamol tayininde
kullanilmistir. Bu ilaca ait elektrokimyasal sinyal yaklasik olarak +0.4 V civarinda
cikmaktadir (Zhou ve ark., 2012). Bu calismalar elektroanalitik ¢alismalarda hassas
bir yontem olmasi nedeniyle tercih edilen bir yontem olan diferansiyel puls
voltametrisi ile yapilmistir. Oncesinde, 1 mM Parasetamole ait modifiye edilmis ve
edilmemis elektrotlara ait donilisimlii voltametrik davraniglar Sekil 4.51°de
gosterilmistir. Modifiye edilmis elektrotta yiiksek hassasiyet elde edilmistir. Ayni

sonugclar, Sekil 4.52°de diferansiyel puls voltamogramlari ile de gozlenmistir.
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Sekil 4.51 40 mM APBA+3.0 mg mL™* GN c¢ozeltisiyle modifiye
edilmis PGE’un (a) ve modifiye edilmemis PGE’un (b)
fosfat tamponu ile hazirlanan 1 mM Parasetamol

icerisindeki  doniistimlii ~ voltametrik  davranmislari
(Tarama hizi: 100 mV st)
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Sekil 4.52 40 mM APBA+3.0 mg mL™ GN c¢ozeltisiyle modifiye
edilmis PGE’un (a) ve modifiye edilmemis PGE’un (b)
fosfat tamponu ile hazirlanan 1 mM Parasetamol
icerisindeki diferansiyel puls voltamogrami

Devaminda, modifiye edilmis elektrotlarla pH ¢alismasi gergeklestirilmistir.
Fizyolojik tampon ortaminda ilaca ait elektrokimyasal davraniglarin yiiksek

hassasiyette elde edildigi tespit edilmistir (Sekil 4.53).
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Sekil 4.53 40 mM APBA+3.0 mg mL™ GN ¢ozeltisiyle modifiye edilmis
PGE’larin  farkli tampon ¢ozeltilerdeki elektrokimyasal
davraniglar1 a) pH: 5.0, b) pH: 7.4 ¢) pH: 9.0
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Yapilan bu galismalardan sonra farkli derisimlerdeki ¢ozeltilerde ilaca ait
davraniglar incelenerek kalibrasyon dogrusu olusturulmustur (Sekil 4.54). Modifiye
edilmis elektrodun 0.15 uM ile 1 mM Parasetamol derisiminde dogrusallik gosterdigi
goriilmiistiir. Hesaplanan tayin limiti (algilama siniri1) 0.028 uM olarak bulunmustur
(Miller ve Miller, 2005). Bu tayin limitinin literatlir 6zetinde verilen ¢aligmalarla

kiyaslanabilir diizeyde oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.54 A) Fosfat tamponu (pH 7.4) ile hazirlanan farkli derisimdeki parasetamol
cozeltisi icerisinde modifiye elektrotla alinan diferansiyel puls
voltamogramlari: b) 0.15 uM, ¢) 0.3 uM, d) 0.5 uM, e) 1 uM, f) 3 uM, g) 5
uM, h) 10 puM, i) 20 uM, j) 40 uM, k) 60 uM, I) 80 uM, m) 100 uM, n)
250 uM, 0) 500 uM, p) 1 mM, B) Kalibrasyon dogrusu (n=3)
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Sekil 4.55 Parasetamol ve Dopamin iceren ve fosfat tamponunda (pH 7.4)
hazirlanan ¢ozeltide girisim c¢alismalari: a) modifiye edilmemis
elektrot, b) modifiye elektrot (Parasetamol derisimi: 40 uM,
Dopamin derisimi: 40 uM )

Ayrica, girisim yapabilecek onemli bir tiir olan dopamin ile de girisim
caligmalar1 yapilmistir. Sekil 4.55’te bu c¢alismalar gosterilmektedir. Modifiye
edilmemis elektroda ait davramislar da verilmistir. Modifiye elektrotta yiksek
hassasiyette bu iki tiir birbirinden ayrilarak tayin edilebilmistir. Idrar drneklerine 40
uM parasetamol eklenmesiyle yapilan ¢alismalarda ise %95.5 geri kazanim degeri

elde edilmistir ve hazirlanan elektrodun giivenilir bir sekilde kullanilabilirligi

gosterilmistir (n=3).
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5. SONUC ve ONERILER

Bu tez kapsaminda iki ana kisim yer almaktadir. Bu kisimlar, “Poli(3-
aminofenilboronik asit)/grafen nanokompozit modifiye elektrotlarin hazirlanmasi’’
ve “Hazirlanan poli(3-aminofenilboronik asit)/grafen modifiye elektrotlar ile
parasetamol tayini’’ basliklar altinda incelenmistir. Elde edilen sonuglar su sekilde

Ozetlenebilir:

- Poli(3-aminofenilboronik asit)/grafen kapli elektrotlar basit ve pratik bir
sekilde tek basamakta sulu ¢ozelti (fizyolojik ortam, pH 7.4 fosfat tamponu)
ortaminda hazirlanmistir. Optimum ¢alisma kosulu olarak: 3.0 mg mL*
grafen igeren ¢ozelti ortami ve 60 s sabit gerilimde elektroliz olarak tespit

edilmistir.

- Hazirlanan elektrotlardaki grafen elektrokimyasal davranislari iyilestirmistir.
Modifiye edilmemis elektroda gore 0Ozellikle redoks probunun

yiikseltgenme/indirgenme pik akimlarinda iyilesmeler goriilmiistiir.

- Optimum kosullarda hazirlanan elektrotlarin polimerik yapisina ait
karakterizasyonlar EIS ve SEM ile yapilmistir. Ayrica, yapidaki elemental

dagilim EDX analizleri ile gosterilmistir.

- Modifiye elektrotlarda hassas bir sekilde Parasetamoliin elektrokimyasal
davranisi incelenmistir. Modifiye edilmemis elektroda goére iyilesme elde
edilmistir. Parasetamole ait elektrokimyasal sinyal +0.4 V civarinda

goriilmustiir. Calismada elde edilen tayin limiti 0.028 uM’dur.
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