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OZET

POLIi(3,4-ETILENDIOKSIiTIYOFEN)/KARBON NANOTUP VE
POLIiPIROL/KARBON NANOTUP NANOKOMPOZITLERININ
HAZIRLANMASI, KARAKTERIZASYONU VE ELEKTROKIMYASAL
UYGULAMALARI

Nilgiin DUKAR

Ordu Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisi
Kimya Anabilim Dal1, 2018
Yiksek Lisans Tezi, 90s.

Danisman: Dog. Dr. Filiz KURALAY

Bu c¢alismada, doniisiimlii voltametri ve sabit gerilimde elektroliz olmak tizere iki farkli
elektropolimerizasyon yontemiyle poli(3,4-etilendioksitiyofen)/cok duvarli karbon nanotip
(PEDOT/MWCNT) ve polipirol/¢ok  duvarli karbon nanotiip (PPYy/MWCNT)
nanokompozitleri kalem grafit elektrot (PGE)’lara farkli ¢evrim sayilarinda ve elektroliz
siirelerinde modifiye edildi. Iki farkli nanokompozit ile modifikasyonu gerceklestirilmis olan
elektrotlarin elektrokimyasal davraniglari kiyaslandi. Ayrica, taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile yuzey karakterizasyonu yapildi. Ucuz, pratik ve tek kullanimlik bir elektrot
malzemesi olan kalem grafit elektrodun nanokompozitler ile modifiye olduktan sonra
hassasiyetinin daha da arttigi gosterildi. Elektrokimyasal uygulama olarak poli(3,4-
etilendioksitiyofen )/¢ok duvarli karbon nanotlip ve polipirol/cok duvarli karbon nanotiip
kapli kalem grafit elektrotlar ile diferansiyel puls voltametrisi (DPV) yontemi kullanilarak
cift sarmal deoksiribonukleik asit (dsSDNA)-antikanser ilag etkilesimi incelendi.

Anahtar Kelimeler: DNA, DNA-antikanser etkilesimi, Elektropolimerizasyon, Iletken
polimer, Karbon nanottip, Nanokompozit.



ABSTRACT

PREPARATION, CHARACTERIZATION AND ELECTROCHEMICAL
APPLICATIONS OF POLY(3,4 ETYLENEDIOXYTHIOPHENE)/CARBON
NANOTUBES AND POLYPYRROLE/CARBON NANOTUBES
NANOCOMPOSITES

Nilgiin DUKAR

Ordu University
Institute for Graduate Studies in Science and Technology
Department of Chemisty, 2018
MSc. Thesis, 90p.

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Filiz KURALAY

In  this study, poly(3,4-ethylenedioxythiophene)/multi-walled/carbon  nanotubes
(PEDOT/MWCNTs) and polypyrrole/multi-walled carbon nanotubes (PPy/MWCNTS)
nanocomposites were modified onto pencil graphite electrodes (PGEs) by two different
electropolymerization methods including cyclic voltammetry and constant potential
electrolysis with various cyclic scans and electrolysis durations. Then, electrochemical
behaviors of these two different nanocomposites modified electrodes were compared. In
addition, surface characterization was performed with scanning electron microscopy (SEM).
It was observed that the nanomodification improved the response of low-cost, practical and
disposable  electrode. For the electrochemical application of  poly(3,4-
ethylenedioxythiophene)/multi-walled/carbon  nanotubes and polypyrrole/multi-walled
carbon nanotubes nanocomposites modified pencil graphite electrodes, double-stranded
deoxyribonucleic acid (dsSDNA)-anticancer drug interaction was investigated.

Keywords: Conducting polymer, Carbon nanotubes, DNA, DNA-anticancer interaction,
Electropolymerization,



TESEKKUR
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Laboratuvar caligmalarim boyunca destek ve yardimlarii aldigim degerli arkadaslarim
Serpil DEMIRCI, Selma TUNC, D. Yasar BAYRAMLI, Songiil KIRLAK, Sultan GURSOY
ve Derya YAMAN’a tesekkiir ederim.
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edilmis PGE’un 5 mM Fe*?*® iceren 0.1 M KCI icerisindeki
elektrokimyasal davraniglart ...............cocoiiiiiiiii

5 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak farkli strelerde sabit gerilimde
elektroliz yontemi ile modifiye edilmis PGE’un 5 mM Fe*?*3 iceren
0.1 M KCl igerisindeki elektrokimyasal davraniglarinin kiyaslanmasi

10 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak farkli gevrim sayilari ile modifiye
edilmis PGE’un 5 mM Fe*?*® iceren 0.1 M KCI |ger|smdek|
elektrokimyasal davraniglari .. e

10 mM pirol ¢o6zeltisi kullanilarak farkli slrelerde sabit gerilimde
elektroliz yontemi ile modifiye edilmis PGE’un 5 mM Fe*?*3 iceren
0.1 M KCl igerisindeki elektrokimyasal davraniglarinin kiyaslanmasi

30 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak farkli gevrim sayilar ile modifiye
edilmis PGE’un 5 mM Fe*?*%iceren 0.1 M KCI icerisindeki
elektrokimyasal davranislart ..............coooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee,

30 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde sabit gerilimde
elektroliz yontemi ile modifiye edilmis PGE’un 5 mM Fe*?*2 iceren
0.1 M KCl igerisindeki elektrokimyasal davranislarinin kiyaslanmasi

50 mM pirol ¢6zeltisi kullanilarak farkli gevrim sayilari ile modifiye
edilmis PGE’un 5 mM Fe*?*® iceren 0.1 M KCI igerisindeki
elektrokimyasal davranislart ...............cocoiiiiiiiiiiiiiiiiie,

50 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde sabit gerilimde
elektroliz yontemi ile modifiye edilmis PGE’un 5 mM Fe*?*3 igeren
0.1 M KCl igerisindeki elektrokimyasal davranislarinin kiyaslanmasi

100 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilar1 ile
modifiye edilmis PGE’un 5 mM Fe*?*3igeren 0.1 M KCl igerisindeki
elektrokimyasal davranislart ..............coceeeiiiiiiiiiii e

100 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde sabit gerilimde
elektroliz yontemi ile modifiye edilmis PGE’un 5 mM Fe*?*3igeren
0.1 M KCI igerisinde elektrokimyasal davraniglarinin kiyaslanmasi

5mM EDOT ve 5 mM EDOT/1 mg/mL?* MWCNT cozeltileri
kullanilarak  doniigtimlii  voltametri ile PGE’ta aym1 ¢evrim
sayilarindaki (3 ¢evrim) polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi
(Gerilim araliklari: +0.0 V-+1.2 V, Tarama hizi: 100 mV s?) .........

50 mM EDOT ve 50 mM EDOT/1 mg/mL?* MWCNT cozeltileri
kullanilarak ~ doniigiimlii  voltametri ile PGE’ta ayni ¢evrim
sayilarindaki (3 ¢evrim) polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi
(Gerilim araliklari: +0.0 V-+1.2 V, Tarama hizi: 100 mV s™) ..........
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30 mM Py ve 30 mM Py/1 mg/mL I MWCNT c¢ozeltileri kullanilarak
doniisiimlii voltametri ile PGE’ta ayni ¢evrim sayilarindaki (1
cevrim) polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim araliklari:
+0.0 V-+1.2 V, Tarama hiz1: 100 mV s™t) ...,

30 mM Py ve 30 mM Py/1 mg/mLt MWCNT c¢ozeltileri kullanilarak
doniistimlii  voltametri ile PGE’ta ayni ¢evrim sayilarindaki (1
cevrim) polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim araliklari:
+0.0V-+1.2 V, Tarama hizi: 100 mV s1) ...

5 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak modifiye edilen PGE ile 5 mM
EDOT/MWCNT kullanilarak 3 ¢evrim modifiye edilmis PGE’un 5
mM  Fe*?*® iceren 0.1 M KCI igerisindeki elektrokimyasal
davranislarinin kiyaslanmasi a) modifiye edilmemis elektrot, b) 50
mM EDOT cozeltisi ile modifiye edilen elektrot, ¢) 50 mM
EDOT/MWCNT cozeltisi ile modifiye edilen elektrot ...................

50 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak modifiye edilen PGE ile 50 mM
EDOT/MWCNT kullanilarak 3 ¢evrim modifiye edilmis PGE’un 5
mM  Fe*?*® jceren 0.1 M KCI igerisindeki elektrokimyasal
davranislarinin kiyaslanmasi a) modifiye edilmemis elektrot, b) 50
mM EDOT cozeltisi ile modifiye edilen elektrot, ¢) 50 mM
EDOT/MWCNT cozeltisi ile modifiye edilen elektrot .................

100 mM EDOT c¢ozeltisi kullanilarak modifiye edilen PGE ile 100
mM EDOT/MWCNT kullanilarak 30 s sabit gerilimde elektroliz
yontemiyle modifiye edilmis PGE’un 5 mM Fe*?*¥iceren 0.1 M KCI
icerisindeki  elektrokimyasal davraniglarinin  kiyaslanmasi  a)
modifiye edilmemis elektrot, b) 50mM EDOT cdzeltisi ile modifiye
edilen elektrot, ¢) 50 mM EDOT/MWCNT c¢ozeltisi ile modifiye
edilen elektrot ... . ..o,

30 mM pirol ¢6zeltisi kullanilarak modifiye edilen PGE ile 30 mM
pirol/MWCNT kullanilarak 1 ¢evrim modifiye edilmis PGE’un 5
mM  Fe*?*® iceren 0.1 M KCI igerisindeki elektrokimyasal
davranislarinin kiyaslanmasi a) modifiye edilmemis elektrot, b) 50
mM EDOT c¢ozeltisi ile modifiye edilen elektrot, ¢) 50 mM
EDOT/MWCNT cozeltisi ile modifiye edilen elektrot ..................

50 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak modifiye edilen PGE ile 50 mM
pirol/MWCNT kullanilarak 1 ¢evrim modifiye edilmis PGE’un 5
mM  Fe*?*® iceren 0.1 M KCI igerisindeki elektrokimyasal
davraniglarinin kiyaslanmasi a) modifiye edilmemis elektrot, b) 50
mM EDOT cozeltisi ile modifiye edilen elektrot, ¢) 50 mM
EDOT/MWCNT cozeltisi ile modifiye edilen elektrot ..................

Elektrokimyasal empedans spekstrumlart a) PEDOT/MWCNT
modifiye elektrot, b) PEDOT modifiye elektrot, c) modifiye
edilmemis elektrot d) MWCNT modifiye elektrot (Polimerizasyon
kosullari: 50 mM EDOT/MWCNT 3 gevrim) .....c.ooevvvinvinnannnnn.n.
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Taramal1 elektron mikroskobu goriintiileri A) modifiye edilmemis
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Farkli siireler kullanilarak hazirlanan  dsDNA  immobilize
PEDOT/MWCNT elektrotlarin asetat tamponundaki diferansiyel
puls voltamogramlar1 (dsDNA konsantrasyonu: 250 mg L (Tarama
hizi: 10mV s) Lo

dsDNA immobilize PEDOT/MWCNT elektrotlarin farkli siirelerde
Mitomisin C ile etkilesimi (Mitomisin C konsantrasyonu: 100 mg L
, Tarama h1zi: 10mV s™) Lo

Farkli siireler kullanilarak  hazirlanan dsDNA  immobilize
PEDOT/MWCNT elektrotlarin asetat tamponundaki diferansiyel
puls voltamogramlar1 (dsDNA konsantrasyonu: 500 mg L (Tarama
hizi: 10mV s L

dsDNA immobilize PEDOT/MWCNT elektrotlarin farkli siirelerde
Mitomisin C ile etkilesimi (Mitomisin C konsantrasyonu: 100 mg L
, Tarama h1zi: 10 MV 1) Lo

dsDNA immobilize PEDOT/MWCNT elektrotlarin farkli siirelerde
Paklitaksel ile etkilesimi (Paklitaksel konsantrasyonu: 100 mg L?,
Tarama h1z1: 10 mV s oo
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1. GIRIS

Gilinlimiizde nanomalzeme temelli ¢alismalara yaklasim, bu malzemelerin {istiin
oOzellikleri nedeniyle ortama sagladigi katkilar agisindan incelendiginde bizi ¢ok
farkli sentez asamalarina gotiirmektedir (Colvin 2003; Pumera 2010; Wang 2005).
Bu sentez asamalarindan belkide en Onemlilerinden biri nanokompozitlerin
hazirlanmasidir. Farkli malzemelerin nanomalzemelerle veya birden fazla
nanomalzemenin bir araya gelerek olusturduklart bu kompozitler essiz 6zelliklere
sahiptir. Bu yapilar arasinda polimerik nanokompozit malzemeler en son gelistirilen
malzeme gruplart arasindadir ve bu nano boyutta tanecik igeren kompozitlerin
uretimi, gelistirilmesi ve farkli alanlarda uygulanmasi son zamanlarda 6nemli bir
calisma alani haline gelmistir (Wang 2010; Xu ve ark., 2017). Ozellikle de biyolojik
tiirlerin yiiksek hassasiyetle algilanmasi i¢in bu tlr malzemeler benzersiz elektriksel,
kimyasal, optikve mekanik 6zelliklerinden dolayi tercih edilmektedir. Bu malzemeler
elektronik nano cihazlar, kimyasal ve biyolojik sensorler gibi gesitli sistemler igin
cok onemlidir (Ng ve ark., 2017; Wang ve ark., 2017).

Nanokompozitlerin en 06nemli bilesenlerinden biri de iletken polimerlerdir.
Polimerler, genel anlamda monomer olarak adlandirilan basit molekiillerin bir araya
gelip kimyasal baglar yardimiyla olusturduklari uzun zincirimsi yliksek molekiil
agirlikli - maddelerdir.  Polimerler, hafif, kolay sekil alabilen, kimyasal
etkilere,atmosferik kosullara kars1 dayanikli ve mekanik dayanimlar1 olan yapilar
olmalart nedeniyle yaygin kullanilan maddelerdir (Beridge ve ark., 2008; Gao ve
Chen., 2016). Iletken polimerler ise “sentetik metaller” olarak da adlandirilan yiiksek
konjugasyona sahip polimerik yapilardir (Gerard ve ark., 2002, Baker ve ark., 2017).
Yapilarindaki elektronlarla elektriksel iletkenligi saglayan konjuge sistemlerde zincir
boyunca 6 baglari ile m baglari bulunur bu = baglar1 yapida delokalize olur ve bu
baglarda bulunan elektronlarin sayesinde iletkenlik gergeklesir. Band teorisiyle de
aciklanacak olursa ¢ok sayida atomdan olusan polimerde bag ve karsi bag sayisida
oldukga coksa ve bu bag orbitallerinin kaynasmasi ile iletkenlik bandi olusuyorsa bu
polimerler i¢in iletken polimer ifadesini kullanmak dogru olur (Otero ve ark., 2012;
Eksin ve ark., 2015).



Son yillarda gelistirilen nanomalzemelerin Ustlin optik, elektronik, kimyasal ve
mekanik Ozellikleri bizitzellikle biyosensdr uygulamalarinda umut vadeden ve
uygulamalar1 oldukga basari ile sonuglanan ¢alismalara gotiirmiistiir (Mello ve ark.,
2002; Kuralay ve ark., 2009; Campuzano ve ark., 2012). Ozellikle karbon nanotiipler
mekanik ve essiz elektronik Ozellikleri ile kompozit hazirlama, (biyo)sensorler ve
farkli alanlarda kullanimlar: ile biiylik merak uyandiran nanomalzeme tiirlerinden
olmustur. Elektrot malzemesi modifikasyonunda iletken polimer/karbon nanotip
nanokompozitleri genis elektrokimyasal yiizey alani, mikemmel elektriksel
iletkenlik, mekanik mukavemet ve yiiksek kararliliklar1 ile gbze carpmaktadirlar
(Tran ve ark., 2013; Barsan ve ark, 2015).

Bir biosensor, hedef tayini yapilacak analitle spesifik olarak etkilesime giren
biyolojik olarak aktif bir taniyici kisim ile bu fizikokimyasal etkilesimi 6l¢iilebilir bir
sinyale doniistiirebilen bir geviriciden olusan analitik bir cihazdir (Aydemir ve ark.,
2016; Kuralay ve ark., 2016). Bu cihazlarin diisiik maliyet, basit tasarim ve kii¢iik
boyut gibi O6nemli avantajlar1 vardir. Hemen hemen her alanda bu avantajlart
sayesinde vazgecilmez hale gelen biyosensorler ilerleyen teknolojiye bagl olarakda
daha duyarh sistemler olarak gelistirilmesi miimkiin olan aygitlardir. ilk biyosensér
1962 yilinda Clark ve Lyons tarafindan kandaki glukoz miktarminamperometrik
olarak Olglilmesi lizerine ortaya cikarilmis olan elektrokimyasal bir biyosensordiir
(Clark ve Lyons., 1962). Bununla birlikte ilerleyen yillarda, dzellikle yogun, bulanik
gercek Ornekler de bile giivenilir, hizli ve secici bir bicimde kullanilabilmeleri
nedeniyle elektrokimyasal biyosensorler olduk¢a kullanilmistir (Thevenot ve ark.,
2001; Kuralay ve ark., 2011). Biyosensorlerin segicilik ve se¢imlilik oranini artiran
durumlardan biri de nanokompozit materyallerin kullanimidir. Bu durum ¢ok kiigik

miktarlarda bile analit tayinine olanak tanimaktadir.

Bu ¢alismada, ¢ok duvarli karbon nanotiip varliginda poli(3,4-etilendioksitiyofen)
(PEDOT) ve polipirol (PPy) elektropolimerizasyon yontemiyle tek kullanimlik
kalem grafit elektrot (PGE) vylzeylerine farkli ¢evrim sayilart ve elektroliz
stirelerinde doniisiimlii voltametri (CV) ve sabit gerilimde elektroliz ile kaplanmistir.
Kapli  ylizeyler dontisimli  voltametri  (CV), elektrokimyasal —empedans
spektroskopisi (EIS) ve taramali elektron mikroskopu (SEM) ile karakterize

edilmistir. Karakterize edilen elektrotlar sonrasinda ¢ift sarmal deoksiriboniikleik asit
2



(dsDNA) ile modifiye edilerek, olusturulan bu modifiye yiizeylerin oldukca sik
kullanilan iki antikanser ilact (Mitomisin C ve paklitaksel) ile farkli slrelerde

etkilesimleri incelenmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Elektrokimya

Genel olarak elektrokimya elektrik enerjisini Oreten veya tlketen redoks
(indirgenme-ytiikseltgenme) reaksiyonlariyla ilgilenen bilim dalidir. Kimya ile
elektrik arasindaki iliski; akim, yiik, gerilim ve elektrik miktarlarinin kimyasal
parametrelerle olan iliskileri seklinde agiklanabilir. Bu ikili iliski sayesinde farkli
elektrot materyallerinin hazirlanmasi ile elektrokimyasal analiz sistemlerinin gelisimi

oldukga 6nemli bir konu olmustur (Skoog ve ark., 1998; Kalcher 1995).

2.1.1. Doniisiimlii Voltametri (CV)

Doniistimli voltametri (CV), bir ¢alisma elektroduna zamana bagli olarak gerilim
taramasi ileri ve geri yonde uygulandiginda calisma elektrodu ile karsit elektrot
arasinda olusan akimin O6lgiildiigii yonteme verilen isimdir. Bu yontemde, gerilim
taramasi, gerilimi sabit bir referans (karsilastirma) elektroda karsi yapilir. DOngu
sayis1 degistirilebilir ve tarama hiz1 ¢esitlendirilebilir. Dontisiimlii voltametrinin en
cok kullanildig1 alanlar elektropolimerizasyon, elektrokimyasal karakterizasyon ve
elektroanalitik sistemlerin tasarimidir (Heinze 1984; Wang 2005). Zamana bagh
gerilim taramasi Sekil 2.1°de, tek bir dongiiye ait dontisiimlii voltamogram ornegi ise

Sekil 2.2°de gosterilmektedir.

Gerilim (V)

Zaman (t)

Sekil 2.1. Doniisiimliil voltametri uyarma egrisi
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(katodik pik akimi)

-
V,  Gerilim(V)

(anodik pik akum)

Epa Epc
(anodik pik gerilimi) (katodik pik gerilimi})

Sekil 2.2. Doniistimlii voltamogram 6rnegi

2.1.2. Sabit Gerilimde Elektroliz Y&ntemi

Sabit gerilimde elektroliz yontemi, ¢alisma elektrot geriliminin ani olarak degistirilip
uygulanan sabit gerilimde akim degisiminin zamana kars1 6l¢iildiigli ve akim-zaman
iligskisinin gozlendigi bir elektroanalitik tekniktir. Akim-zaman grafigi Sekil 2.3°de

gosterilmistir.



0 Zaman

Sekil 2.3. Sabit gerilimde elektrolizde akim-zaman iliskisi

2.1.3. Diferansiyel Puls Voltammetrisi (DPV)

Diferansiyel puls voltametrisi (DPV) belirli genlik ve siirede uygulanan pulslar ile en
diisiik seviyede madde miktar1 tayini yapmamizi saglayan elektrokimyasal bir
tekniktir. Pulslu voltametrik yontemlerin hepsinin temelinde yatan ana prensip,
akimi, istenen faradayik egri ile girisim yapan ylkleme akimi arasindaki farkin
biiyiik oldugu bir anda 6lgmektir. Elektroda puls ilk uygulandiginda yiik arttig1 igin
faradayik olmayan akimda ani bir artig olur, daha sonra bu akim zamanla iistel olarak
azalir ve neredeyse sifir olur. Akim da tam bu asamada 6l¢iilerek faradayik olmayan
artik akim oldukga azaltilir ve sinyal/giiriiltii oran1 artirilarak duyarhilikta 6nemli
derecede artis elde edilir (Skoog ve ark., 1998). Diferansiyel puls voltametrisi icin
uyarma sinyalleri Sekil 2.4’de verilmistir. Tipik bir diferansiyel puls voltamogrami

ise Sekil 2.5’de gosterilmektedir.



Dogrusal Taramal Pulslar Merdiven Taramal Pulslar

A
E E
® ]
o 0]
s Rﬁf
LI
- %E"“dﬂﬁ
Zaman Zaman

Sekil 2.4. Diferansiyel puls voltametrisi i¢in uyarma sinyalleri (A ve B)

Akim (i)

Gerilim (V)
Sekil 2.5. Diferansiyel puls voltamogrami 6rnegi

2.1.4. Elektrokimyasal Empedans Spekstroskopisi (EIS)

Empedans devrenin elektrik akiminin akigina direnme yeteneginin Olciisiidiir ve
belirli frekans araliklar1 kullanilarak direncin 6l¢imiine dayanir (Mansfeld 1995). Bu
yontem korozyon ¢alismalarinda, biyosensorlerde ve karakterizasyon yontemi olarak
ozellikle elektrot ylizeyine zarar vermeksizin g¢alisan bir yontem olmasi yoniiyle
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tercih edilen bir tekniktir. Ylksek direncli ortamlarda 6l¢iim yapilabilmesi en 6nemli

avantajlarindandir.
2.2. Kullanilan Diger Yontem

2.2.1. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM)

Yiksek enerjili elektron demeti ile numune ylizeyini tarayarak gorintu elde eden bir
elektron mikroskopi yontemi olan Taramali Elektron Mikroskopu (SEM), 6rnek
yiizeyi hakkinda bilgi edinmemizi saglar. Elektronlar numunedeki atomlarla
etkilesirler ve numune yiizeyindeki topografi ve kompozisyon hakkinda bilgiler
iceren sinyaller Uretirler. Elektron demeti hucresel tarama sistemi ile yuzeyi tarar ve
yiiksek enerjili elektron demetinin konumu, algilanan sinyalle eslestirilerek goriintii
olusturulur. Bu yontem ile 1 nanometre (nm)’den daha yiiksek c¢Oziiniirliige
ulagilabilmektedir. Standart bir SEM cihaz1 yiiksek vakumda kuru ve iletken
yuzeyleri taramak i¢in uygundur. Taramali elektron mikroskobunda gorinti yiksek
enerjili elektron demetinin uyardig1 atomlar tarafindan yayilan ikincil elektronlardan
yararlanilarak olusturulur. Yiksek enerjili demet elektronlarinin 6rnek atomlarinin
dis yoriinge elektronlar ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger
elektronlart olusur. Bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi tasir. Yine yoringe
elektronlar ile olan girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan
demet elektronlari numune yiizeyine dogru hareket ederek yiizeyde toplanirlar. Bu
elektronlar “ikincil elektron” olarak tanimlanir. Ikincil elektronlar numune odasinda
bulunan sintilatorde toplanarak ikincil elektron goriintlisii sinyaline cevrilir. Ikincil
elektronlar, 6rnek yiizeyinin 10 nm veya daha diisiik derinliginden geldigi i¢in
ornegin yiiksek ¢oziiniirliige sahip topografik goriintiisiinin elde edilmesinde
kullanilir (Reichelt 2007).

2.3. iletken Polimerler

Iletken polimerler, iyi iletkenlige sahip ve polimer omurgas: boyunca konjuge cift
baglar iceren polimerlerdir. iletken polimerler, metaller ve yar1 iletkenler arasinda
iletkenlik gosterirler ve genel olarak bir m-elektron iskeletine sahiptirler. Bu
polimerlerin elektriksel iletkenligi, diisiik enerjili optik gegisleri, diisiik iyonlasma
gerilimi ve yiiksek elektron afinitesi gibi elektronik ozelliklerinden m-elektron
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iskeleti sorumludur. iletken polimerlerin m-elektron iskeleti, ardisik olarak polimer
zinciri boyunca surekli bir ¢ift bag olan konjuge mn-elektron sistemi olarak
diizenlenmistir. Bu polimerler, hafiflikleri, islenebilir olmalari, korozyona karsi
direncleri ve redoks 6zellikleri nedeniyle (biyo)sensor, elektronik devre, iyon segici
membran ve pil teknolojisi gibi alanlarda oldukc¢a ragbet gormektedirler (Gerard ve
ark., 2002, Nambiar ve ark., 2011, Kuralay ve ark., 2016). Son yillarda ilgi ¢eken
onemli arastirma konularindan biri de iletken polimerlerin 6zelliklerini daha da
iyilestirebilecek  olan  nanomalzemelerle  bir  araya  getirilmesi  yani
nanokompozitlerinin hazirlanmast olmustur. Bu nanomalzemeler arasinda karbon
nanotiipler, grafen ve nanopartikiiller sayilabilir (Luo ve ark, 2006; Xia ve ark.,
2010). Yine yapiya farkli iletken polimerlerin katilmasiyla nanoyapida kompozitler
sentezlenebilir. Boylelikle Ustlin kimyasal, mekanik, termal ve optik 6zelliklere
sahip yapilar sentezlenebilir. Bu da bu yapilarin rahatlikla klinik, farmasoétik, gida,
cevre ve enerji depolama gibi alanlarda kullaniminin 6niinii agmaktadir. 2000 yilinda
Alan J. Heeger, Alan G. Mac Diarmid ve Hideki Shirakawa isimli bilim adamlarina
iletken polimerler alaninda yaptiklar1 basarili ¢alismalardan dolayr Nobel Kimya

Odiil almislardir. Bu polimerlerden bazilar1 asagida gosterilmektedir:

Cizelge 2.6. Iletken polimerlerin kimyasal yapilari

Polimer Kisaltmasi Kimyasal Yapisi
Poliasetilen (PA)
C—C
JrH rﬁH
Polipirol (PPy)

Poli(3,4- (PEDOT)
etilendioksitiyofen)




Cizelge 2.6. Iletken polimerlerin kimyasal yapilar1 (devami)

Polianilin (PANI) H%
+< >—N
n
Politiyofen (PTh) ’, \
S n
Poliparafenilen (PPP) [ : ]
N
Polifuran (PF) f \
D n

Yukarida goriilen konjuge polimerler katkilanma durumlari ve seviyelerine gore yar1
iletken ve iletken olarak davranirlar. Elektrokimyasal yontemlerle kolaylikla
sentezlenebilen bu polimerlerin immobilizasyon i¢in uygun bir ortam saglamasi
nedeniyle biyosensor calismalarinda kullanimi popiilerdir (Gerard ve ark., 2002;
Kuralay ve ark., 2009).

2.3.1. Poli(3,4-etilendioksitiyofen)

Elektronca zengin politiyofen tirevlerinden olan poli(3,4-etilendioksitiyofen)
(PEDOT) oldukca tercih edilen iletken polimerlerden biridir ve elektrot
modifikasyonunda siklikla kullanilir (Dhand ve ark., 2007; Mazeiko ve ark., 2013).
Bunun nedenleri arasinda PEDOT filminin seffaf yapida olmasi, Gstun
elektrokimyasal kararliligi ve yiiksek spesifisitesi olarak sayilabilir. Sulu ve susuz
¢oziicii ortaminda destek elektrolit varliginda 3,4- etilendioksitiyofen monomeri

kullanilarak elektrokimyasal olarak sentezlenebilirler (Sotzing ve ark., 1997).
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Sekil 2.7. EDOT monomerinin elektrokimyasal polimerlesme mekanizmasi

2.3.2. Polipirol

Polipirol (PPy)’iin ilk elektropolimerizasyonu 1968 yilinda gerceklestirilmistir
(Dall’Olio ve ark., 1968). Polipirol filmleri iyi iletkenlikleri, kararliliklari, kolay
hazirlanabilirlikleri ve gozenekli yapida olmalarni gibi 6zellikleriyle ¢ogu
biyomolekiiliin immobilizasyonunu kolaylastirmaktadir ve bu sayede de biyosensor

calismalarinda oldukga tercih edilmektedir (Ramanavicius ve ark., 2006).
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Sekil 2.8. Pirol monomerinin elektrokimyasal polimerlesme mekanizmasi

2.4. Karbon Bazh Nanomalzemeler

Nanoteknolojinin ¢aligma alani1 1-100 nanometre arasinda olup 1 nanometre metrenin
milyarda biri kadardir. Ornek vermek gerekirse, DNA dedigimiz insan viicudundaki
hayati biyolojik yap1 yaklasik 2 nanometre civarindadir. Bu yeni teknoloji sayesinde
molekiiler boyutta nanomalzemelerin gelisimi saglanmistir. En 1y1 bilinen
ornekleride karbon nanotlpler, grafen, nanopartikiiller ve nano yapidaki iletken
polimerlerdir. 100 nanometreden daha diisiik boyutlara inildiginde maddenin fiziksel
ozelliklerinde farkhiliklar s6z konusudur. Bu farkliliklar sayesinde madde makro
halinden farkli 6zellikler gosterir. Yani, makro haldeki opak bir madde seffaf hale
dontistiirtilebilir ya da ¢6ziinmeyen bir madde ¢oziiniir hale gecebilir.
Nanomalzemeler arasinda fulleren tipi yapilar olduk¢a onemli bir yer tutmaktadir

(Pérez-Lopez ve Merkogi 2012; Cha ve ark., 2013).
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2.4.1. Karbon Nanotupler

Fulleren, kavramsal olarak grafen tabakalarinin tiip veya kiire seklinde 6bekleserek
olusturdugu, karbonun grafit ve elmas haricindeki allotrop sinifina verilen isimdir.
Bu nedenle karbon nanotiipler (CNTs)’in kesfi fulleren kimyasina dayanir. Karbon
nanotiiplerdeki sp? hibritlesmesi, elmastaki sp® hibritlesmesine gére daha kuvvetli bir
baglanma sekli olusturdugu igin karbon nanotiipler Ustin mekanik o6zelliklere
sahiptir. 1.2 TPa kadar yuksek Young modili ve 50-200 GPa’lik gerilme
mukavemetine sahip olan karbon nanotiipler, bu 6zellikleri ile diinyanin en kat1 ve en
kuvvetli malzemeleridir (Sherigara ve ark., 2003; Pumera 2009). Karbon nanotiipler,
1000°den daha biiyilk en/boy oranina sahip tek boyutlu materyallerdir. iki tiir karbon
nanotiip vardir: bunlardan birincisi tek bir grafen silindiri iceren tek duvarli karbon
nanotipler (SWCNTSs) iken ikincisi tek bir merkez gobegin iistiinde konveksiyonel
olarak diizenlenmis daha konsantrik levhalar bulunduran ¢ok duvarli karbon
nanotiiplerdir (MWCNTS). Hem tek duvarli karbon nanotiipler, hem de ¢ok duvarli
karbon nanotiipler bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Merkogi ve ark., 2005).

2.4.2. Iletken Polimer/Karbon Nanotiip Nanokompozit Yapilar

Iletken polimer ve karbon nanotiipleri bir araya getiren ve bu iki sistemin
birbirlerinin 6zelliklerini iyilestirmesi prensibine dayali nanokompozit calismalar
cok farkli alanlarda uygulama bulmustur ve oldukca ilgi cekmistir. Yapilan
caligmalar sonucu nanokompozitin performansimin karbon nanotiiplerin yapidaki
dagilimma ve ikKili ara yiizeyindeki etkilesimlere bagli oldugu ortaya ¢ikmistir. Bu
nanokompozitlerin nanobiyosensdr uygulamalar: normal biyosensor platformlarina
kiyasla duyarlig1 1yi derecede arttirdig i¢in oldukga ses getirmistir (Merkogi ve ark.,
2005; Wang 2005; Thakur ve ark., 2017).

2.5. Biyosensorler

Biyosensor, 6l¢iimii yapilacak olan analit ile spesifik olarak etkilesen bir biyobilesen
(biyoreseptor) bulunduran ve bunlar arasindaki etkilesimin sinyal c¢eviriciler
(transduser) aracilifiyla elektriksel sinyale c¢evrildigi analitik cihazlardir.
Biyosensorlerde temel amag, analitin miktari ile orantili olarak olgiilebilir bir elektrik

sinyali Gretmektir (Wang 2008; Kuralay ve ark., 2009). Bir biyosensor (¢ temel
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bilesenden olusmaktadir: Birincisi biyobilesendir (biyoreseptor) ki gorevi spesifik
olarak analiti tanimaktir, biyobilesenin analiti tanimasi ile olusan sinyali elektrik
sinyaline doniistliiren ise cevirici (tranduser) kismidir ve son olarak da sinyalin
islendigi elektronik kisim yer almaktadir. Biyosensorleri olusturan kisimlardan olan
ve segiciligi saglayan biyobilesenler; enzimler, antikorlar, antibodiler,
mikroorganizmalar, nikleik asitler, aptamerler, hucreler, bakteriler veya organeller
olabilir (Wang 2005). Biyobilesen ve analit arasindaki etkilesim analit derisimine
bagl olarak sinyal ¢evirici yardimiyla akim, gerilim, sicaklik degisimi, 1s1k
absorpsiyonu ya da bir kiitle degisimi gibi 6l¢tilebilir sinyallere doniisiir. Hizli analiz
yapma, portatif olma, maliyetinin diisiik olmasi, ger¢ek zamanli dlgiimler alabilme
gibi avantajlara sahip olan biyosensorler ¢cogu zaman alici klasik analiz yonteminin
yerini almistir. Biyoaktif kismin secicil@i ve kararliligi bu cihazlar oldukga avantajh

hale getirmektedir.

2.5.1. Biyosensorlerin Simiflandiriimasi
Biyosensorler genel olarak sinyal gevirici tiriine gére smiflandiriimaktadir. Buna

gore yapilan siniflandirma asagida verilmektedir:
1) Optik Biyosensorler

a) Fotometri Esasl

b) Fluorometri Esasli

¢) Biyoliiminesans Esasli

2) Piezoelektrik Biyosensorler

3) Kalorimetrik Biyosensorler

4) Elektrokimyasal Biyosensorler
a) Amperometrik Biyosensorler
b)Potansiyometrik Biyosensorler
c)iletkenlik Biyosensorleri

d)impedimetrik Biyosensorler
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Bu biyosensor tiirleri arasinda gercek orneklerdeki performanslarinin yiiksek olusu
nedeniyle elektrokimyasal biyosensorler olduk¢a sik kullanilmakta ve ilgi

cekmektedir (Kuralay ve ark., 2011; Song ve ark., 2016).

2.5.2. Elektrokimyasal Biyosensorler

Elektrokimyasal biyosensorler, diger tiirlere gore bilinen en eski ve en gelismis
biyosensorlerdir. Literatiire kazandirilan ilk biyosensor ¢esidi bir elektrokimyasal
biyosensérdir (Clark ve Lyons 1962). Elektrokimyasal biyosensorler, etkilesim
sirasinda elektrokimyasal tiirlerin harcanip olusurken ortaya c¢ikan -elektroaktif
sinyalin Ol¢iilmesi temeline dayanir. Optik, piezoelektrik ve kalorimetrik biyosensor
tiirlerinin kullanim alanlarina gére farkli dezavantajlar ortaya ¢ikmaktadir. Ornegin,
optik sensorler bulanik ortamlarda kullanilamazlar. Piezoelektrik biyosensorlerin
kullanim alani dardir. Termal biyosensorler ise kiigiik 1s1 degisimlerinin meydana
geldigi sistemlerde yiiksek hassasiyette kullanilamazlar. Ancak bu tarz
olumsuzluklarin  bir¢ogu elektrokimyasal biyosensorlerde yasanmamaktadir.
Ozellikle, tek kullammlik elektrot teknolojisi kullanim kolayligin1 oldukga
artirmaktadir. Bu elektrotlar diisiik maliyet ve seri analiz sistemlerinin ortaya
¢ikmasini saglamistir. Ayrica, elektrokimyasal 6l¢im sistemleri kiglk boyutlarda,
tasinabilir ve ckonomiktir. Bulanik ortamlarda c¢alisilabilme elektrokimyasal
sensorlerin en onemli avantajlarindan biridir (Thevenot ve ark., 2001). Bu
sebeplerden dolay1 elektrokimyasal biyosensorler oldukea ilgi ¢cekmektedir (Kuralay
ve ark., 2016).

2.5.2.1. Amperometrik Biyosensorler

Clark ve Lyons’un amperometrik biyosensor ¢aligmalar1 farkli enzim tiirleri ile genis
uygulama alanm1 bulunmustur (Clark ve Lyons, 1962). Analit ile biyobilesen
arasindaki biyoetkilesim sonucu tepkimeye giren veya olusan tiirlerin indirgenme
veya yikseltgenme akimlarindaki degisikligin 6lgiildiigli biyosensor c¢esitleridir
(Kuralay ve ark., 2006).
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2.5.2.2. Potansiyometrik Biyosensorler

Potansiyometri en genel anlamda bir ¢aligma ve referans elektrot arasindaki gerilim
farkinin Ol¢limiinii esas alir. Potansiyometrik biyosensorlerde, bu gerilim farki

dogrudan analit derigimi ile baglantilidir (Skoog ve ark., 1998).

2.5.2.3. Tletkenlik Biyosensorleri

fletkenlik biyosensorleri, analit ile biyobilesen arasinda olusan etkilesim sonucu
meydana gelen elektriksel iletkenlikteki degisimin Ol¢iilmesi prensibine dayanir
(Mello ve Kubota, 2002). Cogu etkilesim ¢ozeltinin kompozisyonunda bir degisiklik
meydana getirir. Bu yiizden iletkenlik biyosensorleri bir ¢ozeltideki her tirli iyonik
degisikligi kolaylikla tespit edebilir.

2.5.2.4. Impedimetrik Biyosensérler

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi frekans dizleminde elektriksel bilgiler
saglayan bir yontemdir (Khan ve Dhayal, 2009).Impedimetrik biyosensorler farkli
modifikasyonlardan sonra elektrot ile ¢ozelti ara yiizeyinde elektron aktarimina karsi
olan direncin Ol¢iilmesi prensibine dayanir. Bu elektrokimyasal ydntem
karakterizasyon amagli  ¢alismalar  haricinde  gilinlimiizde = amperometrik,
potansiyometrik ve iletkenlik temelli elektrokimyasal biyosensorlere alternatif olarak

oldukga sik kullanilmaya baglanmistir.

2.6. Elektrokimyasal Biyosensorlerin Uygulama Alanlari

Biyosensor gelistirmede Oncelikle uygun bir biyoreseptdor molekiilii, uygun
immobilizasyon yontemi ve uygun bir doniistiiriicii secilmelidir. Biyosensor
gelistirmenin disiplinlerarast bir calisma gerektirdigi sOylenebilir ¢ilinkii; bir
biyosensor gelistirmede kimyanin yanisira biyokimya, fizik, kinetik, kiitle transferi
gibi bilgiler de gerekmektedir. Elektrokimyasal biyosensorlerin uygulama alanlart bu
biyosensorlerin hazirlanmas1 asamasina nanomalzemelerinde katilmasi ile oldukca
artmistir. Boylelikle bu biyosensorlerin uygulama alanlar1 klinik, teshis, tibbi ve
biyomedikal uygulamalar, proses kontrolii, biyoreaktorler, kalite kontrolii, tarim ve
veterinerlik ilaclari, bakteriyel ve viral teshis, endiistriyel atik su kontrolii,

madencilik ve askeri savunma sanayine kadar uzanmaktadir. Daha duyarl1 ve segici
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hale gelen bu biyosensorler ozellikle biyomedikal alanda hastaliklarin tant ve
teshisinde hizli, pratik, tekrarlanabilir ve dogru analizler veren portatif veya tek
kullanimlik 6l¢iim sistemlerinin hazirlanmasina olanak saglamistir (Merkogi ve ark.,

2005; Lu ve ark., 2006; Mazeiko ve ark., 2013).

2.7. Deoksiribonukleik Asit

Deoksiribonikleik asit (DNA) canli organizmalarda genetik bilginin korunmasi ve
diger nesillere aktarilmasini saglayan genetik materyaldir. Tiim canli organizmalarda
ve virtislerde canlilik islevleri ve biyolojik gelismeleri icin gerekli olan genetik
bilgiyi tasimasi agisindan biiyiilk bir rol oynar (Palacek 2002). DNA dort ana
niikleotit biriminin olusturdugu iki uzun polimer zinciri olarak tanimlanir. Bu
polimer zincirlerine sarmal adi da verilmektedir. iki zinciri bir arada tutan
niikleotitler arasindaki hidrojen baglaridir. Niikleotitler fosfat grubu ve bir azot
bulunan bes karbonlu sekerlerden ve bazlardan olusan yapitaglaridir. Fosfat-
deoksiriboz sekerinin kovalent olarak birbirine baglanmasi ile olusan polimerik
zincire DNA iskeleti adi1 verilir. Genetik bilgi piirin bazlar1 olan; Guanin (G) ve
Adenin (A) ile pirimidin bazlar olan; Sitozin (C) Timin (T)’in ardisik zincirlerinde
kodlanmaktadir. Niikleotit birimlerinin dizilme sekli DNA zincirinin bir polarite
kazanmasina neden olur ve 5’ fosfat denilen kisim ile 3’ hidroksil’in bulundugu blok
arasindaki fosfat grubu ve karbon atomlar: arasindaki fosfodiester baglari ile bu iki

zincir birbirine kenetlenir (Kang ve ark., 2017).

2.7.1. DNA-Antikanser ilac Etkilesimi

DNA-ila¢ etkilesimleri iizerine yapilan galismalar etkilesim mekanizmasini anlama,
ilag gelistirme siiregleri ve yeni etkili ilaglar tasarlama konusunda yogunlagmistir ve
bu baglamda oldukg¢a 6nemlidir (Neidle 1997).Antikanser ilaglarinin DNA’ya ¢esitli
baglanma tiirleri vardir. Bunlar; interkalasyon, kovalent baglanma, oluk baglama ve
niikleozid-analog birlestirmedir. Bu molekiillerin DNA ile etkilesmesi DNA’nin
canli organizmadaki hayati 6nemini etkileyecek sonuglara neden olmasi agisindan
onemlidir. Ornegin, transkripsiyon veya replikasyon sirasinda bu kiigiik
molekiillerden kaynaklanan degisikliklerin meydana gelmesi Onemli genetik

rahatsizliklarin ortaya ¢ikmasina sebep olabilir.
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Spektroskopik ve elektrokimyasal teknikler antikanser ilaglarmin DNA ile
etkilesimini aydinlatmak i¢in yaygi sekilde kullanilmistir. Ozellikle elektrokimyasal
teknikler hassas, segici, ucuz, hizli ve basit yontemler olmalar1 nedeniyle son yillarda

oldukga kullanilmaktadir (Zhang ve Li 2000; Kara 2014).

2.8. Literatiirdeki Elektrokimyasal DNA-Antikanser Ila¢ Etkilesimi Tayini

Calismalan

DNA-ila¢ etkilesimi igin literatiir de -elektrokimya temelli farkli calismalar
bulunmaktadir. Ornegin, Tian ve arkadaslari, Langmuir-Blodgett teknigi ile camsi
karbon elektrot (GCE) yuzeyine immobilize ettikleri tek sarmal ve c¢ift sarmal
DNA’nin bitkisel kaynakli bir antikanser ilact olan Berberin ile olan etkilesimini
arastirmiglardir. Berberinin DNA’ya baglanmasi analiz edilmistir. Elektrokimyasal
yontem olarak diferansiyel puls voltametrisi ve donilisimlii voltametri yontemleri
kullanan grup UV spektroskopi yontemi ile de calismay1 desteklemistir. Calismada
DNA ile antikanser ilacinin etkilesim oncesi ve sonrasinda DNA bazlarinin redoks
sinyallerindeki akim azaliglar1 incelenmistir (Tian ve ark., 2008). Kalanur ve
arkadaslar1 pankreas kanseri, akciger tlimorleri, safra kesesi kanseri, meme ve
mesane kanseri tedavilerinde yaygin olarak kullanilan sentetik bir pirimidin
niikleozid olan Gemsitabin (GMB)’in camst karbon elektrot (GCE) ile
elektrokimyasal oksidayonunu diferansiyel puls voltametri ve doniisiimlii voltametri
(CV) yontemi ile arastirmislardir (Kalanur ve ark., 2009). Calismada, fosfat tamponu
icerisinde Gemsitabinin elektrokimyasal davranisini etkileyecek parametreler; tarama
hizi, pH, sicaklik ve elektrolit etkileri incelenmistir. Antikanser ilacinin DNA’ya
baglanma sabiti hesaplanip canli organizmalarin dogal ortaminda da DNA bazlar ile
etkilesim gergeklestirilmistir. Erdem ve arkadaslar1 dogal kil minerali olan sepiolit ve
tek duvarli karbon nanotiip ile modifiye edilmis tek kullanimlik kalem grafit
elektrotlar hazirlamislar ve DNA-antikanser ilaci etkilesimi ¢alismiglardir (Erdem ve
ark., 2012). Calismada ilk oOnce ¢ift sarmal DNA (dsDNA) modifiye elektrot
yiizeyine immobilize edilmistir. Sonrasinda bu yilizey Mitomisin C ile
etkilestirilmistir. Elektrokimyasal yontem olarak diferansiyel puls voltametrisi ve
elektrokimyasal empedans spekstroskopisi kullanilmistir. Kuralay ve arkadaslari,

yaptiklart bir ¢aligmada titanyum dioksit (TiO2)/grafen modifiye tek kullanimlik
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grafit elektrot ile DNA-antikanser ilag (Mitomisin C) etkilesimi i¢in oldukg¢a hassas
bir biyosensor ortaya ¢ikarmislardir (Kuralay ve ark., 2016). TiO2/grafen modifiye
tek kullanimlik kalem elektrot taramali elektron mikroskobu (SEM) ve doniistimlii
voltametri (CV) ile karakterize edilmistir. Mitomisin C, DNA bazlarinin
yiikseltgenmesini zorlagtirarak bu bazlarin yilikseltgenme pik akimlarinda azalmaya
sebep olmaktadir. Bu etkilesim hassas bir yontem olan diferansiyel puls voltametri
yontemi ile incelenmistir. Yine, Kuralay ve Erdem poli(vinilferrosenyum) polimeri
ve altin (Au) nanopartikiiller ile modifiye ettikleri platin (Pt) elektrotta DNA
immobilizasyonu ger¢eklestirmis ve sonrasinda ise dsSDNA-Mitomisin C etkilesimini
incelemiglerdir. Bir redoks iletken polimeri olan poli(vinilferrosenyum)’un
yiikseltgenmesi ve DNA bazlarindaki degisiklikler incelenerek bu etkilesim
calisilmistir (Kuralay ve Erdem, 2015).

Yapilan calismalarda goriildiigii gibi DNA-antikanser ilag etkilesimleri ilaglar,
metaller ve karsijenik kucgiuk molekiillerin DNA’ya baglanma mekanizmalarinin
aydinlatilmas1  ile mutasyon, Parkinson-Alzheimer, kanser gibi  6nemli
rahatsizliklarin temelini anlamada yardimci olan 6nemli ¢alismalardir. Ayrica yeni
nesil ilag tasarimi i¢in de 6nem tasimaktadir. Bu amacla gelistirilen biyosensorlere
bakildiginda, ¢agimizin malzemelerinden olan karbon bazli nanomalzemeler ile
iletken polimerlerin birlesimi ile olusturulan nanokompozit yapilarin DNA-
antikanser ila¢ etkilesimi calismalarinda yiiksek hassasiyet ve secicilikte

kullanilabilecegi goriilmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Aletler ve Elektrotlar

Elektrokimyasal yontemler; dontisiimlii voltametri, elektrokimyasal empedans
spektroskopisi ve diferansiyel puls voltametrisi AUTOLAB-PGSTAT 204
(Metrohm, Hollanda)cihazinda NOVA 1.11 yazilim sistemi varliginda
gerceklestirilmistir. Elektrokimyasal calismalarda, calisma 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. Referans elektrot doygun 3 M’k KCI ¢0zeltisi icerisinde
bekletilmistir. Calisma elektrodu, Rotring 0.5 mm kaleme bir bakir tel sarilarak elde
yapilmistir. Deneylerde elektrot yuzeyi olarak Tombow HB 0.5 kalem ucu
kullanilmistir. Sekil 3.1°de kullanilan ticlii elektrot sistemi gosterilmektedir. Taramali
elektron mikroskobu gorintileri Hitachi SU 1510 (Hitachi, Almanya) ile
gerceklestirilmistir.

Sekil 3.1. Uclii elektrot sistemi olarak kullanilan elektrotlar (a, b, )
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3.2. Reaktifler

Deneylerde kullanilan tim maddeler analitik safliktadir. Tez galismalarindaki 3,4-
etilendioksitiyofen monomeri, pirol monomeri, lityum perklorat destek elektroliti,
antikanser ilaglar1 (Mitomisin C ve paklitaksel), tamponlarin hazirlanmasi igin
kullanilan sodyum asetat (NaCH3COO), asetik asit (CH3COOH), sodyum hidrojen
fosfat (NaHPO4.2H20), sodyum dihidrojen fosfat (NaH2PO4.2H,0), ylizey
karakterizasyonu i¢in kullanilan potasyum ferrisiyanir (Ks[Fe(CN)s]), potasyum
ferrosiyanir (Ks[Fe(CN)s]), potasyum klorur (KCI) ve sodyum klorir (NaCl) Sigma-
Aldrich’ten alimmistir. Cift sarmal DNA (dsDNA, fish sperm) Serva’dan temin
edilmistir. Diger kimyasallar, Sigma-Aldrich ve Merck’ten temin edilmistir.

3.3. Cozeltilerin Hazirlanmasi

EDOT monomer c¢ozeltisinin hazirlanmasi: 3,4-etilendioksitiyofen monomer
cozeltisi 50 mM fosfat tamponu ¢ozeltisi ile farkli derisimlerde hazirlanmis ve destek
elektrolit olarak lityum perklorat kullanilmistir.

Pirol monomer ¢ozeltisinin hazirlanmasi: Pirol monomer cozeltisi 50 mM fosfat
tamponu ¢ozeltisi ile farkli derisimlerde hazirlanmisve destek elektrolit olarak lityum

perklorat kullanilmistir.

fletken polimer/cok duvarh karbon nanotiip cozeltilerinin hazirlanmasi:
Monomer ¢ozeltilerinin hazirlandig ortama 1 mg mL™? igerecek sekilde ¢ok duvarli
karbon nanotiip tartilarak eklenmistir. Cozelti en az 30 dakika sonike edilerek

kullanilmastir.

5 mM ferri-ferrosiyanir [Fe(CN)e*#*] iceren 0.1 M KCI c¢ozeltisinin
hazirlanmasi: 5 mM potasyum ferrisiyaniir ve potasyum ferrosiyanir iceren 0.1 M

KCI ¢ozeltisi saf su (destile su) ile hazirlanmistir.

50 mM fosfat tampon ¢ozeltisinin hazirlanmasi: 50 mM sodyum hidrojenfosfat ve
sodyum dihidrojenfosfat icerecek sekilde saf su ile hazirlanmistir. Cozeltilerin

pH’lar1 7.4 olacak sekilde gerekli ayarlamalar NaOH ile gergeklestirilmistir.

50 mM asetat tampon c¢ozeltisinin hazirlanmasi: 50 mM olacak sekilde sodyum
asetat ve asetik asitten ultra saf su ile hazirlanmistir. Cozeltinin pH’1 4.8 olacak

sekilde gerekli ayarlamalar NaOH ile gergeklestirilmistir.
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dsDNA cézeltisinin hazirlanmasi: 1000 mg L? stok dsDNA ¢ozeltisi iyonik siddeti
sabit tutmak adina 20 mM NaCl i¢eren ve ultra saf su kullanilarak hazirlanan 50 mM

pH 4.8 asetat tamponunda hazirlanmistir.

Tiim deneyler oda sicakliginda 10 mL’lik cam hucreler icerisinde gergeklestirilmistir
(n=3). Deneylerde kullanilan ¢ozeltilerden deney Oncesinde oksijen gazinin girisim
yapmamasi i¢in yiiksek saflikta (%99.99) azot gaz1 (BOS, Turkiye) en az 5 dakika

gecirilmistir.
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4. BULGULAR ve TARTISMA

Tez deneyleri farkli asamalarda gerceklestirilmistir. Deneylerde amag poli(3,4-
etilendioksitiyofen) (PEDOT) ve polipirol (PPy)’ii ¢ok duvarli karbon nanotiip
varhiginda tek kullanimlik elektrot yiizeylerine kaplamak, kapli elektrotlar
karakterize etmek ve DNA-antikanser ila¢ etkilesiminde kullanmaktir. Deneylerde
iki farkli elektropolimerizasyon yontemi kullanilmigtir: Dontigiimlii voltametri (CV)
ve sabit gerilimde elektroliz. Oncesinde sadece iletken polimer modifiye yiizeyler
hazirlanmigtir. CV yonteminde ¢evrim sayilari, sabit gerilimde elektroliz yonteminde
ise elektroliz siireleri degistirilerek farkli iletken polimer/karbon nanotiip modifiye
yiizeyler kaplanmistir. Bu yiizeylerin elektrokimyasal cevaplari redoks probu igeren
0.1 M KCI ortaminda incelenmistir. En 1iyi elektrokimyasal o6zellikleri gosteren
kosullar tespit edilerek bu defa karbon nanotiiplii kompozitler elektrot yiizeyinde
elektrokimyasal polimerizasyonla hazirlanmistir. Kapli yiizeylerin elektrokimyasal
cevaplar1 da yine redoks probu i¢eren 0.1 M KCI ortaminda dontisiimlii voltametri
(CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ile incelenmistir. Ayrica bu
yizeyler taramali elektron mikroskopu (SEM) ile de karakterize edilmistir.
Karakterize edilen elektrotlar sonrasinda 250 ppm ve 500 ppm ¢ift sarmal
deoksiribonukleik asit (dsSDNA) ile immobilize edilmistir. Modifikasyon islemi farkli
strelerde elektrot yiizeyinde sabit gerilimde biriktirme ile gergeklesirilmistir.
Sonrasinda olusturulan bu modifiye yiizeylerin olduk¢a sik kullanilan iki antikanser
ilact (Mitomisin C ve paklitaksel) ile farkli siirelerde (0-30 dk) etkilesimleri

incelenmistir. ilerleyen béliimlerde ilgili calismalar sekillerle birlikte verilmistir.
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4.1. Kalem Grafit Elektrotlarin Poli(3,4-etilendioksitiyofen) ve Polipirol ile
Modifiye Edilmesi

Tez calismasinin ilk boliimiinde optimum calisma kosullarim1 belirlemek iizere ilk
once elektrot yiizeylerine sadece poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) ve polipirol
(PPy) modifikasyonu gergeklestirilmistir. Polimerizasyonda farkli monomer
derigimleri (5 mM, 10 mM, 30 mM, 50 mM, 100 mM), ¢evrim sayilar1 (1, 3, 5, 10,
30) ve farkli elektroliz siireleri (30 s, 60 s, 120 s, 180 s) kullanilmistir. PEDOT
modifiye yiizeyler +1.2 V’da (Ag/AgCl referans elektroda karsi), PPy modifiye
yiizeyler ise +1.0 V’da (Ag/AgCl referans elektroda kars1) hazirlanmistir. Asagida bu
polimerizasyonlara ait egriler Sekil 4.1-Sekil 4.40 arasinda verilmektedir. Bu
polimerizasyon egrilerine bakildiginda 3,4-etilendioksitiyofen (EDOT) ve pirol (Py)

elektrokimyasal polimerizasyonlarinda bir problem yasanmadigi gézlenmektedir.
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Sekil 4.1. 5 mM EDOT c¢ozeltisi kullanilarak dontisiimlii voltametri ile PGE’ta farkli ¢evrim
sayilarindaki polimerizasyon egrileri (Gerilim araligi: +0.0 V-+1.2 V, Tarama
hizi: 100 mV s?)
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Sekil 4.2. 5 mM EDOT c¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta farkli ¢evrim

sayilarindaki polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim araligri: +0.0 V-
+1.2 V, Tarama hizi: 100 mV s?)

Sekil 4.2°de 5 mM EDOT c¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta
gerceklestirilen 3 cevrim (ince polimerik yilizey) ve 30 cevrim (kalin polimerik
yiizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortlstliriilmustiir. Goriildigi  lizere

polimerizasyonlar ayni akim skalasinda basariyla gerceklesmektedir.
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Sekil 4.3. 5 mM EDOT cozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle PGE’ta
farkl: stirelerdeki polimerizasyon egrileri (Gerilim: +1.2 V)
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Sekil 4.4. 5 mM EDOT c¢0zeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle PGE’ta
farkli surelerdeki polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim: +1.2 V)
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Sekil 4.4’de 5 mM EDOT c¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle
PGE’ta gergeklestirilen 30 s (ince polimerik yiizey) ve 180 s (kalin polimerik
ylizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortlistiirilmiistir. Goriildagl iizere

polimerizasyonlar yakin akim skalalarinda basariyla ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.5. 10 mM EDOT ¢6zeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta farkli
cevrim sayilarindaki polimerizasyon egrileri (Gerilim araligi: +0.0 V-+1.2 V,
Tarama hizi: 100 mV s?)
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Sekil 4.6. 10 mM EDOT cozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta farkli
cevrim sayilarindaki polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim araligi: +0.0
V-+1.2 V, Tarama hizi: 100 mV s)
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Sekil 4.6’da 10 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta
gerceklestirilen 3 cevrim (ince polimerik yiizey) ve 30 cevrim (kalin polimerik
ylizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortlistiirilmiistir. Goriildagl iizere

polimerizasyonlar ayni1 akim skalasinda basariyla ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.7. 10 mM EDOT cozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle PGE’ta
farkli siirelerde polimerizasyon egrileri (Gerilim: +1.2 V)
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Sekil 4.8. 10 mM EDOT c¢0zeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle PGE’ta
farkl1 suirelerdeki polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim: +1.2 V)
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Sekil 4.8’de 10 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
yontemiyle PGE’ta gergeklestirilen 30 s (ince polimerik yiizey) ve 180 s (kalin
polimerik yiizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortlistiiriilmiistiir. Gortildigi iizere

polimerizasyonlar yakin akim skalalarinda basariyla gerceklesmektedir.
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Sekil 4.9. 30 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak doniistimlii voltametri ile PGE’ta farkh
cevrim sayilarindaki polimerizasyon egrileri (Gerilim araligi: +0.0 V-+1.2 V,
Tarama Hizi: 100 mV s?)
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Sekil 4.10. 30 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta farkl
cevrim sayilarindaki polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim araligi:
+0.0 V-+1.2 V, Tarama hiz1: 100 mV s*)
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Sekil 4.10°da 30 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta
gerceklestirilen 3 cevrim (ince polimerik yiizey) ve 30 cevrim (kalin polimerik
ylizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortlistiirilmiistir. Goriildagl iizere

polimerizasyonlar ayni1 akim skalasinda basariyla ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.11. 30 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle PGE’ta
farkl1 surelerde polimerizasyon egrileri (Gerilim +1.2 V)
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Sekil 4.12. 30 mM EDOT ¢0zeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle PGE’ta
farkl1 surelerdeki polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim +1.2 V)
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Sekil 4.12°de 30 mM EDOT c¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
yontemiyle PGE’ta gergeklestirilen 30 s (ince polimerik yiizey) ve 180 s (kalin

polimerik yiizey)’lere ait polimerizasyon egrileri ortiistiirilmiistiir. Goriildigi tlizere

polimerizasyonlar yakin akim skalalarinda basariyla ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.13. 50 mM EDOT cozeltisi kullanilarak dontsiimlii voltametri ile PGE’ta farkli
cevrim sayilarindaki polimerizasyon egrileri (Gerilim arahgi: +0.0 V-+1.2 V,
Tarama hizi: 100 mV s?)
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Sekil 4.14. 50 mM EDOT c¢o6zeltisi kullanilarak doniigiimlii voltametride PGE’ta farkli
cevrim sayilarindaki polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim aralig::
+0.0 V-+1.2 V, Tarama hizi: 100 mVs™)
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Sekil 4.14’da 50 mM EDOT c¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta
gerceklestirilen 3 cevrim (ince polimerik yiizey) ve 30 cevrim (kalin polimerik
ylizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortlistiirilmiistir. Goriildagl iizere

polimerizasyonlar ayn1 akim skalasinda basariyla ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.15. 50 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle PGE’ta
farkli strelerde polimerizasyon egrileri (Gerilim: +1.2 V)

600 1{30s
1 {|180s

550 -

500 4

450 4

)

400 -
350 4
300 -+

250 -+

0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180
t(s)

Sekil 4.16. 50 mM EDOT ¢0zeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle PGE’ta
farkli siirelerdeki polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim: +1.2 V)
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Sekil 4.16’da 50 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
yontemiyle PGE’ta gergeklestirilen 30 s (ince polimerik yiizey) ve 180 s (kalin

polimerik yiizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortlistiiriilmiistiir. Gortildigi iizere

polimerizasyonlar yakin akim skalalarinda basariyla ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.17. 100 mM EDOT cozeltisi kullanilarak donisiimli voltametri ile PGE’ta farkli
cevrim sayilarindaki polimerizasyon egrileri (Gerilim araligi: +0.0 V-+1.2 V,
Tarama hizi: 100 mV s™)
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Sekil 4.18. 100 mM EDOT cozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta farkli
cevrim sayilarindaki polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim araligt: +
0.0 V -+1.2 V, Tarama hizi: 100 mV s?)
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Sekil 4.18’da 100 mM EDOT ¢6zeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta
gerceklestirilen 3 cevrim (ince polimerik yiizey) ve 30 cevrim (kalin polimerik
ylizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortlistiirilmiistir. Goriildagl iizere

polimerizasyonlar ayni1 akim skalasinda basariyla ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.19. 100 mM EDOT cozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yéntemiyle
PGE’ta farkl siirelerde polimerizasyon egrileri (Gerilim: +1.2 V)
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Sekil 4.20. 100 mM EDOT cozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle
PGE’ta farkli siirelerdeki polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmast (Gerilim
araligi: +0.0 V-+1.2 V, Tarama hizi: 100 mV s?)
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Sekil 4.20°de 100 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz
yontemiyle PGE’ta gergeklestirilen 30 s (ince polimerik yiizey) ve 180 s (kalin
polimerik yiizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortlistiiriilmiistiir. Gortildigi iizere

polimerizasyonlar ayni1 akim skalasinda basariyla ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.21. 5 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta farkli ¢evrim
sayilarindaki polimerizasyon egrileri (Gerilim araliklari: +0.0 V-+1.2 V, Tarama
hizi: 100 mV s?)
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Sekil 4.22. 5 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta farkli ¢evrim

sayilarindaki egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim araliklari: +0.0 V-+1.0 V, Tarama
hizi: 100 mV s?)
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Sekil 4.22°de 5 mM Py ¢ozeltisi kullanilarak dontisiimlii voltametri ile PGE’ta
gerceklestirilen 3 cevrim (ince polimerik yiizey) ve 30 cevrim (kalin polimerik
ylizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortlistiirilmiistir. Goriildagl iizere

polimerizasyonlar ayni1 akim skalasinda basariyla ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.23. 5 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle PGE’ta
farkli siirelerde polimerizasyon egrileri (Gerilim: +1.0 V)
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Sekil 4.24. 5 mM pirol ¢Ozeltisi kullanilarak sabit gerilim elektroliz yontemiyle PGE’ta

farkli ¢evrim sayilarindaki polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim:
+1.0V)
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Sekil 4.24’de 5 mM Py ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yéntemiyle

PGE’ta gergeklestirilen 30 s (ince polimerik yiizey) ve 180 s (kalin polimerik

yiizey)’lere
polimerizasyonlar ayni1 akim skalasinda basariyla ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.25. 10 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak dontisiimlii voltametri ile PGE’ta farkli cevrim
sayilarindaki polimerizasyon egrileri (Gerilim araliklari: +0.0V-+1.0 V, Tarama

| {(WA)

hizi: 100 mV s?)
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Sekil 4.26. 10 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak doniistimlii voltametri ile PGE’ta farkli cevrim
sayilarindaki polimerizasyon egrilerinin (Gerilim araliklari: +0.0 V-+1.0 V,

Tarama hizi: 100 mV s?)



Sekil 4.26’da 10 mM Py ¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta
gerceklestirilen 3 ¢evrim (ince polimerik yiizey) ve 30 ¢evrim (kalin polimerik
ylizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortlistiirilmiistir. Goriildagl iizere

polimerizasyonlar ayni1 akim skalasinda basariyla ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.27. 10 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle PGE’ta
farkl1 surelerdeki polimerizasyon egrileri (Gerilim: +1.0 V)
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Sekil 4.28. 10 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle PGE’ta
farkl surelerdeki polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim: +1.0 V)

| (HA)
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Sekil 4.28’de 10 mM Py ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle
PGE’ta gergeklestirilen 30 s (ince polimerik yiizey) ve 180 s (kalin polimerik
ylizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortiistiirilmiistir. Gorildigi iizere

polimerizasyonlar yakin akim skalalarinda basariyla gergeklesmektedir.
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Sekil 4.29. 30 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak dontisiimlii voltametri ile PGE’ta farkli cevrim
sayilarindaki polimerizasyon egrileri (Gerilim araligi: +0.0 V-+1.0 V, Tarama
hizi: 100 mV s?)
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Sekil 4.30. 30 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta farkli gevrim
sayilarindaki polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim araligi: +0.0 V-
+1.0 V, Tarama hizi: 100 mV s?)
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Sekil 4.30’da 30 mM Py c¢ozeltisi kullanilarak doniistimlii voltametri ile PGE’ta
gerceklestirilen 3 cevrim (ince polimerik yiizey) ve 30 cevrim (kalin polimerik

yiizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortlistirilmiistiir. Gorildiigii  iizere

polimerizasyonlar ayn1 akim skalasinda basariyla gerceklesmektedir.
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Sekil 4.31. 30 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle PGE’ta
farkli surelerdeki polimerizasyon egrileri (Gerilim: +1.0 V)
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Sekil 4.32. 30 mM pirol ¢ozeltisi ile sabit gerilimde elektroliz yontemiyle PGE’ta farkli
stirelerdeki polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim: +1.0 V)
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Sekil 4.32°de 30 mM Py ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle
PGE’ta gergeklestirilen 30 s (ince polimerik yiizey) ve 180 s (kalin polimerik
ylizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortlistiirilmiistir. Goriildagl iizere

polimerizasyonlar yakin akim skalalarinda basariyla gergeklesmektedir.
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Sekil 4.33. 50 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak dontisiimli voltametri ile PGE’ta farkli cevrim

sayilarindaki polimerizasyon egrileri (Gerilim araligi: +0.0 V-+1.0 V, Tarama
hizi: 100 mV s?)

3 cevrim
800 - 30 cevrim

| (pA)

E (V)

Sekil 4.34. 50 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak doniisiimlii voltametri ile PGE’ta farkli ¢cevrim

sayilarindaki polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim araligi: +0.0 V-
+1.0 V, Tarama hiz1:100 mV s)
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Sekil 4.34’de 50 mM Py ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle

PGE’ta gergeklestirilen 30 s (ince polimerik yiizey) ve 180 s (kalin polimerik

ylizey)’lere

ait

polimerizasyon egrileri Ortlistiriilmiistiir. Gorildiigi  lizere

polimerizasyonlar yakin akim skalalarinda basariyla gergeklesmektedir.
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Sekil 4.35. 50 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle PGE’ta
farkli siirelerdeki polimerizasyon egrileri (Gerilim: +1.0 V)
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Sekil 4.36. 50 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle PGE’ta
farkli siirelerdeki polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim: +1.0 V)
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Sekil 4.36°da 50 mM Py ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle
PGE’ta gergeklestirilen 30 s (ince polimerik yiizey) ve 180 s (kalin polimerik
ylizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortlistiirilmiistir. Goriildagl iizere

polimerizasyonlar yakin akim skalalarinda basariyla ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.37. 100 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak dontisiimlii voltametri ile PGE’ta farkli
cevrim sayilarindaki polimerizasyon egrileri (Gerilim araligi: +0.0 V-+1.0 V,
Tarama hiz1 100 mV s?)
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Sekil 4.38. 100 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak doniistimlii voltametri ile PGE’ta farkh
cevrim sayilarindaki polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim aralig::
+0.0 V-+1.0 V, Tarama hizi: 100 mV s?)
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Sekil 4.38’de 100 mM Py ¢ozeltisi kullanilarak dontisiimlii voltametri ile PGE’ta
gerceklestirilen 3 cevrim (ince polimerik ylizey) ve 30 cevrim (kalin polimerik
ylizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortlistiirilmiistir. Goriildagl iizere

polimerizasyonlar ayni1 akim skalasinda basariyla ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.39. 100 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle PGE’ta
farkli siirelerdeki polimerizasyon egrileri (Gerilim: +1.0 V)
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Sekil 4.40. 100 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle PGE’ta
farkl1 surelerdeki polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim: +1.0 V)
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Sekil 4.40°da 100 mM Py ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemiyle
PGE’ta gergeklestirilen 30 s (ince polimerik yiizey) ve 180 s (kalin polimerik
ylizey)’lere ait polimerizasyon egrileri Ortiistiirilmiistir. Gorildigi iizere

polimerizasyonlar kismen yakin akim skalalarinda basariyla ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.41. 5 mM EDOT c¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilari ile modifiye edilmis
PGE’un 5 mM Fe*?*3 iceren 0.1 M KCI igerisindeki elektroktrokimyasal
davraniglarinin kiyaslanmasi

Cizelge 4.1. 5 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilari ile modifiye edilmis
elektrotlarin tersinirlik ve akim gizelgesi

Cevrim  Epa (V) Epe(V)  Ipa(uA)  Ipc(uA) AE, (V) Aip(HA)
Sayist
5mM 1 0.3055 0.1883 216.52 -254.90 0.1172 471.42
EDOT 3 02982  0.1956 22340  -25233  0.1026 475.73
5 0.3275 0.1639 205.60 -255.24 0.1635 460.84
10 0.3445 0.1395 201.46 -262.36 0.2050 463.82
30 0.3861 0.0906 170.55 -247.64 0.2955 418.19

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep; Katodik pik gerilimi, Ip,; Anodik pik akimi, Ip; Katodik pik akimi, AE,; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlan fark:

Sekil 4.41°de farkli ¢evrim sayilarinda doniisiimlii voltametri yontemi ile 5 mM
EDOT kullanilarak hazirlanan modifiye elektrotlarin redoks probu igeren 0.1 M KClI
cozeltisi igerisindeki davranislari kiyaslanmistir. Bu modifiye elektrotlar kullanilarak
Fe*2*3 ¢iftine ait yiikseltgenme/indirgenme pik akimlar1 ve pik gerilimleri ise Cizelge
4.1°de verilmektedir. En iyi elektrokimyasal davranisin (en yakin gerilim farki ve en

yiiksek pik akimi farki) 3 ¢evrim sayisinda elde edilen modifiye elektroda ait oldugu
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gorulmektedir. Modifiye edilmemis elektroda ait davranisin ise modifiye edilmis

elektrotlara gore oldukga kotii oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.42. 5 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde sabit gerilimde elektroliz
yontemi ile modifiye edilmis PGE’un 5 mM Fe*?*3 iceren 0.1 M KCI
icerisindeki elektrokimyasal davraniglarinin kiyaslanmasi

izelge 4.2. 5 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde sabit gerilimde elektroliz
g
yoéntemi ile modifiye edilmis elektrotlarin tersinirlik ve akim gizelgesi

Zaman Epa (V) Ipa (HA) Epc (V) Ipc (HA) AEp (V) AIp (],J.A)

(8)
30 0.3324 16.78 0.1834 -19.65 0.1490 360.43
60 0.3251 17.78 0.2054 -20.26 0.1196 380.04
120 0.3690 10.54 0.1639 -13.90 0.2051 240.44

180 0.3738 7.54 0.1541 -13.05 0.2197 200.59

5mM EDOT

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep.; Katodik pik gerilimi, Tp.; Anodik pik akimi, Ipe, Katodik pik akimi, AEy; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlart farks

Sekil 4.42°de farkl siirelerde sabit gerilimde elektroliz yontemi ile 5 mM EDOT
kullanilarak hazirlanan elektrotlarin redoks probu igeren 0.1 M KCIl ¢ozeltisi
icerisindeki davraniglar1 kiyaslanmigtir. Bu modifiye elektrotlar kullanilarak Fe*?*3
ciftine ait ylikseltgenme/indirgenme pik akimlari ve pik gerilimleri ise Cizelge 4.2 de
verilmektedir. En iyi elektrokimyasal davranisin (en yakin gerilim farki ve en yliksek

pik akimi farki) 60 s elektroliz ile elde edilen modifiye elektroda ait oldugu
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gorulmektedir. Modifiye edilmemis elektroda ait davranisin ise modifiye edilmis

elektrotlara gore olduke¢a kotii oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.43. 10 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilari ile modifiye edilmis

PGE’un 5 mM Fe*?*3 iceren 0.1 M KCI igerisindeki elektroktrokimyasal
davraniglarinin kiyaslanmasi

Cizelge 4.3. 10 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilar1 ile modifiye edilmis
elektrotlarin tersinirlik ve akim gizelgesi

Cevrim  Epa (V) Epe (V) Ipa(MA)  Ipc (MA)  AE; (V) Al (HA)
Sayisi
10 mM 1 0.3665 0.2054 166.97 -175.74 0.1611 342.68
EDOT 3 0.3470 0.2152 186.33 -209.64 0.1318 395.97
5 0.3421 0.2176 196.57 -208.04 0.1245 404.61
10 0.3324 0.2298 188.92 -206.37 0.1026 395.29
30 0.3348 0.1834 203.85 -236.95 0.1514 440.80

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep; Katodik pik gerilimi, Ip,; Anodik pik akimi, Ip; Katodik pik akimi, AE,; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlart farki

Sekil 4.43’te farkli ¢evrim sayilarinda doniisiimlii voltametri yontemi ile 10 mM
EDOT kullanilarak hazirlanan PEDOT modifiye elektrotlarin redoks probu igeren
0.1 M KCI ¢ozeltisi igerisindeki davraniglar1 kiyaslanmistir. Bu modifiye elektrotlar
kullanilarak Fe*#*3 ciftine ait yiikseltgenme/indirgenme pik akimlar1 ve pik gerilimleri
ise Cizelge 4.3’de verilmektedir. En iyi elektrokimyasal davranisin (en yakin gerilim
farki1 ve en yiiksek pik akimi farki) 10 c¢evrim sayisinda elde edilen modifiye
elektroda ait oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.44. 10 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde sabit gerilimde elektroliz
yontemi ile modifiye edilmis PGE’'un 5 mM  Fe*?*3 iceren 0.1 M KCI
icerisindeki elektrokimyasal davraniglarinin kiyaslanmasi

Cizelge 4.4. 10 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde sabit gerilimde elektroliz
yontemi kullanilarak modifiye edilmis elektrotlarin tersinirlik ve akim gizelgesi

Zaman Epa (V)  Ipa(uA) Epc (V)  Ipc (MA)  AE, (V) Al (UA)
(s)
10 30 0.3299 205.01 0.1761 -219.27 0.1538 424.28
mM 60 0.3421 194.01 0.1883 -220.64 0.1538 414.65
EDOT | 120 0.3543 15595 01785  -179.86 01758 33581
180 0.4275 32.23 0.1102 -71.80 0.3173 104.03

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep; Katodik pik gerilimi, Ip,; Anodik pik akimi, Ip; Katodik pik akimi, AE,; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlar farki

Sekil 4.44°te farkh siirelerde sabit gerilimde elektroliz yontemi ile 10 mM EDOT
¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan elektrotlarin redoks probu iceren 0.1 M KCl ¢dzeltisi
icerisindeki davraniglart kiyaslanmistir. Bu modifiye elektrotlar kullanilarak Fe**3
ciftine ait yiikseltgenme/indirgenme pik akimlari ve pik gerilimleri ise Cizelge 4.4’de
verilmektedir. En 1yi elektrokimyasal davranisin (en yakin gerilim farki ve en yiiksek
pik akimi farki) 30 s elektroliz ile elde edilen modifiye elektroda ait oldugu
goriilmektedir. Modifiye edilmemis elektroda ait davranisin ise modifiye edilmis

elektrotlara gore oldukcga kotii oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.45. 30 mM EDOT cozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilari ile modifiye edilmis
PGE’un 5 mM Fe*?*? iceren 0.1 M KCI icerisindeki elektrokimyasal
davraniglarinin kiyaslanmasi

Cizelge 4.5. 30 mM EDOT ¢o6zeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilar1 ile modifiye edilmis
elektrotlarin tersinirlik ve akim Cizelgesi

Cevrim Epa Epc (V)  Ipa(UA) Ipc (MA)  AEp (V) Aip (LA)
sayist (V)
30 1 0.3469 0.1932 183.26 -232.97 0.1537 416.23
mM 3 0.3469 0.2029 205.30 -250.76 0.1440 456.06
EDOT 5 0.3469 0.2042 197.75 -251.61 0.1427 449.36
10 0.3202 0.2225 218.48 -279.41 0.0977 497.89
30 0.4275 0.0906 99.50 -285.20 0.3369 384.70

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep.; Katodik pik gerilimi, Tp.; Anodik pik akimi, Ipe, Katodik pik akimi, AE,; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlart farki

Sekil 4.45’te farkli ¢evrim sayilarinda doniisiimlii voltametri yontemi ile 30 mM
EDOT kullanilarak hazirlanan PEDOT modifiye elektrotlarin redoks probu igeren
0.1 M KCI ¢ozeltisi igerisindeki davraniglar kiyaslanmistir. Bu modifiye elektrotlar
kullanilarak Fe*?*3 giftine ait yiikseltgenme/indirgenme pik akimlar1 ve pik gerilimleri
ise Cizelge 4.5’te verilmektedir. En iyi elektrokimyasal davranigin (en yakin gerilim
farki ve en yiliksek pik akimi farki) 10 cevrim sayisinda elde edilen modifiye

elektroda ait oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.46. 30 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak farkli stirelerde sabit gerilimde elektroliz
yontemi ile modifiye edilmis PGE’'un 5 mM Fe*?*® iceren 0.1 M KCI
icerisindeki elektrokimyasal davraniglarinin kiyaslanmasi

1zelge 4.6. ¢cozeltisi anilarak farkli siirelerde sabit gerilimae elektroliz
izelge 4.6. 30 mM EDOT Itisi kullanilarak farkl lerde sabi ilimde elektroli
yontemi ile modifiye edilmis elektrotlarin tersinirlik ve akim gizelgesi

Zaman  Epa(V) Ipa(A) Epc(V) Ipe(RA) AEp(V) Alp (A)
(s)
30 30 0.3275 205.35 0.1737 -235.29 0.1538 440.64
mM 60 0.3177 224.60 0.2005 -270.50 0.1172 505.10
EDOT 120 0.3543 195.49 0.1737 -229.61 0.1806 425.10
180 0.3421 195.70 0.1809 -233.80 0.1612 429.50

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep.; Katodik pik gerilimi, Tp.; Anodik pik akimi, Ipe, Katodik pik akimi, AEy; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlart farki

Sekil 4.46°da farkl siirelerde sabit gerilimde elektroliz yontemi ile 30 mM EDOT
¢oOzeltisi kullanilarak hazirlanan elektrotlarin redoks probu iceren 0.1 M KCl ¢ozeltisi
icerisindeki davranislar1 kiyaslanmistir. Bu modifiye elektrotlar kullanilarak Fe*?/+3
ciftine ait yiikseltgenme/indirgenme pik akimlar1 ve pik gerilimleri ise Cizelge 4.6’da
verilmektedir. En iyi elektrokimyasal davranisin (en yakin gerilim farki ve en yliksek
pik akimi farki) 60 s elektroliz ile elde edilen modifiye elektroda ait oldugu
gorilmektedir. Modifiye edilmemis elektroda ait davranisin ise modifiye edilmis

elektrotlara gore oldukga kotii oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.47. 50 mM EDOT c¢ozeltisi kullanilarak modifiye edilmis farkli ¢evrim sayilar ile
PGE’un 50 mM Fe*?*® jceren 0.1 M KCI igerisindeki elektrokimyasal
davraniglarinin kiyaslanmast

Cizelge 4.7. 50 mM EDOT gozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilar1 ile modifiye edilmis
elektrotlarin tersinirlik ve akim gizelgesi

Cevrim  Epa(V)  Epc(V) Ipa(MA)  Ipc (WA)  AEp (V) Aip (LA)
Sayisi
50 1 0.3079 0.1981 193.65 -248.22 0.1098 441.87
mM 3 0.2982 0.2005 217.09 274.30 0.0977 491.39
EDOT| 5 0.3079 0.1834 20204 27171  0.1245 473.75
10 0.3275 0.1688 183.17 -267.30 0.1587 450.47
30 0.4544 0.0125 104.21 -276.66 0.4419 380.87

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep.; Katodik pik gerilimi, Tp.; Anodik pik akimi, Ipe, Katodik pik akimi, AEy,; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlari farki

Sekil 4.47°de farkli ¢evrim sayilarinda donilisiimlii voltametri yontemi ile 50 mM
EDOT cozeltisi kullanilarak hazirlanan modifiye elektrotlarin redoks probu igeren
0.1 M KCI ¢ozeltisi igerisindeki davraniglar1 kiyaslanmistir. Bu modifiye elektrotlar
kullanilarak Fe*?*3¢ciftine ait yiikseltgenme/indirgenme pik akimlar1 ve pik gerilimleri
ise Cizelge 4.7’de verilmektedir. En iyi elektrokimyasal davranigin (en yakin gerilim
farki ve en yiiksek pik akimi farki) 3 ¢cevrim sayisinda elde edilen modifiye elektroda

ait oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.48. 50 mM EDOT c¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde sabit gerilimde elektroliz
yontemi ile modifiye edilmis PGE’un 5 mM Fe*?*® jceren 0.1 M KCI
igerisindeki elektrokimyasal davraniglarinin kiyaslanmasi

Cizelge 4.8. 50 mM EDOT c¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde sabit gerilim elektroliz
yontemi ilemodifiye edilmis elektrotlarin tersinirlik ve akim ¢izelgesi

Zaman  Epa(V) Ipa(nA)  Epc(V) Ipe(nA)  AEp (V) Alp (pA)
s
50mM | 30 03250  203.15  0.1834  -242.14  0.1416 445.29
EDOT | 60 03714 17714 01639  -212.77  0.2075 389.91
120 03690  173.18  0.0882  -258.38  0.2808 431.56
180 03299  220.83  0.1932  -26456  0.1367 485.39

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep; Katodik pik gerilimi, Ip,; Anodik pik akimi, Ip Katodik pik akimi, AE,; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlari farki

Sekil 4.48°de farkh siirelerde sabit gerilimde elektroliz yontemi ile 50 mM EDOT
¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan elektrotlarin redoks probu iceren 0.1 M KCl ¢dzeltisi
icerisindeki davraniglari kiyaslanmistir. Bu modifiye elektrotlar kullanilarak Fe*?*®
ciftine ait yiikseltgenme/indirgenme pik akimlari ve pik gerilimleri ise Cizelge 4.8’de
verilmektedir. En iyi elektrokimyasal davranisin (en yakin gerilim farki ve en ylksek
pik akimi farki) 180 s elektroliz ile elde edilen modifiye elektroda ait oldugu
goriilmektedir. Modifiye edilmemis elektroda ait davranisin ise modifiye edilmis

elektrotlara gore oldukcga kotii oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.49. 100 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak farkli g¢evrim sayilart ile doniigiimlii
voltametri ile modifiye edilmis PGE’un Fe*?** iceren 0.1 M KCI icerisindeki
elektrokimyasal davranislarinin kiyaslanmasi

Cizelge 4.9. 100 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak farkli cevrim sayilari ile modifiye edilmis
elektrotlarin tersinirlik ve akim gizelgesi

Cevrim Epa(V) Epc(V) Ipa(UA) Ipc (WA) AEp (V) Aip (LA)
sayisi
100 1 0.3201 0.1883 220.24 -278.93 0.1318 499.17
mM 3 0.3152 0.1834 227.54 -291.72 0.1318 519.26
EDOT 5 0.3324 0.1614 209.90 -288.01 0.1710 497.91
10 0.3372 01614 19163  -27584  0.1758 467.47
30 0.4544 0.0223 147.46 -323.74 0.4321 471.20

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep; Katodik pik gerilimi, Ip,; Anodik pik akimi, Ip; Katodik pik akimi, AE,; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlart farki

Sekil 4.49°da farkli ¢evrim sayilarinda dontisiimlii voltametri yontemi ile 100 mM
EDOT c¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan modifiye elektrotlarin redoks probu igeren
0.1 M KCI gozeltisi igerisindeki davraniglar1 kiyaslanmistir. Bu modifiye elektrotlar
kullanilarak Fe*#*3 ¢iftine ait yiikseltgenme/indirgenme pik akimlari ve pik gerilimleri
ise Cizelge 4.9’da verilmektedir. En iyi elektrokimyasal davranisin (en yakin gerilim
farki ve en yiiksek pik akimi farki) 3 ¢evrim sayisinda elde edilen modifiye elektroda

ait oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.50. 100 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde sabit gerilimde elektroliz
yontemi kullanilarak ile modifiye edilmis PGE’un 100 mM Fe*?*2 iceren 0.1 M
KCl icerisindeki elektrokimyasal davraniglarinin kiyaslanmasi

Cizelge 4.10. 100 mM EDOT ¢ozeltisi kullanilarak farkl: siirelerde sabit gerilimde elektroliz
yoéntemi ile modifiye edilmis elektrotlarin tersinirlik ve akim ¢izelgesi

Zaman Epa (V) Ipa (HA) Epc (V) Ipc (I.LA) AEp (V) AIp (HA)
(s)
100 30 0.3201 251.72 0.2054 -324.17 0.1147 575.89
mM 60 0.3861 211.20 0.2103 -260.99 0.1758 472.19
EDOT 120 0.3201 210.04 0.2054 -228.44 0.1147 438.48
180 0.3568 177.55 0.1663 -221.68 0.1905 399.23

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep.; Katodik pik gerilimi, Tp.; Anodik pik akimi, Ipe, Katodik pik akimi, AE,; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlart farki

Sekil 4.50°de farkl siirelerde sabit gerilimde elektroliz yontemi ile 50 mM EDOT
¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan elektrotlarin redoks probu iceren 0.1 M KCI ¢ozeltisi
icerisindeki davraniglar1 kiyaslanmistir. Bu modifiye elektrotlar kullanilarak Fe*#*3
ciftine ait yiikseltgenme/indirgenme pik akimlar1 ve pik gerilimleri ise Cizelge
4.10°da verilmektedir. En iyi elektrokimyasal davranigin (en yakin gerilim farki ve
en yiksek pik akimi farki) 30 s elektroliz ile elde edilen modifiye elektroda ait
oldugu goriilmektedir. Modifiye edilmemis elektroda ait davranigin ise modifiye

edilmis elektrotlara gore oldukca kotii oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.51. 5 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilari ile doniistimlii voltametri
ile modifiye edilmis PGE’un Fe*?** iceren 0.1 M KCI icerisindeki
elektrokimyasal davranislarinin kiyaslanmasi

Cizelge 4.11. 5 mM pirol ¢Ozeltisi kullamilarak farkli ¢evrim sayilart ile modifiye edilmis
elektrotlarin tersinirlik ve akim gizelgesi

Cevrim = Epa (V) Ipa(nA)  Epe(V) Ipc(uA)  AEp (V) Alp (nA)
Sayisi
5mM 1 0.3494 125.85 0.1761 -138.85 0.1733 264.70
Pirol 3 0.3445 81.20 0.1737 -119.01 0.1708 200.21
5 0.3543 60.70 0.1590 -89.60 0.1953 150.30
10 0.3104 13.60 0.1590 -32.60 0.1514 46.20
30 0.3079 10.20 0.1737 -22.30 0.1342 32.50

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep; Katodik pik gerilimi, Ip,; Anodik pik akimi, Ip; Katodik pik akimi, AE,; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlart farks

Sekil 4.51°de farkli ¢cevrim sayilarinda dontisiimlii voltametri yontemi ile 5 mM Py
cozeltisi kullanilarak hazirlanan modifiye elektrotlarin redoks probu iceren 0.1 M
KCl ¢ozeltisi igerisindeki davranmislart kiyaslanmistir. Bu modifiye elektrotlar
kullanilarak Fe*?*3¢ciftine ait yiikseltgenme/indirgenme pik akimlar1 ve pik gerilimleri
ise Cizelge 4.11°de verilmektedir. 1 ¢evrim sayisinda elde edilen modifiye elektroda

ait elektroaktif yiizey alaninin daha fazla oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.52. 5 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde sabit gerilimde elektroliz
yontemi kullanilarak ile modifiye edilmis PGE’un 5 mM Fe*?*3iceren 0.1 M
KCl icerisindeki elektrokimyasal davraniglarinin kiyaslanmasi

Cizelge 4.12. 5 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde sabit gerilimde elektroliz
yontemi ile modifiye edilmis elektrotlarin tersinirlik ve akim gizelgesi

Zaman Epa (V) Ipa(MA)  Epc (V) Ipc(MA) AE, (V) Al (UA)

()
30 0.3177 22.20 0.1687 -56.40 0.1490 78.60
60 0.3031 6.820 0.1663 -33.90 0.1368 40.72
120 0.3055 12.60 0.1541 -29.40 0.1514 42.00
180 0.3055 13.40 0.2054 -15.10 0.1001 28.50

5mM Pirol

Epa; Anodik pik gerilimi, Ep.; Katodik pik gerilimi, Ip,; Anodik pik akimi, Ip.. Katodik pik akimi, AE,; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlari farki

Sekil 4.52°de farkl siirelerde sabit gerilimde elektroliz yontemi ile 5 mM Py ¢ozeltisi
kullanilarak hazirlanan elektrotlarin redoks probu iceren 0.1 M KCI ¢ozeltisi
icerisindeki davranislar1 kiyaslanmigtir. Bu modifiye elektrotlar kullanilarak Fe*%*3
ciftine ait yiikseltgenme/indirgenme pik akimlari ve pik gerilimleri ise Cizelge
4.12°de verilmektedir. 180 s elektroliz ile elde edilen modifiye elektroda ait cevabin

tersinirlik anlaminda daha i1yi oldugu goriilmektedir.

56



| (A)

200
150 -
1004
50 -

04
-50 4
-100 -
150

Modifiye
edilmemis
elektrot

-200

04 -02 0.0 0.2 0.4 0.6

E (V)

Sekil 4.53. 10 mM pirol c¢Ozeltisi hazirlanarak farkli ¢evrim sayilari ile dontistimli
voltametri kullanilarak ile modifiye edilmis PGE’un Fe*?*% iceren 0.1 M KClI
icerisinde elektrokimyasal davraniglarinin kiyaslanmasi

Cizelge 4.13. 10 mM pirol ¢ozeltisi hazirlanarak farkli cevrim sayilari ile modifiye edilmis
elektrotlarin tersinirlik ve akim ¢izelgesi

Cevrim  Epa(V) Ipa(MA)  Epc(V)  Ipc (UA) AEp (V) Alp (LA)
Sayisi
10 1 0.3275 161.51 0.1883 -169.93 0.1392 331.44
mM 3 0.3592 136.39 0.1614 -134.10 0.1978 270.49
Pirol 5 0.3983 95.90 0.1419 -81.00 0.2564 176.90
10 0.4715 17.70 0.0711 -29.80 0.4004 47.50
30 okunamadi okunamadi okunamad: okunamadi  hesaplanamadi  Hesaplanamad:

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep.; Katodik pik gerilimi, Tp.; Anodik pik akimi, Ipe, Katodik pik akimi, AEy; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlart farki

Sekil 4.53’te farkli ¢evrim sayilarinda doniisiimlii voltametri yontemi ile 10 mM Py

cozeltisi kullanilarak hazirlanan modifiye elektrotlarin redoks probu iceren 0.1 M

KCI c¢o0zeltisi igerisindeki davraniglart kiyaslanmistir. Bu modifiye elektrotlar

kullanilarak Fe*?*3¢iftine ait yiikseltgenme/indirgenme pik akimlari ve pik gerilimleri

ise Cizelge 4.13’te verilmektedir. 1 ¢evrim sayisinda elde edilen modifiye elektroda

ait

elektroaktif

ylizey alanmmin  daha fazla oldugu  goriilmektedir.
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Sekil 4.54. 10 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde sabit gerilimde elektroliz
yontemi ile modifiye edilmis PGE’un 5 mM Fe*?*3 iceren 0.1 M KCI
icerisindeki elektrokimyasal davraniglarinin kiyaslanmasi

Cizelge 4.14. 10 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemi ile
modifiye edilmis elektrotlarin tersinirlik ve akim gizelgesi

Cevrim  Epa (V) IpagHA Epc(V)  Ipc(uA)  AEp (V)  Alp(nA)

Sayisi
10 mM 30 0.3445 41.90 0.1590 -103.58 0.1855 145.48
Pirol 60 0.3275 19.00 0.1517 -63.50 0.1758 82.50
120 0.3031 34.50 0.1273 -19.90 0.1758 54.40
180 0.2957 3.080 0.1834 -7.260 0.1123 10.34

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep.; Katodik pik gerilimi, Tp.; Anodik pik akimi, Ipe, Katodik pik akimi, AE,; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlart farks

Sekil 4.54’te farkli siirelerde sabit gerilimde elektroliz yontemi ile 10 mM Py
¢oOzeltisi kullanilarak hazirlanan elektrotlarin redoks probu iceren 0.1 M KCl ¢ozeltisi
icerisindeki davraniglar1 kiyaslanmistir. Bu modifiye elektrotlar kullanilarak Fe*#*3
ciftine ait yikseltgenme/indirgenme pik akimlart ve pik gerilimleri ise Cizelge
4.14’te verilmektedir. 180 s elektroliz ile elde edilen modifiye elektroda ait cevabin

tersinirlik anlaminda daha iy1 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.55. 30 mM pirol ¢o6zeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilari ile modifiye edilmis
PGE’un Fe*?*3 iceren 0.1 M KCI igerisindeki elektrokimyasal davranislarinm
kiyaslanmasi

Cizelge 4.15. 30 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilart ile modifiye edilmis
elektrotlarin tersinirlik ve akim gizelgesi

Cevrim Epa (V)  Ipa(MA)  Epc(V) Ipc (MWA) AE, (V) Al (HA)
Sayis1
30 mM 1 0.3153 189.84 0.2103 -212.51 0.1050 402.35
Pirol 3 0.3250 170.95 0.1981 -207.19 0.1269 378.14
5 0.3250 156.10 0.2005 -187.21 0.1245 343.31
10 0.3201 162.02 0.1981 -191.84 0.1220 353.86
30 0.3275 102.49 0.1859 -157.51 0.1416 260.00

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep,; Katodik pik gerilimi, Ip,; Anodik pik akim, Ip; Katodik pik akimi, AEy; Pik gerilimleri farks,
Aip; Pik akimlari farki

Sekil 4.55’te farkli ¢evrim sayilarinda doniisiimlii voltametri yontemi ile 30 mM Py
cozeltisi kullanilarak hazirlanan modifiye elektrotlarin redoks probu iceren 0.1 M
KCI ¢ozeltisi igerisindeki davraniglari kiyaslanmigtir. Bu modifiye elektrotlar
kullanilarak Fe*#*3 ¢iftine ait yiikseltgenme/indirgenme pik akimlari ve pik gerilimleri
ise Cizelge 4.15°de verilmektedir. En iyi elektrokimyasal davranisin (en yakin
gerilim farki ve en yiiksek pik akimi farki) 1 ¢evrim sayisinda elde edilen modifiye

elektroda ait oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.56. 30 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde sabit gerilimde elektroliz
yontemi ile modifiye edilmis PGE’un 5 mM Fe*?*? iceren 0.1 M KCI
icerisindeki elektrokimyasal davraniglarinin kiyaslanmasi

Cizelge 4.16. 30 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak sabit gerilimde elektroliz yontemi ile
modifiye edilmis elektrotlarin tersinirlik ve akim gizelgesi

Zaman Epa (V) Ipa (}J.A) Epc (V) Ipc (I.LA) AEp (V) AIp (IJA)
)
30 mM Pirol 30 0. 3469 97.70 0.1566 -115.63 0.1903 213.33
60 0.4032 32.10 0.1053 -58.20 0.2979 90.30
120 0.3055 3.99 0.2054 -4.21 0.1001 8.20
180 okunamadi  okunamadi  okunamadi  okunamadi  hesaplanamad hesaplanamad
1 1

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep; Katodik pik gerilimi, Ip,; Anodik pik akimi, Ip; Katodik pik akimi, AE,; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlart farki

Sekil 4.56’da farkli siirelerde sabit gerilimde elektroliz yontemi ile 30 mM Py
¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan elektrotlarin redoks probu iceren 0.1 M KCl ¢dzeltisi
icerisindeki davraniglar1 kiyaslanmistir. Bu modifiye elektrotlar kullanilarak Fe*#*3
ciftine ait yiikseltgenme/indirgenme pik akimlari ve pik gerilimleri ise Cizelge
4.16°da verilmektedir. 30 s elektroliz ile elde edilen modifiye elektroda ait cevabin

tersinirlik anlaminda daha iyi oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.57. 50 mM pirol ¢o6zeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilari ile modifiye edilmis
PGE’un Fe*?*3 iceren 0.1 M KCI igerisindeki elektrokimyasal davranislarinin
kiyaslanmasi

Cizelge 4.17. 50 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilari ile modifiye edilmis
elektrotlarin tersinirlik ve akim gizelgesi

Cevrim  Epa(V) Ipa(UA)  Epc(V) Ipc(uA)  AEp (V)  Alp (LA)

Sayist
50 1 0.3031 188.32 02103  -211.11 0.0928 399.43
mM 3 0.3153 17975 01956  -206.81 0.1197 386.56
Pirol 5 0.3177 176.14  0.1956  -206.48 0.1221 381.62
10 0.3250 18025  0.1858  -222.75 0.1392 403.00
30 0.3519 167.48  0.1614  -194.39 0.1905 361.87

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep; Katodik pik gerilimi, Ip,; Anodik pik akimi, Ip; Katodik pik akimi, AE,; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlar farki

Sekil 4.57°de farkli cevrim sayilarinda dontisiimlii voltametri yontemi ile 50 mM Py
cozeltisi kullanilarak hazirlanan modifiye elektrotlarin redoks probu iceren 0.1 M
KCl c¢ozeltisi icerisindeki davraniglart kiyaslanmistir. Bu modifiye elektrotlar
kullanilarak Fe*#*3 ¢iftine ait yiikseltgenme/indirgenme pik akimlar1 ve pik gerilimleri
ise Cizelge 4.17°de verilmektedir. En iyi elektrokimyasal davranisin (en yakin
gerilim farki ve en yiiksek pik akimi farki) 1 ¢evrim sayisinda elde edilen modifiye

elektroda ait oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.58. 50 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak farkli siirelerde sabit gerilimde elektroliz
yontemi ile modifiye edilmis PGE’un 5 mM Fe*?*? iceren 0.1 M KCI
icerisindeki elektrokimyasal davraniglarinin kiyaslanmasi

1zelge 4.18. mM pirol ¢ozeltisi anilarak farkli sturelerde sabit gerilimde elektroliz
izelge 4.18. 50 mM pirol Itisi kullanilarak farkl lerde sabi ilimde elektroli
yoéntemi ile modifiye edilmis elektrotlarin tersinirlik ve akim ¢izelgesi

Zaman Epa (V) Ipa (HA) Epc (V) Ipc (}J.A) AEp (V) AIp (]J.A)
(s)

50 30 0.3275 164.39 0.1737 -186.74 0.1538 351.13
”)'V' 60 0.3934 71.65 0.1053 -97.50 0.2911 169.15
Pirol 120 0.3104 8.700 0.0662 -42.50 0.2442 51.20

180 0.2982 7.820 0.2054 -7.520 0.0928 15.34

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep.; Katodik pik gerilimi, Tp.; Anodik pik akimi, Ipe, Katodik pik akimi, AE,; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlart farki

Sekil 4.58’de farkli siirelerde sabit gerilimde elektroliz yontemi ile 50 mM Py
¢oOzeltisi kullanilarak hazirlanan elektrotlarin redoks probu iceren 0.1 M KCl ¢ozeltisi
icerisindeki davraniglar1 kiyaslanmigtir. Bu modifiye elektrotlar kullanilarak Fe*#*3
ciftine ait yiikseltgenme/indirgenme pik akimlar1 ve pik gerilimleri ise Cizelge
4.18’de verilmektedir. 30 s elektroliz ile elde edilen modifiye elektroda ait cevabin

akim ve tersinirlik anlaminda daha 1y1 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.59. 100 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak farkli gevrim sayilar1 ile modifiye edilmis
PGE’un Fe*?*3 iceren 0.1 M KCI igerisindeki elektrokimyasal davranislarinm
kiyaslanmasi

Cizelge 4.19. 100 mM pirol ¢Ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilari ile modifiye edilmis
elektrotlarin tersinirlik ve akim gizelgesi

Cevrim Epa (V) Ipa (}J.A) Epc (V) Ipc (}J.A) AEp (V) AIp (]J.A)
Sayist
100 1 0.3348 150.05 0.1712  -17454  0.1636 324.59
mM 3 0.3201 144.54 0.1932  -200.04  0.1269 344.58
Pirol 5 0.3738 102.22 0.1419  -146.99  0.2319 249.21
10 0.3909 134.29 0.1300  -153.39  0.2609 287.68
30 0.3934 123.68 0.1444  -186.03  0.2490 309.71

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep; Katodik pik gerilimi, Ip,; Anodik pik akimi, Ip; Katodik pik akimi, AE,; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlari farki

Sekil 4.59°da farkli ¢evrim sayilarinda doniistimlii voltametri yontemi ile 100 mM Py
cozeltisi kullanilarak hazirlanan modifiye elektrotlarin redoks probu iceren 0.1 M
KCI c¢ozeltisi icerisindeki davraniglar1 kiyaslanmigtir. Bu modifiye elektrotlar
kullanilarak Fe*#*3 ¢iftine ait yiikseltgenme/indirgenme pik akimlar1 ve pik gerilimleri
ise Cizelge 4.19°da verilmektedir. En iyi elektrokimyasal davranisin (en yakin
gerilim farki ve en yiiksek pik akimi farki) 3 ¢evrim sayisinda elde edilen modifiye

elektroda ait oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.60. 100 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilar1 ile modifiye edilmis
PGE’un Fe*#*3 iceren 0.1 M KCI igerisindeki elektrokimyasal davranislarinin
kiyaslanmasi

Cizelge 4.20. 100 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak farkli ¢evrim sayilari ile modifiye edilmis
elektrotlarin tersinirlik ve akim gizelgesi

Zaman Epa (V) Ipa(nA)  Epc(V)  Ipc(nA)  AEp (V) Alp (uA)
©)
100 mM 30 0.3470 135.35 0.1590 -201.86 0.1880 337.21
Pirol 60 0.3299 124.96 0.1663 -212.76 0.1636 337.72
120 0.3714 130.60 0.1370 -215.31 0.2344 345.91
180 0.3568 126.00 0.1321 -226.80 0.2247 352.80

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep; Katodik pik gerilimi, Ip,; Anodik pik akimi, Ip; Katodik pik akimi, AE,; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlart farks

Sekil 4.60°ta farkli siirelerde sabit gerilimde elektroliz yontemi ile 50 mM Py
¢ozeltisi kullanilarak hazirlanan elektrotlarin redoks probu iceren 0.1 M KCl ¢dzeltisi
icerisindeki davraniglar1 kiyaslanmistir. Bu modifiye elektrotlar kullanilarak Fe*#*3
ciftine ait yikseltgenme/indirgenme pik akimlar1 ve pik gerilimleri ise Cizelge
4.20°de verilmektedir. 60 s elektroliz ile elde edilen modifiye elektroda ait cevabin

akim ve tersinirlik anlaminda daha iyi oldugu goriilmektedir.

En iyi polimerizasyon kosullart yukarida verilen sekiller ve 6zet gizelgelerden tespit
edilerek bu polimerizasyon kosullarina (5 mM EDOT 3 c¢evrim, 50 mM EDOT 3
cevrim, 100 mM EDOT 30 s, 30 mM Py 1 ¢evrim, 50 mM Py 1 ¢evrim) 1 mg mL"

cok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) eklenmistir. Asagida bu polimerizasyonlara
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ait sekiller verilmektedir. Goriildiigii iizere yapiya nanomalzeme girdigi zaman

polimerizasyona ait akim hassasiyeti artmaktadir.
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Sekil 4.61. 5 mM EDOT ve 5 mM EDOT/1 mg mL* MWCNT cozeltileri kullanilarak
dontigiimlii voltametri ile PGE’ta ayni c¢evrim sayilarindaki (3 ¢evrim)
polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim araliklari: +0.0 V-+1.2 V,
Tarama hizi: 100 mV s?)
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Sekil 4.62. 50 mM EDOT ve 50 mM EDOT/1 mg mL* MWCNT cozeltileri kullanilarak
dontisiimlii  voltametri ile PGE’ta ayni c¢evrim sayilarindaki (3 gevrim)

polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim araliklari: +0.0 V-+1.2 V,
Tarama hizi: 100 mV s?)
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Sekil 4.63. 100 mM EDOT ve 100 mM EDOT/1 mg mL* MWCNT cozeltileri kullanilarak
sabit gerilimde elektroliz yontemiyle PGE’ta ayni siiredeki (30 s)
polimerizasyon egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim araliklari: +0.0 V-+1.2 V,
Tarama hizi: 100 mV s?)

2000 -
PPy MWCNT

1500 4

1000 -+

500 4 /

=500 T - T ul T bl T ul T - T
0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E (V)

Sekil 4.64. 30 mM Py ve 30 mM Py/1 mg mL™* MWCNT cozeltileri kullanilarak déniisiimlii
voltametri ile PGE’ta aym ¢evrim sayilarindaki (1 ¢evrim) polimerizasyon
egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim araliklari: +0.0 V-+1.0 V, Tarama hizi: 100
mV s?)

| (4A)
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Sekil 4.65. 50 mM Py ve 50 mM Py/1 mg mL™* MWCNT cozeltileri kullanilarak déniisiimlii
voltametri ile PGE’ta aymt ¢evrim sayilarindaki (1 ¢evrim) polimerizasyon
egrilerinin kiyaslanmasi (Gerilim araliklari: +0.0 V-+1.0 V, Tarama hizi: 100
mV s?)

Polimerizasyonda nanomalzeme varliginda akim skalalarinda hassasiyet artisi
gbzlendikten sonra nanokompozit modifiye elektrotlarin sadece polimer modifiye
elektrotlarla redoks probu iceren 0.1 M KCI c¢ozeltisi icerisinde elektrokimyasal
davraniglar1 incelenmistir. Ayrica bu davraniglar Cizelgelar halinde 6zetlenmistir.
Gorildigi iizere nanokompozit varliginda modifiye elektrotlarn elektrokimyasal

ozellikleri artmaktadir.
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Sekil 4.66. 5 mM EDOT cozeltisi kullanilarak modifiye edilen PGE ile 5 mM
EDOT/MWCNT kullanilarak 3 gevrim modifiye edilmis PGE’un 5 mM Fe*#*3
iceren 0.1 M KCl igerisindeki elektrokimyasal davraniglarinin kiyaslanmasi a)
modifiye edilmemis elektrot, b) 5 mM EDOT c¢ozeltisi ile modifiye edilen
elektrot, c) 5 mM EDOT/MWCNT c¢ozeltisi modifiye edilen elektrot

Cizelge 4.21. 5 mM EDOT ve 5 mM EDOT/MWCNT ¢ozeltisi kullanilarak ayni ¢evrim
sayilar1 ile modifiye edilmis elektrotlarin tersinirlik ve akim degerlerinin
kiyaslanmasi

Cevrim | Epa(V) Epe(V) ipa(HA)  Ipc(MA)  AE, (V) Al (HA)
Sayisi
5mM EDOT 3 0.3055 0.1883  216.52 -254.90 0.1172 471.42
5mM geviim 0.3079  0.1932 237.94 -269.93 0.1147 507.87
EDOT/MWCNT

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep.; Katodik pik gerilimi, Tp.; Anodik pik akimi, Ipe, Katodik pik akimi, AEy; Pik gerilimleri farki,

Aip; Pik akimlar farki
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Sekil 4.67. 50 mM EDOT c¢ozeltisi kullanilarak modifiye edilen PGE ile 50 mM
EDOT/MWCNT nanokompoziti kullanilarak 3 c¢evrim modifiye edilmis
PGE’un 5 mM Fe*?* iceren 0.1 M KCI icerisindeki elektrokimyasal
davraniglarinin kiyaslanmasi a) modifiye edilmemis elektrot, b) 50 mM EDOT
cozeltisi ile modifiye edilen elektrot, c) 50 mM EDOT/MWCNT cozeltisi ile
modifiye edilen elektrot

Cizelge 4.22. 50 mM EDOT ve 50 mM EDOT/MWCNT ¢ozeltisi kullanilarak ayni ¢evrim
sayilar1 ile modifiye edilmis elektrotlarin tersinirlik ve akim degerlerinin

kiyaslanmasi
Cevrim | Epa(V) Epc(V) Ipa(MA)  Ipc(uA) AE, (V) Al (A)
Sayist
50 mM EDOT 3 0.2982 0.2005  217.09 -274.30 0.0977 491.39
50 mM Cevrim | 03030 0.2054  204.01 -237.56 0.0977 441.57
EDOT/MWCNT

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep; Katodik pik gerilimi, Ip,; Anodik pik akimi, Ip; Katodik pik akimi, AE,; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlari farki

69



600 -~

400 4 b
200 4
< a
=
= 0 4
-200 -
-400 -
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6
E (V)

Sekil 4.68. 100 mM EDOT cozeltisi kullanilarak modifiye edilen PGE ile 100 mM
EDOT/MWCNT nanokompoziti kullanilarak 30 s sabit gerilimde elektroliz
yontemiyle modifiye edilmis PGE’un 5 mM Fe*?*3 iceren 0.1 M KCI
icerisindeki  elektrokimyasal davraniglarinin  kiyaslanmasi a) modifiye
edilmemis elektrot, b) 50 mM EDOT c¢0zeltisi ile modifiye edilen elektrot, c) 50
mM EDOT/MWCNT c¢ozeltisi ile modifiye edilen elektrot

Cizelge 4.23. 100 mM EDOT ve 100 mM EDOT/MWCNT c¢ozeltisi kullanilarak ayni
elektroliz suresinde modifiye edilmis elektrotlarin tersinirlik ve akim
degerlerinin kiyaslanmasi

Zaman | Epa(V) Epc(V) Ipa(MA)  Ipc(UA)  AE, (V) Alp (HA)
(s)
100 MmEDOT | 30s | 03201 02054  251.72  -324.17 0.1147 575.89
1100 mM 0.3177 0.1859 269.87  -311.15 0.1318 581.02
EDOT/MWCNT

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep.; Katodik pik gerilimi, Tp.; Anodik pik akimi, Ipe, Katodik pik akimi, AEy; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlar farki

70



300 -

c
200 -
100 - a
<
= 0- _
\/
-100 -
-200 -
-300 | L] L] L] L]
-0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

E (V)

Sekil 4.69. 30 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak modifiye edilen PGE ile 30 mM
pirol/MWCNT nanokompoziti kullanilarak 1 ¢evrim modifiye edilmis PGE’un
5 mM Fe*?*3 iceren 0.1 M KCI igerisindeki elektrokimyasal davranislarinin
kiyaslanmasi a) modifiye edilmemis elektrot, b) 30 mM EDOT c¢ozeltisi ile
modifiye edilen elektrot, c) 30 mM EDOT/MWCNT ¢ozeltisi ile modifiye
edilen elektrot

Cizelge 4.24. 30 mM Py ve 30 mM Py/MWCNT ¢ozeltisi kullanilarak ayni ¢evrim
sayilarinda modifiye edilmis elektrotlarin tersinirlik ve akim degerlerinin

kiyaslanmasi

Cevrim [Epa(V) Epc(V) Ipe(HA)  Ipc(HA)  AE, (V) AL (uA)

Sayisi
30 mM Py 1 0.3153 0.2103 189.84 -212.51 0.1050 402.35
30 mM Cevnm 1 03055  0.1956 191.56 -245.23 0.1099 436.79
Py/MWCT

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep; Katodik pik gerilimi, Ip,; Anodik pik akimi, Ip; Katodik pik akimi, AE,; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlart farki
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Sekil 4.70. 50 mM pirol ¢ozeltisi kullanilarak modifiye edilen PGE ile 50 mM
pirol/MWCNT nanokompoziti kullanilarak 1 ¢evrim modifiye edilmis
PGE’un 5 mM Fe*?*® iceren 0.1 M KCI icerisindeki elektrokimyasal
davranislarinin kiyaslanmasi a) modifiye edilmemis elektrot, b) 50 mM EDOT
cozeltisi ile modifiye edilen elektrot, c) 50 mM EDOT/MWCNT cozeltisi ile
modifiye edilen elektrot

Cizelge 4.25. 50 mM Py ve 50 mM Py/MWCNT ¢ozeltisi kullanilarak ayni ¢evrim
sayilarinda modifiye edilmis elektrotlarin tersinirlik ve akim degerlerinin

kiyaslanmasi
Cevrim | Epa(V) Epe(V) Ipa(MA) Ipc(MA)  AE, (V)  Aip(HA)
Sayisi
50 mM Py 1 0.3031  0.2103  188.32 -211.11  0.0928 399.43
50 mM VM 03080 02054  204.01 -237.56  0.0977 441.57
Py/MWCNT

Ep.; Anodik pik gerilimi, Ep.; Katodik pik gerilimi, Tp.; Anodik pik akimi, Ipe, Katodik pik akimi, AEy; Pik gerilimleri farki,
Aip; Pik akimlari farki

Cizelgelere bakildiginda EDOT/MWCNT polimerizasyonu igin en iyi kosulun 50 mM
EDOT/MWCNT 3 ¢evrim oldugu tespit edilmistir. Py/MWCNT polimerizasyonu i¢in ise 30
MM/MWCNT 1 ¢evrim kosulunun uygun oldugu belirlenmistir.
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4.2. Tletken Polimer/Karbon Nanotiip Modifiye Elektrotlarin Karakterizasyonu
Optimum kosullarda hazirlanan PEDOT/MWCNT ve PPY/MWCNT modifiye
elektrotlarin karakterizasyonu, elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) ve
taramal1 elektron mikroskobu ile karakterize edilmistir. Ayrica modifiye edilmemis

elektrot ve sadece polimer modifiye elektrotlarla kiyaslamalar yapilmistir.

Sekil 4.71-Sekil 4.73’te PEDOT/MWCNT, PPy/MWCNT ve bu iki nanokompozit modifiye
elektrotlarin sadece polimer, sadece karbon nanotiip modifiye elektrotlara ve modifiye
edilmemis elektroda gére empedans spektrumlarindaki degisiklikler gosterilmektedir. iletken
polimer/MWCNT modifiye elektrotlarin elektron aktarimina karsi1 direncinin daha az oldugu,
yani yiizeylerin iletkenliginin daha iyi oldugu tespit edilmistir. PEDOT/MWCNT modifiye
elektrodun davranisi daha iyi ¢ikmistir. Sadece karbon nanotup modifiye elektrotlar 1 mg
mL* ¢ok duvarli karbon nanotiip ¢6zeltisi hazirlandiktan sonra PGE bu ¢ozeltiye 30 dk

daldirilarak hazirlanmigtr.
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Sekil 4.71. Elektrokimyasal empedans spektrumlart a) PEDOT/MWCNT maodifiye elektrot,
b) PEDOT modifiye elektrot, ¢) modifiye edilmemis elektrot, d) MWCNT
modifiye elektrot (Polimerizasyon kosullari: 50 mM EDOT/MWCNT 3 ¢evrim)
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Sekil 4.72. Elektrokimyasal empedans spektrumlar1 a) PPy/MWCNT modifiye elektrot, b)
PPy modifiye elektrot, c) modifiye edilmemis elektrot, d) MWCNT modifiye
elektrot (Polimerizasyon kosullari: 30 mM Py/MWCNT 1 g¢evrim)
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Sekil 4.73.Elektrokimyasal empedans spektrumlari a) PEDOT/MWCNT modifiye elektrot,
b) PPy/MWCT modifiye elektrot, c) modifiye edilmemis elektrot, d) MWCNT
modifiye elektrot
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Sekil 4.74’de sirasiyla farkli biiyiitmelerde modifiye edilmemis elektrot (Sekil 4.74-A),
PEDOT modifiye elektrot (Sekil 4.74-B) ve PEDOT/MWCNT modifiye elektrot (Sekil 4.74-
C)’a ait taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri verilmektedir. PEDOT modifiye
yiizeyin ozellikle biiyiik biiyiitmelerde modifiye edilmemis elektroda kiyasla homojen film
dagilimina sahip oldugu gozlenmistir. Bununla birlikte PEDOT/MWCNT ylzeyin yine
ozellikle biiytik biiyiitmelerde farkli bir morfolojik yap1 olusturdugu tespit edilmistir. Karbon

nanotiiplere ait ag yapilar polimerik yapi icerisinde olduk¢a homojen bir bicimde dagilmistir.

4

Sekil 4.74. aramah elektron mikroskobu goriintiileri A) modifiye edilmemis elektrot, B)
PEDOT maodifiye elektrot, C)PEDOT/MWCNT modifiye elektrot
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Sekil 4.75’te sirastyla farkli biiylitmelerde modifiye edilmemis elektrot (Sekil 4.75-A), PPy
modifiye elektrot (Sekil 4.75-B) ve PPy/MWCNT modifiye elektrot (Sekil 4.75- C)’e ait
taramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiileri verilmektedir. PPy modifiye yiizeyin
Ozellikle biiylik biiyiitmelerde modifiye edilmemis elektroda kiyasla homojen film
dagilimina sahip oldugu gozlenmistir. Bununla birlikte PPy/MWCNT ylizeyin yine 6zellikle
biiyiik biiyiitmelerde farkli bir morfoloji aldig: tespit edilmistir. Karbon nanotiiplere ait ag

yapilar polimerik yapi icerisinde olduk¢a homojen bir bicimde dagilmstir.

! ol BUID10 20 OuY 31008 O

Sekil 4.75. Taramali elektron mikroskobu goriintiileri A) modifiye edilmemis elektrot,B)
PPy modifiye edilmis elektrot, C) PPy/MWCNT modifiye elektrot

76



4.3. Tletken Polimer/Karbon Nanotiip Modifiye Elektrotlarin Elektrokimyasal
Uygulamalari

Elektrokimyasal uygulama olarak hazirlanan elektrotlarin en iyi elektrokimyasal
cevabt PEDOT/MWCNT modifiye elektrodun vermesi nedeniyle bu elektrot
hazirlanarak DNA-antikanser 1ilac1 etkilesimi tayininde kullanilmasi1 {izerinde
durulmustur. Bu etkilesim c¢alismasi ic¢in ilk etapta nanokompozit modifiye
elektrotlarin yiizeyine belirli siirelerde (60, 120 ve 300 sn gibi) dsDNA immobilize
edilmistir. dsDNA’nin derisimi 250 mg L? ve 500 mg L*’dir. Sonrasinda ise
Mitomisin C ve paklitaksel ile bu dsSDNA immobilize elektrotlar belirli stirelerde (0,
5, 10, 20, 30 dk) etkilestirilmistir. Etkilesim Oncesi ve sonrasinda elektroaktif DNA
bazlarindan guanin (G) ve adenin (A)’in yiikseltgenme pik sinyallerindeki
degisiklikler takip edilmistir. Bu deneyler modifiye edilmemis elektrotlarla da

kiyaslanmistir.

Sekil 4.76°da farkli siirelerde PEDOT/MWCNT modifiye elektrotlara +0.0 V’ta 250
mg L dsDNA biriktirilmistir. 300 s biriktirme siiresinde guanin ve adenine ait
yiikseltgenme pik sinyallerinde en yiiksek artis gozlenmistir. Modifiye edilmemis
elektrot da ise en diisiik ylikseltgenme pik sinyalleri elde edilmistir. Ayrica
PEDOT/MWCNT modifiye elektrodun asetat tamponundaki elektrokimyasal
davranisida ayni sekilde gosterilmistir. Bu bos cozelti davramisinda herhangi bir
elektroaktif tiire rastlanilmamustir. Sonrasinda ise farkli etkilesim siirelerinde
Mitomisin C-dsDNA etkilesimi gergeklestirilmistir (Sekil 4.77). Etkilesim siiresi
arttikca guanin ve adenine ait yiikseltgenme pik akimlarinda azalmalar gézlenmistir.
Bu durum antikanser ilacinin DNA’ya ait bazlarin oksidasyonunu engelledigini

gostermektedir (Kuralay ve ark., 2015; Kuralay ve ark., 2016).
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Sekil 4.76. Farkli siireler kullanilarak hazirlanan dsDNA immobilize PEDOT/MWCNT
elektrotlarin asetat tamponundaki diferansiyel puls voltamogramlar1 (dsSDNA
konsantrasyonu: 250 mg L, Tarama hizi: 10 mV s?)
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Sekil 4.77. dsDNA immobilize PEDOT/MWCNT elektrotlarin farkl: siirelerde Mitomisin C
ile etkilesimi (Mitomisin C konsantrasyonu: 100 mg L?, Tarama hizi: 10 mV s?)
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Sekil 4.78’de farkli siirelerde PEDOT/MWCNT modifiye elektrotlara +0.0 V’ta 500
mg LT dsDNA biriktirilmistir. 300 s biriktirme siiresinde guanin ve adenine ait
yiikseltgenme pik sinyallerinde en yiiksek artis gézlenmistir. Modifiye edilmemis
elektrot da ise en diisiik yiikseltgenme pik sinyalleri elde edilmistir. Ayrica
PEDOT/MWCNT modifiye elektrodun asetat tamponundaki elektrokimyasal
davranigida ayni sekilde gosterilmistir. Bu bos cozelti davranmisinda herhangi bir
elektroaktif tiire rastlanilmamistir. Sonrasinda ise farkli etkilesim siirelerinde
Mitomisin C-dsDNA etkilesimi gergeklestirilmistir (Sekil 4.79). Etkilesim siiresi

arttikga guanin ve adenine ait ylikseltgenme pik akimlarinda azalmalar gézlenmistir.
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Sekil 4.78. Farkli siireler kullanilarak hazirlanan dsDNA immobilize PEDOT/MWCNT
elektrotlarin asetat tamponundaki diferansiyel puls voltamogramlar1 (dsDNA
konsantrasyonu: 500 mg L, Tarama hizi: 10 mV s?)
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Sekil 4.79. dsSDNA immobilize PEDOT/MWCNT elektrotlarin farkl siirelerde Mitomisin C
ile etkilesimi (Mitomisin C konsantrasyonu: 100 mg L, Tarama hizi: 10 mV s*)

Sekil 4.80°de dsDNA immobilize PEDOT/MWCNT modifiye elektrotlarla 100 mg L
! Paklitaksel farkli siirelerde etkilestirilmistir. Ayrica PEDOT/MWCNT modifiye
elektrodun asetat tamponundaki elektrokimyasal davramisida ayni1 sekilde
gosterilmistir. Bu bos ¢oOzelti davramisinda herhangi bir elektroaktif tiire
rastlanilmamistir. Etkilesim siiresi arttik¢a guanin ve adenine ait yiikseltgenme pik

akimlarinda azalmalar gézlenmistir.
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Sekil 4.80. dsDNA immobilize PEDOT/MWCNT elektrotlarin farkli siirelerde Paklitaksel
ile etkilesimi (Paklitaksel konsantrasyonu: 100 mg L, Tarama hizi: 10 mV s*)

Elde edilen sonuglar bu elektrotlarin DNA-antikanser ilaci etkilesimi, bu etkilesim
mekanizmasimin incelenmesi ve antikanser ilaclarinin doz belirleme sathasinda

rahatlikla kullanilabilecegini isaret etmektedir.
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT) ve polipirol (PPy) ¢ok
duvarli karbon nanotiip varliginda tek kullanimlik elektrot yiizeylerine kaplanmustir.
Deneylerde iki farkli elektropolimerizasyon yontemi kullanilmistir: Doniisiimli
voltametri (CV) ve sabit gerilimde elektroliz. Oncesinde sadece iletken polimer
modifiye yilizeyler hazirlanmigtir. CV yonteminde g¢evrim sayilari, sabit gerilimde
elektroliz yonteminde ise elektroliz siireleri degistirilerek farkli iletken
polimer/karbon nanotlip modifiye yiizeyler kaplanmistir. Bu yiizeylerin
elektrokimyasal cevaplari redoks probu iceren 0.1 M KCI ortaminda incelenmistir.
En iyi elektrokimyasal Ozellikleri gosteren kosullar tespit edilerek bu defa karbon
nanotlipli.  kompozitler elektrot vyiizeyinde elektrokimyasal polimerizasyonla
hazirlanmistir. Kapli yiizeylerin elektrokimyasal cevaplari da redoks probu iceren 0.1
M KCl ortaminda doéniisimlii voltametri (CV) ve elektrokimyasal empedans
spektroskopisi (EIS) ile incelenmistir. Ayrica bu yiizeyler taramali elektron
mikroskopu (SEM) ile de karakterize edilmistir. Karakterize edilen elektrotlar
sonrasinda 250 ppm ve 500 ppm cift sarmal deoksiribonikleik asit (dSDNA) ile
modifiye edilerek, olusturulan bu modifiye yiizeylerin oldukca sik kullanilan iki
antikanser ilact (Mitomisin C ve paklitaksel) ile farkli siirelerde (0-30 dKk)

etkilesimleri incelenmistir.

- Hazirlanan poli(3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT)/cok duvarli karbon nanotiip ve
polipirol (PPy)/¢ok duvarli karbon nanotiip modifiye elektrotlarin elektrokimyasal
cevaplarinin sadece iletken polimer modifiye elektrotlara nazaran iyilestigi tespit
edilmistir. En iyi polimerizasyon kosullar1 olarak 5 mM EDOT 3 ¢evrim, 50 mM
EDOT 3 cevrim, 100 mM EDOT 30 s, 30 mM Py 1 ¢evrim ve 50 mM Py 1 cevrim
belirlenmistir. En iyi elektrokimyasal 6zellik 50 mM EDOT 3 ¢evrim kosulunda elde
edilmistir.

- {letken polimer/karbon nanotiip modifiye elektrotlarin dsDNA immobilizasyonu
icin ¢iplak elektroda kiyasla daha uygun bir platform sagladigi goriilmiistiir.

- [letken polimer/karbon nanotiip modifiye yiizeylerde yiiksek hassasiyette dsDNA-
Mitomisin C ve dsDNA-paklitaksel etkilesimi ¢aligilmigtir. Bu antikanser ilaglarinin
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DNA bazlarinin yiikseltgenmesini zorlastirdigi ve buna bagli olarak DNA bazlarinin

(Guanin ve Adenin) ylikseltgenme pik akimlarinda azalmalar oldugu gozlenmistir
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