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OZET

FLORESANS GRUP iCEREN ILETKEN POLIMERLERIN SENTEZI,
ELEKTROKROMIK VE SENSOR UYGULAMALARI
DOKTORA TEZi
RUKIYE AYRANCI
PAMUKKALE UNIVERSITESI FEN BiLIMLERI ENSTITUSU

KiMYA ANABILIiM DALI
(TEZ DANISMANI: PROF. DR. METIN AK)
DENIZLI, MAYIS - 2017

Doktora tezi kapsaminda konjuge c¢ift bag igceren elektroaktif monomer
gruplar ile floresans ozellik gosteren 6zel maddeler inert sartlarda reaksiyona
sokulmus ve floresans grup igeren 5 farkli O6zgiin elektroaktif monomer
sentezlenmistir. Monomerlerin karakterizasyonu Niikleer Manyetik Rezonans
Spektroskopisi (*H-NMR) ve Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)
ile gerceklestrilmistir. Monomerlerin floresans Ozellikleri ve metal iyonlariyla
olan  etkilesimleri  incelenmistir. ~ Monomerlerin  elektroaktif ~ olarak
polimerlestirilmesi doniistimlii voltametri teknigi ile gergeklestirilerek olusturulan
iletken polimerlerin yiizey karakterizasyonlar1t SEM ile incelenip, elektrokimyasal
ve spektroelektrokimyasal 6zellikleri incelenmistir. Ayrica polimerlerin floresans
oOzellikleri incelenmistir. Floresans iletken polimerlerin son zamanlarda dikkat
cekici  uygulama  alanlarindan  olan  sensér  c¢alismalar1  basariyla
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda hazirlanan iletken polimerler sensor tasariminin
donitistiiriici kismini  olusturmustur. Gelistirilen sensor platformlarindan ikisi
potansiyometrik olarak metal iyonu seg¢imliliginde kullanilmis ve sensor
karakterizasyonu basariyla gergeklestirilmistir. Son olarak hazirlanmis iletken
polimer sensor platformu, flourimetrik sinyalle glukoz biyosensorii tasariminda
kullanilmistir. Sonu¢ olarak gerek 0Ozglin monomerlerin sentez yontemleri,
elektrokimyasal Ozellikleri gerekse floresans iletken polimerlerinin sensor
ozelliklerinin tatmin edici sonucglar vermesiyle literature ©Onemli katkilar
saglanmistir.

ANAHTAR KELIMELER: floresans iletken polimer, metal iyon sensorii,
spektroelektrokimya, elektrokimya, floresans glukoz biyosensorii



ABSTRACT

SYNTHESIS, ELECTROCHROMIC AND SENSOR APPLICATIONS OF
CONDUCTIVE POLYMERS CONTAINING FLUORESCENT GROUP
PH.D THESIS
RUKIYE AYRANCI
PAMUKKALE UNIVERSITY INSTITUTE OF SCIENCE

CHEMISTRY
(SUPERVISOR:PROF. DR. METIN AK)
DENIZLi, MAY 2017

Within the scope of the thesis, electroactive monomer groups containing
conjugated double bonds and specific fluorescent substances were reacted under
inert conditions and 5 different specific electroactive monomers containing
fluorescence groups were synthesized. Characterizations of the monomers were
performed by Nuclear Magnetic Resonance Spectroscopy (*H-NMR) and Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) techniques. Fluorescence properties of
monomers and their interactions with metal ions have been investigated.
Electrochemical polymerizations of the monomers were investigated by cyclic
voltammetry. The characterization of the prepared polymers was carried out by
examining the electrochemical, spectroelectrochemical properties and SEM
images. In addition, the fluorescence properties of the polymers have been
investigated. Sensor studies from recently remarkable application areas of
fluorescence conducting polymers have been accomplished successfully with
these polymers. These conducting polymers formed the transducer part of the
sensor design. Two of the sensor platforms used for metal ion selectivity with
potentiometric signal, and the sensor characterization was successfully
accomplished. Finally, a conductive polymer sensor platform was used to design
the glucose biosensor with fluorescence signal. As a result, significant
contributions have been made to the literature by the synthesis methods of the
original monomers, electrochemical properties and satisfactory results of the
sensor properties of the fluorescence conducting polymers.

KEYWORDS: fluorescent conducting polymer, metal ion sensor,
spectroelectrochemistry, electrochemistry, fluorescent glucose biosensor
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1. GIRIS

Teknolojinin giderek gelistigi dijital diinyada, teknolojik cihazlara duyulan
gereksinim de giderek artmaktadir. Daha hizli, daha verimli elektronik cihaz talebi
her gegen giin artmaktadir. Son zamanlarda oldukga fazla teknolojik uygulamaya
konu olan organik yari iletken malzemeler yeni nesil teknolojiler gelistirmek

konusunda oldukca basarili olmustur.

Organik yari iletken konusunda en etkili buluglardan biri konjuge organik
polimerlerdir. En basit konjuge yapili iletken polimer olan poliasetilenin 1977
yilindaki kesfi Shirakawa ve arkadaslarma “2000 yili Kimya Nobel Odiilii” nii
kazandirmistir (Mac Diarmid ve dig. 1980). Polimerlerin teknolojik gelisiminde
biiytik ilgi géren bu bulustan sonra Sekil 1.1’ de gosterilen gesitli konjuge organik
yapilar gelistirilmistir.

N U/\}} [{/\g]

Poliasetilen Politiyofen Poli(3-alkiltiyofen)
N W AN A VA
N
H?m\// LT/
H
Polipirol Polianilin Poli(p-fenilen)

Sekil 1. 1: Cesitli organik iletken polimerlerin yapisi

Bu yapilar termal, ¢evresel kararlilik, islenebilirlik ve katkilandiginda yiiksek
iletkenlige sahip olmak gibi iistiin 6zellikleri sayesinde iletken polimerler sinifinin
hem bilimsel hem ticari olarak en ¢ok calisilan kismini olusturur. Bu 6zelliklere
sahip organik yapilara 6zellikle molekiiliin tasarim asamasinda floresans gruplar gibi

cesitli siibstitiientlerin dahil edilmesiyle yeni nesil floresans iletken polimerler



sentezlenmekte bu da olast uygulama araliginin olduk¢a genislemesine sebep
olmaktadir (Ayranct ve Ak 2016), (Giizel ve dig. 2017). Bu sekilde
fonksiyonlandirilmis  floresans  Ozellik  gosteren  konjlige yapilar {istiin
elektrokimyasal Ozelliklerinin yaninda, floresans uglar1 sayesinde de hizl,
uygulanmasi kolay ve ucuz yontemlerle ayni ortamda bulunan biyomolekiillerin ya

da iyonlarin tespitinde de kullanilmaktadirlar (Fabbrizzi ve dig. 2000).

Gilintimiizde, metal iyonlarinin kimligini ve miktarini belirlemek, biyokimya,
biyoteknoloji, klinik teshis, malzeme bilimleri ve ¢evre kimyas1 gibi farkli alanlarda
yasamsal bir zorunluluktur. Hg2+, Pb%, zZn?* ve Cd* gibi agir metal iyonlarinin
insan viicudunda ciddi 6liimciil hastaliklara neden oldugu ka¢inilmaz bir gercektir
(Donat ve dig. 2015). Ozellikle Hg”" iyonu, digerlerine kiyasla ¢evre kirliligine en
cok neden olan en toksik metal iyonu olarak bilinmektedir. Dolayisiyla metal
iyonlaria duyarli ve se¢imli yontemler tasarlanmasi son derece 6nemli ve gereklidir.
Bu amagla atomik absorpsiyon spektroskopisi, indiiktif ¢ift plazma atomik emisyon
spektroskopisi gibi ¢esitli teknikler mevcuttur. Ancak bu yontemler pahali
donanimlara, uzun hazirlik asamalarina ihtiya¢ duyar. Alternatif bir yol olarak
fluorometrik ve kolorimetrik teknikler, floresans Olgiimler sayesinde daha hassas,
kolay uygulanir, tahribatsiz ve ucuzdur. Literatiirde floresans Ozellik gosteren
monomerlerin bazi metal iyonlarina karsi se¢cimli oldugu ve bu metallerle etkilesim
sonrasi floresans 6zelliklerinin degistigine dair dikkat ¢ekici yayinlar bulunmaktadir.
Floresans monomerler ya da ¢oziinebilir polimerleri ¢ozelti ortaminda 6zellikle Cu?,
Hg** gibi metallere karsi duyarlilik gosterirken, iletken polimer film kullanilarak
hazirlanan sensor platformlar1 oldukga azdir (Xu ve dig. 2005), (Espinosa ve Molina
2005), (Zhang ve dig. 2010), (Zhou ve dig. 2009), (Zhou ve dig. 2012), (Goswami ve
dig. 2010), (Huang ve dig. 2010).

Ayrica son zamanlarda elektrokimyasal olarak sentezlenen iletken polimerler,
enzimlerin immobilizasyonu i¢in uygun matriks ortami olduklarindan ve daha
duyarli, hizli, segici bir sensor platformu olusturduklarindan dolayr biyosensor
uygulamalarinda kullanimlar1 tercih edilmistir (Oyman ve dig. 2014). Klinik,
biyoteknolojik ve ¢evresel acidan 6nemli analitleri tayin etmek icin iletken polimer
esaslt biyosensor uygulamasi literatiire kazandirilmistir (Ayranct ve dig. 2015),

(Odact ve dig. 2010). Amperometrik yontemin yaninda floresans 0Ozellikten



yararlanarak da enzim biyosensorleri yapilabilmektedir. Molekiil yapisinda yer alan
floresans grup analit ile etkilestiginde floresans 6l¢limiinde spektral bir degisim ya da
floresans siddetinde soniimleme/artma gdstermesi prensibine dayanarak biyoanalitik
amaclarda kullanilan daha duyarli daha segici biyosensorler yapilmaktadir. Ancak
yine iletken polimerler kullanilarak yapilmis floresans enzim biyosensorleri oldukca

azdir.

Doktora tezi kapsaminda, yapisinda konjuge ¢ift bag bulunan elektroaktif
monomer grup ile floresans ozellik gosteren spesifik madde inert sartlarda
reaksiyona sokularak yeni floresans iletken monomerler basariyla sentezlenmis, her
birinin *H-NMR, FTIR karakterizasyonlar1 yapilmistir. Elektropolimerizasyon igin
uygun deney sartlar1 belirlenmis ve bu monomerlerden iletken polimerler
sentezlenmistir. Polimerlerinin redoks Ozellikleri doniisiimlii voltametri (CV) ile
incelenmis, spektroelektrokimya deneyleri ile polimerlerin Amax, bant araligi, polaron
ve bipolaron bant olusumlar1 incelenmis ve tepki zamani, optik kontrast degerleri
belirlenmistir. Bunun yaninda her bir monomerin florimetrik 6zelliginden
yararlanarak metal iyonlarina karsi se¢imlilik 6zelligi incelenmistir. Ayrica her bir
monomer elektrokimyasal olarak polimerlestirilerek, polimer sensér platformu
hazirlanmis, polimer film iizerinden potansiyometrik yontemle metal iyonu tayini
caligmalar1 yapilmistir. Son olarak da yine floresan 6zelikteki iletken polimer sensor
platformu iizerinden fluorimetrik glukoz biyosensorii ¢alismasi basariyla yapilmastir.
Sentezlenen monomerlerin elektrokimyasal polimerleri iizerinden yapilan metal
sensOrii ve biyosensor caligmalar: literatiirde fazla bulunmayan floresans iletken

polimerle yapilan uygulamalara oldukga basarili katkilar saglamistir.

1.1 Tiletkenlik Mekanizmasi

lletken, yalitkan, yari-iletken ve polimerlerde elektronik iletkenlik
mekanizmasi1 Sekil 1.2° de sematize edilen “band teorisi” ile aciklanmaktadir. Bu
teoriye gore, bir molekiiliin elektronik hallerinin bir araya gelmesiyle elektronik
bandlar olusur. Bir veya daha ¢ok elektron tarafindan isgal edilen en yiiksek enerji
diizeyi degerlik bandi (DB), bu bandin yukarisinda bulunan elektronik seviyelerin bir
araya gelmesiyle de iletkenlik bandi (IB) olusur. Degerlik diizeyinden iletkenlik



diizeyine gecisi saglamak i¢in gerekli enerji band esik enerjisi (Eq) olarak tanimlanir

(Irvin ve Reynolds 1998).

Bu iki enerji seviyesi arasindaki gecisi saglamak i¢in gerekli enerjiye band
esik enerjisi ad1 verilmektedir. Eger bir madde de enerji bandlarinin biri elektronlarla
tamamen dolu ve iletkenlik bandi ile arasindaki enerji farki biiyiikse, elektronlar
iletkenlik bandina uyarmak gii¢ olacagindan dolayr madde yalitkandir. Band esik
enerjisi daha kiigiik oldugunda, elektronlar termal ya da titresimsel uyarilma ile
iletkenlik diizeyine uyarilabilirler, bu durumda ise malzeme yar1 iletken olarak
tanimlanir. Metallerde ise degerlik diizeyi ile iletkenlik diizeyi arasinda bosluk
yoktur ve elektronlar bos enerji diizeyine kolayca yerlesebilir. Bu durumda da
malzeme iletken olarak tanimlanir. Yani 6zetle bir malzemenin iletkenligi degerlik
diizeyi ile iletkenlik diizeyi arasindaki band esik enerjisinin diisiik ya da sifira yakin
olmasina baglidir. Bu enerji iletken polimerlerde 1-4 eV arasindadir ve iletkenlik
elektronlarin zincir boyunca tasinmasini saglayan konjuge cift baglarin bulunmasi ile

yapidaki © konjugasyonu artar ve band bosugu azalir (Koyuncu 2011).

iB :
E
3 .
— —_ ——
A) ILETKEN B)YARI ILETKEN C)YALITKAN

Sekil 1. 2: Band Teorisi



1.2 Tlletken Polimerlerde Katkilama Olay1

Iletken polimerlerde konjiigasyon gereklidir ancak yeterli degildir. Polimerin
elektrik iletkenligini saglayabilmesi ic¢in, yapiya hareketli yiik tasiyicilari yani
dopantlar ilave edilmelidir. Katkilama islemi ile iletken polimerleri hazirlamak i¢in
konjuge © baglarina sahip olan bir polimere uygun yontemlerle elektron verilir ya da
polimerden elektron kopartilir. Polimerin degerlik kabugundaki elektronlar
yikseltgen bir reaktif ile koparilir degerlik kabugu pozitif hale getirilirse p-tipi
katkilama, indirgen bir reaktif ile bos iletkenlik bandina bir elektron verildiginde ise
n-tipi katkilama s6z konusudur. Polimerde katkilama islemi ile dopant gibi bilinen
bir safsizlik polimer zincirinde konjiigasyon bozukluklariin, yani soliton, polaron

veya bipolaronlarin olusumuna sebep olur.

1.3  Soliton, Polaron ve Bipolaron Yapilarin Olusumu

Sekil 1.3’ de poliasetilen 6rnegi iizerinden soliton, polaron ve bipolaron
yapilarin olusumu anlatilmistir. Poliasetilenin katkilanmasiyla eklenen bir elektron
iletkenlik seviyesine degil, yalniz bant boslugu arasinda bir ara elektronik seviyeye
gecer. Burada indirgenen polimer bir radikal anyondur. Bant boslugu i¢indeki enerji
seviyesi m baginin iki elektronuyla ya da indirgenme ile eklenen bir elektron ile
doldurulmustur. Bu sekilde olusan yapi polaron olarak tanimlanmaktadir. Ayni
sekilde ayn1 yere ikinci bir elektron eklenmesiyle olusan dianyon da bipolaron olarak
tanimlanir. Poliasetilenin indirgenmesi ile olusan polaron, bipolaron ve polaron cifti
yapilarinin bant araligindaki yerlesimi hatasi soliton olarak tanimlanir. Poliasetilende
bipolaron olusumu yerine soliton olusumu tercih edildiginden akim, yiiklii solitonlar
ile tasmabilmekte ve hatali kisimlar zincir boyunca hareket etmektedir. Yiksek
katkilama ile soliton bdlgelerinin iist iiste binmesi ile degerlik seviyesi ile iletkenlik
seviyesi arasinda yeni orta enerjili band olusur. Bu bandlar degerlik ve iletkenlik

bandiyla birleserek daha fazla elektron akisina izin verirler (Patil ve dig. 1988).

Katkilama islemi ile iletken polimerlerde hareketli yiik tasiyicilar
olusturulur. Polimerizasyon islemi ile de monomer en yiiksek dolu molekiil orbitali
(HOMO) ve en diisiik bos molekiil orbitaline (LUMO) yani © ve ©* bandlarina
ayrilir. Katkilama islemi ile de band boslugunda ara enerji ylizeyleri olusur ve band
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yapis1 degisir (Pickup 1999). iletken polimerlerde zincir uzunlugu arttikca band esik
enerjisi diiser ve iletkenlik artar. Eg band esik enerjisi 5 parametre ile belirlenir.
Bunlar; bag uzunlugunun degisimi, monomer {initesinin diizgiinliigli, monomerin

aromatik rezonans enerjisi, donor-akseptor etkisi ve zincir-aras1 baglanma derecesidir
(Roncali 1997).

Notral Zincir \ \ \ \ \\ LUMO ILETKENLIK

ILETKENLIK | iLETKENLIK | ILETKENLIK

BANDI BANDI BANDI PR
+e
.
Polaron \ \ \\ \
(radikal anyon) -
+e 2
{
- u
Bipolaron /\\\/\/\/\/\
(dianyon) v \ HOMO DEGERLIK | DEGERLIK | DEGERLIK
BANDI BANDI BANDI DEGERLIK
| \ BANDI
- P~ NOTRAL POLARON BiPOLARON BiPOLARON
Soliton / \ \ / POLIMER k BANDI }

cifti - )
KATKILI POLIMER

Sekil 1. 3: Poliasetilen iizerinde polaron, bipolaron ve soliton olusumu

14 iletken Polimerlerin Sentezi

Iletken polimerleri sentezlemek icin kullanilan ydtemlerin basinda kimyasal
ve elektrokimyasal polimerizasyon gelir. Kimyasal polimerizasyonda, kimyasal
madde bir yiikseltgeme ya da indirgeme aract olarak kullanilir. Kimyasal
polimerizasyonda ylikseltgenme basamaginin kontrol edilemez olusu bu yontemin
dezavantajin1 olusturur (Machida ve dig. 1989). Elektrokimyasal polimerizasyonda
ise polimerizasyonu elektrot yilizeyinde yliriiyen reaksiyonlarda olusan iiriinler
baglatir. Elektrot zincir biliylimesini Kkatalitik olarak baslatarak m-elektron
konjiigasyonunu artirmay1 hedefler. Elektrokimyasal polimerizasyonda, polimer
filmlerin kalinlik ve morfolojisinin elektroliz siiresince kontrol edilebilir olmas: bu
teknigin en biiyiikk avantajini olusturur. Elektrokimyasal polimerizasyon calisma,

karsit ve referans elektrottan olusan ii¢ elektrotlu bir elektroliz hiicresinden olusur.



1.4.1 Kimyasal Polimerizasyon

Kimyasal yontemle iletken polimer sentezinde monomer, uygun ¢oziiciide
coziilerek, bir yiikseltgeme ya da indirgeme araci kullanilarak, katalizor esliginde
polimerlestirilir. Yikseltgeme ya da indirgeme araci olarak genellikle asit ya da
bazdir. Kimyasal polimerizasyonda kullanilacak olan katkilama maddesi ya da
katalizoriin elde edilecek iletken polimerin elektriksel iletkenligi lizerinde oldukca
onemli etkisi bulunmaktadir. Kimyasal polimerizasyonun ¢ok miktarda ve diisiik
maliyetle iirlin elde etmek gibi avantajlar1 olsada, yiikseltgenme basamaginin kontrol
edilememesi, iriiniin safsizliklar icermesi, kuvvetli yiikseltgeme araci kullanimina

bagli polimer pargalanmasi gibi dezavantajlar icermektedir.

1.4.2 Elektrokimyasal Polimerizasyon

Elektrokimyasal polimerizasyon, aromatik benzenlerin ya da heterosiklikler
gibi basit bilesiklerin 6zellikle ince tabaka sensorii ya da polimer film elektrodu
olarak kullanimlarinda son derece 6nemlidir. Polipirol ve PEDOT gibi iletken
polimerlerin  elektrokimyasal olusumu, anot yiizeyinde nd&tiir monomerin
oksidasyonu ile ilerlemektedir (Waltman ve Bargon 1984). Bu oksidasyon asamasi,
molekiil basina 2 elektron gerektirir, sentez boyunca gecen yiikiin fazlasi, polimerin
oksidasyonu icin gereklidir. Sekil 1.4’ de heterosiklik bir yapinin polimerizasyonu
icin Onerilen mekanizma agiklanmaktadir. Burada X ile gosterilen grup S,O ya da N-

R olabilir. Ilk adim radikal katyon veren monomerin oksidasyonundan olusur.

Monomerin ¢dzeltiden diflizyonu, elektron transfer reaksiyonuna gore ¢ok
daha yavastir ve reaksiyon hizini belirleyen basamaktir. Olusan yiiksek derisimdeki
radikal katyonlar anodun yakininda bulunurlar. Burada bulunan oldukg¢a reaktif
radikal katyonlar elektrolit kompozisyonu, sicaklik, uygulanan potansiyel, destek
elektrolit yapist gibi deneysel sartlara baglidir. Bir sonraki asama, iki radikal
katyonunun birlesmesiyle olusan bir dimerizasyon tepkimesidir. Iki radikal
baglandiginda once dihidro dimer dikatyonu olusur ve ardindan iki proton
kaybedilerek tekrar aromatik dimer yapi elde edilir. Halkada uzayan konjugasyon
nedeniyle dimer monomerden daha diisiik bir oksidasyon potansiyeline sahiptir ve bu
nedenle radikal katyon olusturmak igin kolayca yiikseltgenir. Dimerin
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yiikseltgenerek radikalik hale gelir ve ortamdaki bir monomere saldirmasi ile trimer
yapt olusur. Sonug olarak baglanma bu sekilde devam etmesi ile de polimer zinciri
uzamis olur. Zincir uzunlugu arttikca olusan oligomerler elektrolitik ortamda

¢Ozlinmez hale gelir ve anot yiizeyinde olusan birikme ile polimerlesme sonlanir
(Roncali 1992).

Elektrokimyasal polimerizasyon, diger polimerizasyon tekniklerine gore

asagida belirtilen avantajlara sahiptir:

-Reaksiyon oda sicakliginda yiirtitiilebilmektedir.
-Akim ya da potansiyel zamanla degistirilerek polimer film kalinlig1 ayarlanabilir.
- Baslangic ve bitis basamaklar1 kontrollii, homojen film elde etmek miimkiindiir.

-Uygulanan potansiyelin kontrolii sayesinde kopolimer eldesi miimkiindiir.

— Radikal-Monomer
\ AN / \ Baglanmasi
X

X X
-e”
— ——\ Radikal-Radikal
Baglanmasi
\ . —+ \ 3 L \
£ £
C
X=NH, S,0 -2H

M-y

Sekil 1. 4: Heterohalkali bilesiklerin elektropolimerizasyonuna ait reaksiyon mekanizmasi



1.5 Potansiyostatik Yontem

Elektrokimyasal polimerizasyon gerceklesirken izlenen yontemlerden ilki
potansiyostatik yontem yani sabit potansiyel elektrolizidir. Bu yontemle monomerin
donlisimlii  voltametrisi alinarak belirlenmis olan redoks potansiyelleri yani
yiikseltgenme ve indirgenme potansiyelleri temel alinir ve elektropolimerizasyon bu
potansiyelin sabit tutulmasiyla yiritiilir. Uygun ¢oziicii ve destek elektrolit
varliginda monomer anot ya da katot lizerinde kontrollii olarak polimerlesmeye

baslar.

1.6 Galvanostatik Yontem

Elektrokimyasal polimerizasyon tekniklerinden bir digeri de sabit akim
elektrolizi olarak bilinen galvanostatik yontemdir. Bu yontemde, incelenmekte olan
elektroda inert bir yardimci elektrot ile anodik veya katodik yonde sabit bir dis akim

uygulanir ve buna karsilik potansiyel degisimi takip edilir.

1.7 Doniisiimlii Voltametri (CV) Yontemi

Doniistimlii voltametri elektroaktif tiirlerin, monomerlerin ve polimerlerin
elektrokimyasal 0©zelligini incelemek amaciyla kullanilan dogrusal taramali
voltametri yonteminin tamamlayicisi olan bir yontemdir. Bu ydntemle monomer
uygun elektroliz hiicresine koyulur, ileri yonde potansiyel taramasi yapilir ve istenen
bir degerden sonra potansiyel ters ¢evrilerek monomerin polimerlesmesi saglanirken,
polimerin indirgenme ve ylikseltgenme 6zelliklerinin ayn1 anda incelenmesi saglanir.
Potansiyel taramasi yapilirken olusan akim CV voltagramini olusturur. Olusan akim
ise potansiyel tarama hizi, elektroaktif tiiriin ¢alisma elektroduna difiizyonu, elektron
sayis1 ve ¢alisma elektrodu alani gibi parametrelere baglidir. Ayrica bir CV 6rneginin

ayrintili analiziyle, polimerizasyon isleminin reaksiyon mekanizmasina, tersinirlik ve

kararlilik 6zelligine ulasilabilir (Ak ve dig. 2010), (Ak ve dig. 2007).

Ornegin terninir 6zellik gosteren elektrot reaksiyonunda anodik ve katodik

pik potansiyelleri arasindaki fark 57-60 mV arasinda ve katodik akimin anodik akima
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orant 1 olmahdir. Sekil 1.5° de elektroaktif bir polimerin CV grafigi incelenmistir.
Elektroaktif polimerizasyonda monomer ve ¢alisma elektroduna kaplanmis polimer
s6z konusudur. Oncelikle diisiik potansiyellerden baslanir monomer anodik yoénde
redoks reaksiyonlar1 gdstermeden, uygun polimerlesme potansiyeline ulasir. Bu
polimerlesme potansiyelinde anodik akim artmaya baslar ve monomerler radikal
katyonlarna yiikseltgenmeye baglar. Anodik akim calisma elektrodu yiizeyindeki
monomer miktar1 bitinceye kadar giderek artar ve bir pik verir. Ayn1 zamanda
monomer yiikseltgenmesi de dimer ve oligomer olusumuyla takip edilir. Olusan
dimer ve oligomerler yiikseltgenerek yeni bir ylikseltgenme piki olustururken,
monomer yiikseltgenme piki ile de takip edilebilirler. Ayn1 zamanda da dongii sayisi
arttikca, elektroaktif polimerin ylizeyde olusturdugu aktif bolge artisindan dolayi
olusan akim cevabinda artis gézlenir (Ak ve dig. 2007), (Turag ve dig. 2010), (Goker
ve dig. 2015), (Y1ildiz ve dig. 2010).

o 2.0 Polimerin
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Potansiyel (V)

Sekil 1. 5: Elektroaktif bir monomerin CV grafigi

1.8  Tletken Polimerlerin Optik ve Elektrokimyasal Ozellikleri

Spektroelektrokimya iletken polimerlerde katkilama ile olusan elektronik ve
optik degisiklikleri es zamanli olarak belirleyen bir tekniktir. n-n* gegislerinin

belirlenmesinde, polaron ve bipolaron yapilarinin aydinlatilmasinda ve bad boslugu
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enerjisinin  belirlenmesinde spektroelektrokimyadan yararlanilir. Band boslugu
enerjisi degerleri yar1 iletken konjuge polimerlerde 1-3 eV arasinda degisir ve biiyiik
cogunlugu goriinlir bolge 1s18indan etkilenir. Isik yeterli bir enerjiyle molekiil
tarafindan absorplandiginda bir elektron temel hal enerji seviyesinden (HOMO)
uyarilmis hal enerji seviyesine (LUMO) gecer (Sekil 1.6) (Jogur ve dig. 2012).
Organik konjuge yapilarin polimerlerinde goriinen temel elektronik gegis m—m*
gecisleri, yani HOMO LUMO enerji seviyeleri arasindaki gegistir. HOMO LUMO
seviyeleri optik yoldan ayr1 ayr1 belirlenemesede, bir elektronun HOMO’dan LUMO
seviyesine uyarmak icin gerekli olan en diisiik enerji Eqoptik band boslugu degerine
esittir. Bu deger ise polimerin UV-absorpsiyon spektrumunda en diisiik enerjili

gecise cizilen teget ile apsisin kesisim noktasidir.

a5 b) A
lig
LUMO =—pi
Wr E;
HOMO =
DB

A (nm)

Sekil 1. 6: a) Temel haldeki elektronun absorbsiyon sonucu uyarilmis hale gegisi b) Meydana gelen
absorbsiyon bandina ¢izilen teget ile Eg degerinin bulunmasi

Kesisim noktasi apsis iizerinde oldugu i¢in nanometre cinsinden 0l¢iiliir. Bu

deger Planck esitligi ile enerjiye doniigtiiriiliir.

E=hd=h-
]

Bu esitlikte, E enerji (J) ve A dalga boyunu (m) ifade eder. Sabitlerin sayisal
degerleri ise h: Planck sabiti (6,626x10%* Js), c: 151k liz1 (3x10® ms™ ) seklindedir.
Joule cinsinden ¢ikan sonu¢ 1eV=1.602x10-19 J esitligi kullanilarak band boslugu
degeri eV cinsinden hesaplanmis olur. Ayrica spektroelektrokimya deneyleriyle

elektrokromik materyal i¢in 6nemli olan optik kontrast ve tepki zamani gibi diger
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parametreler de hesaplanabilir. Optik kontrast (%AT) polimerin belirli bir dalga
boyunda gosterdigi indirgenmis hal ile yiikseltgenmis hali arasindaki en biiylik yiizde
gecirgenlik degisimi olarak tamimlanirken tepki zamani ise bu redoks halleri

sirasinda gegen renk degisimi siiresi olarak tanimlanmaktadir.

19 iletken Polimerlerin Kullanim Alanlar:

Elektronik teknolojisi son yillarda hizla gelismekte ve modern uygulamalar
teknolojik cihazlarin yerini daha hizliya daha verimliye daha kiigiige birakmaktadir.
Hemen hemen tiim elektronik cihazlar yari iletken silikondan imal edilmistir. Ancak
¢ip icinde depolanmis veri kapasitesi smirhidir. Bu kisitlamayr gidermenin
yollarindan biri pigmentler, proteinler, iletken polimerler gibi organik malzemeler
kullanmaktir. Organik malzemeler arasinda iletken polimerler benzersiz elektronik,
elektriksel ve optik Ozellikleri sayesinde cesitli teknolojik ve ticari uygulamalarda
kullanilirlar. Iletken polimerlerin kullanilan polimerin yapisina gore 3 kategoriye
ayrilmaktadir. Bunlardan ilki, iletken polimerlerin ndétral hallerinde gosterdigi
iletkenlik ve liminesans ozelliklerinin kullanildig1 kategoridir. Bu kategoriye giren
iletken polimerler genellikle 151k yayan diyotlar (LED) (Burroughes ve dig. 1990),
alan etkili transistorler (Muccini 2006), (Yang ve dig. 2008) ve giines pillerinde (Li
ve dig. 2012), (Akpinar ve dig. 2015) kullanilirlar. Ikinci kategori ise polimer filmin
katkilanmis halinin kullanildig1 ve elektrostatik ylik dagilimi, elektromanyetik
azaltma gibi kullanim alanlarin1 igerir. Son kategori ise iletken polimerin ndtral hali
ile yiikseltgenmis hali arasindaki tersinir degisimi kullanir. Bu iki hal arasindaki
tersinir degisim polimerin renk, iletkenlik ve hacim degisikligine ugramasina sebep
olur. Bu 0zellikleri kullanan uygulamalar arasinda ise pil elektrotlar, sensorler
(Tekbasoglu ve dig. 2017), (Ayranc1 ve dig. 2015), yapay kaslar (Otero ve dig.
1995), (Baughman ve dig. 1996) ve elektrokromik (Yagmur ve dig. 2013) cihazlar

yer almaktadir.
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1.10 Tiletken Polimer Temelli Sensorler

Son yillarda su, hava ve toprak gibi ¢evrede bulunan toksik kirleticileri ya da
patojenleri belirlemek i¢in kimyasal sensorler kullanmak oOnemli Olglide artis
gostermistir. Bu toksinlerin algilanmasinda c¢esitli kemosensorler tasarlanmis ve
sentezlenmistir. Kemosensor, belirli bir molekiilii algilamak i¢in tasarlanmis bir

molekiiler cihaz veya molekiil sinifidir (Kaiser ve dig. 2007).

Kimyasal sensor i¢in [IUPAC tarafindan “kimyasal bir bilgiyi, analitik a¢idan
yararli bir sinyale doniistiiren, reseptér doniistiiriicii ve sinyal okuyucu 3 temel
bilesenden olusan sistem” olarak tanimlanir (Grundler 2007). Gelistirilen sensor
sistemi reseptoriine bagl olarak herhangi bir analit ile etkilestiginde, tiirline gore bir
degisim gosterir ve bu degisim analitik bir sinyalle okunur. Sicaklik, basing, 1s1k,
metal, ugucu organik bilesikler, biyolojik patojenler gibi analitleri tespit etmek ya da
miktarmi belirlemek i¢in kullanilan sensor tiirleri vardir. Sensorler, Tablo 1. 'de
Ozetlendigi gibi algiladiklari enerji transferine gore siniflandirilabilir (Hulanicki ve
dig. 1991).

Tablo 1: Sensor Tiirleri

Sensor Tiiri Aciklama

Optik Sensorler

Absorbsiyon, floresans, luminesans, optotermal etki, 151k sagilmasi
degisimini temel alir.

Elektrokimyasal

Potansiyometrik, voltametrik degisimleri temel alir. Alan etkili

Sensorler transistorler, elektrokimyasal sensorlerin en bilinen 6rnegidir.

Kiitle Duyarh | Yiizey akustik dalgalanmay1 temel alan piezoelektrik araglar kiitle
Sensorler duyarl sensorleri olusturur.

Manyetik Cogunlukla oksijen gibi paramanyetik gaz oOzelliklerine dayali
Sensorler sensorlerdir.

Termometrik Analit absorbsiyonunda ya da kimyasal reaksiyonu sonucunda agiga
Sensorler ¢ikan 1s1 Ol¢timiinii temel alir.

Bir sensdriin performansini belirleyen bir¢ok faktdr vardir. Bunlar segicilik,

hassasiyet, tepki siiresi, ¢calisma omrii, kararlilik, dogruluk, tekrar kullanilabilirlik

gibi parametrelerdir. Sensor tasariminda tiim bu faktorler dikkate alinmalidir.
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Kimyasal sensor olarak floresans organik iletken polimerlerin kullanilmas: ise
ozellikle nanomolar diizeyde yiiksek hassasiyetteki sensor tasarimlarinda tercih
edilmektedir. Iletken organik polimerlerin elektron tasima ve enerji aktarma gibi iki
karakteristik ©zelligi onlar iletken polimer temelli sensor cihazi gelistirme
konusunda ¢ok onemli kilmigtir. Bu 6zellikleri sayesinde iletken polimerler sensor
sisteminde analite kars1 gosterilen molekiiler etkilesimi makroskopik sinyale
doniistiiren sistem olarak gorev alirlar. Asagida kullanilan iletken polimerlerin
kullanildig1 sensor tiirleri siiflandirilmis, hedef ve stratejilerinden bahsedilmistir.

Sekil 1.7° de iletken polimer temelli sensor sistemi sematize edilmistir.

SINYAL ILETIMI
Kolori
metrik
MOLEKULER -
TANIMA o kimyasal
Biyo
* {>’ kimyasal
*/
Reseptdr / Floresans
Déniistiiriicu

(iletken Polimer)

Sekil 1. 7: Tletken polimerlerin kullanildig1 sensor sistemleri

Sensor sistemlerinde doniistiirlici  olarak kullanilan iletken polimerler,
genellikle modifiye elektrot olarak adlandirilirlar. Modifiye elektrotlarda, kimyasal
maddeler elektrot yiizeyine kendiliginden ya da disaridan bir etkiyle tutunur. Bu
tutunma sonucunda kimyasal maddeler elektrot iizerinde bir tabaka meydana
getirebildikleri gibi dnceden var olan baska bir tabaka {lizerine de tutunabilirler. Bu
sayede modifiye edilmis elektrot yiizeyi se¢imlilik ya da katalizorliik gibi vasiflar
kazanabilmekte ve farkli bir caligma alani1 sunabilmektedir. Ancak elektrot yiizeyine
tutunan maddelerin elektrotun iletkenligini kaybettirmemesi gerekliligi en 6nemli

faktorlerdendir. Bunun geregi olarak modifiye edici madde iletken olmak zorundadir.
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fletken polimer film elektrotlarinin ayirt edici 6zelligi, polimer filmlerinin
elektrokimyasal reaktif merkezler iceriyor olmasidir. Elektrokimyasal aktif

merkezler, elektrot ile siibstrat arasindaki elektron transfer reaksiyonlarini yiiriitiirler.

Modifiye elektrot ylizeyleri, analit tiirlerinin veya se¢imli gruplarin toplandigt
on deristirici yiizeyler olarak gorev yapabilirler. Analiz edilecek maddenin
toplanmasi, elektrot yiizeyindeki kimyasal bir reaksiyonla ya da fiziksel etkilesimle
gerceklesebilir. Elektrot modifikasyonu secilen bir ajanla gerceklestirilir. Bu ajan,
metallere duyarli bir ligand olabilecegi gibi herhangi bir analite duyarli bir substrat
da olabilmektedir. Bu ajan organik iletken polimer zincirinin kendisi olabilir ya da
elektrobiriktirme, daldirma veya spin kaplama gibi bir yolla gerceklestirilmis olabilir.
Bunun yaninda polimer yapisina eklenerek kopolimer yapisinda da

bulunabilmektedir.

Iletken polimerlerin modifiye elektrotlar olarak anilmasiyla ilgili literatiirde
de “Elektroaktif merkezler ve koordine edici gruplar igeren tek fonksiyonlu ya da
cok fonksiyonlu polimer filmler” tanimi bulunmaktadir. Bu tanima gore
modifikasyon iletken polimerin elektrot {izerinde kat1i faz olusturmasiyla
saglanmaktadir (Zen ve dig. 2003). Sekil 1.8° de gosterilen Ornekte, yapisinda
konjuge organik grup bulunan, metale se¢imli grup igeren ‘L’ ligandi, elektrot
iizerine kaplanmistir. Elektrodun bulundugu ortama ¢esitli metal iyonlar1 eklenmis ve
elektrot yapisindaki ligandin etkisiyle secimli olarak bir tanesiyle etkilesime
girmistir. Elektrot ylizeyine immobilize olmus metal ligand kompleksinden
voltametrik bir sinyal olusmustur. Ayrica sinyal analitin hiicre i¢i derisimiyle de

orantilidir.
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Sekil 1. 8: Polimer zincirine modifiye ajanlarin tutunmasiyla, filmin fonksiyonellik kazanmasi ve
secimli olarak metal iyonlarini tutmasi

Doktora tezi kapsaminda, elektroaktif grup iceren floresans gruplarin
monomerlerinin metal iyonlarina karsi kimyasal sensor 6zelliklerinin incelenmesinin
ardindan, ITO iizerinde elektrokimyasal olarak biriktirilmesiyle olusan modifiye
elektrotlar da metal iyonu secimliligi deneylerinde kullanilmistir. P(PR-SNS)
polimeri yapisinda bulunan Schiff bazi esnek geometrik yapisi sebebiyle metale
duyarli ajan olarak davranmistir. Metal etkilesimi ise potansiyometrik sinyalle

Olclilmiistiir.

P(RD-CZ) polimerinin rodamin grubunundan dolay1r gerek molekiiler
kaviteye gerekse karbonil grubuna sahip olusu sebebiyle metal iyonu se¢imliligi
deneyinde kullanilmistir. Bu ¢alismada ise sec¢imlilik potansiyometrik sinyalle
belirlendikten sonra, sensor Ozelligi voltametrik ve kolorimetrik sinyallerle

kanitlanmustir.

P(RDC) polimerinin yine rodamin tiirevi olusu sebebiyle metal iyonu
se¢imliligi deneyinde kullanilmis ancak grubun rijit 6zellik gostermesinden dolayi
herhangi bir se¢imlilik olusmamistir. Bu polimer ise farkli bir calisma olan
flourimetrik glukoz sensériinde kullanilmistir. ITO elektrot enzimin capraz bagla
baglanabilecegi fonksiyonel grubu igeren floresans iletken polimerle kaplanarak
modifiye elektrot olusturulmustur. Enzimin glukozla etkilesiminde ise harcanan

oksijenin floresanslig1 artirmasina dayali flourimetrik sinyal elde edilmistir. Yapilan
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sensOriin ¢aligma Omri, kararlilik, dogruluk, tekrar kullanilabilirlik gibi Onemli

parametreleri tayin edilmistir.

Sentezlenmis polimerlerin elektrokimyasal Ozellikleri yaninda, sensor
ozelliklerinin incelenmesi ve sensor ozelliklerinin se¢imlilik, duyarlilik, tayin sinir

degerleriyle literatiire cok olumlu katkilar yapmustir.

Asagida iletken polimerler temelli sensorlerin tiirleri, isleyis mekanizmalar

ve literatiirdeki ornekleri verilmistir.

1.10.1 Kondiiktometrik Sensorler

lletken polimer temelli sensorler spesifik analitlerle etkilestiklerinde
gosterdikleri 6zelliklere gore siniflandirilirlar. Kondiiktometrik sensorler, spesifik bir
analitle se¢imli olarak etkilesim gosterdiklerinde elektriksel iletkenlik ya da
direnclerinde degisim gosterirler. Bu tiir sensorlerin analite se¢imli olmasi igin
yapilarinda fonksiyonel grup bulundurmalari ¢ok 6nemlidir. Ornegin alan etkili
transistorler hem organik hem inorganik molekiillerin elektron tasima 6zelliklerini
kullanirlar. Tipik bir organik alan etkili transistor cihazi Sekil 1.9° da gosterilmistir.
Bu cihaz bir alt tabaka, dielektrik kapi, iletken polimer tabakasi ve kaynaktan

elektrot ve oluk elektrottan olusur.

Transistorlerde G (Gate, Kap1) ucuna uygulanan ters polariteli gerilimin
degerine gore D (drain, oluk) ile S (source, kaynak) uclar1 arasindan gegen akim
kontrol edilebilir. Transistoriin G ucundan potansiyel uygulanmadiginda D akim
sifir olur ve arag caligmaz. Transistor analit ile se¢imli olarak etkilestiginde G
ucundan potansiyel uygulamasi baslar hareketli yiikler toplanir ve akim akis1 baslar
bdylece ara¢ calismaya baglar. Transistorlerle yapilmis sensorlerde sensér cevabini
kontrol etmek i¢in izlenen en 6nemli 6zellik yiik tasiyict hareketliligidir (p, cm?Vis

b (Sun ve dig. 2005), (Marinelli ve dig. 2009).
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Sekil 1. 9: Kondiiktometrik sensor olarak kullanilan alan etkili transistor 6rnegi

1.10.2 Potansiyometrik Sensor

Potansiyometrik sensorler, 6zel bir analit ile etkilestiklerinde kimyasal
potansiyellerinde degisim gostererek sensor Ozelligi gosterirler. Potansiyometrik
sensOr tliretiminde aranan en 6nemli 6zellik, ¢evirici tabakanin yani iletken polimerin
indirgenme ylikseltgenme gibi redoks 6zelligi gosteriyor olmasidir. Asagida iletken

polimerlerle yapilmis potansiyometrik sensor literatiirlerine yer verilmistir.

Rimmel ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢alismada (Rimmel ve dig. 1999)
Sekil 1.10° da gosterilen tag-eterle fonksiyonlandirilmis oligotiyofen tiirevlerinin
molekiiler etkilesim 6zelligi redoks davranisi lizerinden incelenmistir. Yapidaki tag
eter grubu maddenin bazi iyonlarla se¢imli olarak etkilesmesini saglayip molekiiler
etkilesimi kolaylastirmasi igin yapiya eklenmistir. Bu ¢alismada tag-cter tiirevi 4
farkli molekiil sentezlenmis ve bu molekillerin Li*, Na’, K', NH;" ve Ba*
iyonlarina kars1 gosterdigi etkilesim doniistimlii voltametri grafikleri tlizerinden

redoks potansiyellerindeki degisim yardimiyla belirlenmistir.
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Sekil 1. 10: Potansiyometrik sensor igin tasarlanmis tag-eterle fonksiyonlandirilmis oligotiyofen
tiirevleri

Bobacka (2003) ve arkadaslar1 tarafindan yapilan baska bir c¢alismada
potansiyometrik iyon sensdrleri incelenmistir. Bu ¢aligmada potansiyometrik iyon
sensorii Ozelligi gosteren iletken polimerlerin sahip oldugu genel o6zellikleri
aciklamislardir.  Ilk yaklasima gore, iletken polimerlerin klasik iyon segici
membranlarla birlikte kullanilmiglardir. Diger bir yaklagima gore ise polimer

yapisina iyonlarla etkilesim yapabilecek iyon tanima alanlar1 dahil edilmistir.

1.10.3 Kolorimetrik Sensor

Bir malzeme herhangi bir analit ile etkilestiginde absorbsiyon spektrumunda
degisiklik gosteriyorsa bu malzeme kolorimetrik sensér yapiminda kullanilabilir. Bu
tip sensorler, olusan renk degisikliginin gozle goriilebilir olusundan dolay1 oldukca
basarilidir. En bilinen kolorimetrik sensor olan pH duyarli turnusol kagidi gibi sensor
sistemlerini gelistirmek tizerine olduk¢a ¢aba sarf edilmektedir. Vetrichelvan (2006)
ve arkadaglari tarafindan yapilan bir kolorimetrik sensor ¢alismasinda polifenilen
karbazol siibstitiiye edilmis organik iletken polimerler sentezlenmistir. Floriir,
bromiir, kloriir, iyodiir, perklorat, nitrat, hidrojen fosfat ve hidrojen stilfat iyonlarinin
metanol/su karisiminda ¢ozeltileri hazirlanmis ve THF i¢inde ¢oziinmiis polimer
¢ozeltisine sirayla ilave edilmistir. Ilging bir sekilde polimer ¢dzeltisinin renginin
renksizden sartya donmesine neden olan tek iyon iyodiir iyonlaridir. Iyodiir iyonlart
P1-P5 kodlu polimerlerden 4 tanesinin absorpsiyon degerini 31 ile 40 nm arasinda P4

kodlu polimeri de 4 ile 17 nm arasinda daha diisiik dalga boyuna kaydirmistir.
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Absorpsiyon spektrumunda gozlenen bu degisiklik karbazol birimleri ile iyodiir
iyonlarinin molekiiller aras1 yiik transfer kompleksinin olusumuyla agiklanmistir.
Kolorimetrik sensor olarak yapilan caligmalarin ¢ogunda organik yapili iletken
polimer kimyasal olarak polimerlestirilmis ve polimerleri uygun c¢oziciilerde
¢cozlinlir hale getirilip iyon duyarliliginda gosterdikleri absorpsiyon degisiklikleri
kaydedilmistir. Ancak iletken polimerlerin elektrokimyasal olarak iletken bir
yiizeyde film haline getirilmesiyle olusturulan sensor platformlar1 yok denecek kadar
azdir. Analit ile etkilestiginde gozle goriiliir renk degisimi gosteren, tek kullanimlik,
hassas, ekonomik ve kullanigh ince film sensor platformu iiretebilmek kolorimetrik

sensoOr sistemini gelistirecek en 6nemli ¢alismalardan biridir.

1.10.4 Biyosensorler

Biyosensorlerde hedef analitin tanima islemi biyokimyasal bir mekanizma
iizerinden ilerler ve ardindan doniistiiriicii tanima olaymi elektrokimyasal, optik,
kolorimetrik, piezoelektrik, florimetrik gibi sistemlerle 6l¢iilebilir bir sinyale ¢evirir.
Iletken polimer temelli biyosensorlerde, genellikle iletken polimerle modifiye
edilmis elektrotlar dontistiiriicti olarak kullanilir. Biyoreseptor olarak enzim, antikor,

membran kesiti veya hiicre ile molekiiler etkilesim gosterebilirler (Gerard ve dig.
2002).

Iletken polimer esasl biyosensorlerin genellikle elektrokimyasal &zellikleri
iizerinden enzim biyoreseptorleriyle kullanimlari yaygindir. Bu elektrokimyasal

ozellikler genellikle amperometrik, potansiyometrik ya da kondiiktometrik esaslidir.

Iletken polimerlerle yapilan amperometrik esasli enzim biyosensoriine
Ayranci ve arkadaglarinin yaptig1 calisma 6rnek gosterilebilir (Ayranci ve dig. 2014).
Bu ¢alismada Sekil 1.11° de gosterilen monomer sentezlenmis ve yapidaki ferrosen
grubu mediyatdr olarak davranmis 2. Nesil glukoz biyosensorii iiretilmistir. Uretilen
sensor, kola ve gazoz gibi gercek Orneklerde denenmis % 97°lik geri kazanim

gostermistir.
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Sekil 1. 11: ikinci nesil glukoz biyosensér tasarrminda kullanilmis konjuge organik yapili bilesik

Iletken polimerle yapilan biyosensér ¢aligmalarinda en ¢ok elektroaktif tiiriin
elektrokimyasal yiikseltgenmesi ya da indirgenmesine dayanan amperometrik
yontem kullanilmaktadir. Molekiiler etkilesimi sinyale doniistiiren doniistiiriicti
sistemini degistirmek ve iletken polimerle modifiye edilmis farkl elektrot sistemleri
olusturmak biyosensor sistemini gelistirecek faktorlerdir. Bu kapsamda floresans
Ozellik gosteren iletken polimerlerin glukoz biyosensorii olarak tasarlanmasi sensor
sistemini diger yontemlere gore oldukca secimli ve duyarli hale getirmekte ve

literatiire olumlu katkilar saglamaktadir.

1.10.5 Floresans Sensorler

Floresan 6zellikteki molekiillerin kiiciik miktardaki analitlere duyarl olusu ve
iletken polimerlerdeki enerji transferinin etkin bir sekilde ayarlanabilir olusu
floresans ozellikteki iletken polimerlerin sensor ¢aligmalarinin daha duyarli ve daha

hassas oldugunu gostermis ve oldukea ilgi gérmiistiir.

Ornegin Swager ve arkadaslar1 tarafindan da uygulanan iletken polimerlerin
kullanildig1 “molekiiler tel” tipi sensorler gelistirilmistir. Konjuge polimerin genis
elektronik yapisi, floresansa dayali bir algilama siirecinin tepkisini arttirmaya yonelik
bir anahtardir. Bu sistemde konjuge yapili polimer tekrarlayan her biriminde bir
reseptor barindirir ve boylece polimerizasyon derecesi, reseptor alanlarinin sayisini
belirtmis olur. Zincir i¢indeki enerji transferiyle olusan floresans émiir, zincir iginde
herhangi bir noktada iiretilen bir uyarmanin floresans dmriine goére daha hizli bir

sekilde gerceklesir ve herhangi bir reseptor sadece bir baglanma bdlgesi olsa bile
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uyarilmis hale gegebilir. Bu islem sensoriin potansiyel duyarliligint énemli dlciide

artirir. Anlatilanlar Sekil 1.12°de sematik olarak gosterilmistir (Ding ve dig. 2016).
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Sekil 1. 12: Sweger ve arkadaslari tarafindan gelistirilen ‘molekiiler tel’ tipi floresans sensoriin a)
konjuge olmayan b) konjuge olan yapilarda gosterilmesi

Floresans iletken polimerler sensor sistemlerinde reseptor, transdiiser veya
sinyal okuyucu gibi davranabilir. Baz1 durumlarda ise bu 6zelliklerin iki veya {i¢iiniin
bilesimi olarak islev gorebilir. Floresans gruplar, konjuge organik yapiya ek olarak
ya da dogrudan dahil edilerek algilayict reseptor sistemleri gibi davranabilirler. Bu
durumda konjuge yap1 analit ile etkilesim gosterdiginde yapida bulunan floresans
gruplar sayesinde fluorimetrik sinyalde artis ya da soniimlenme gézlenmektedir.
Floresans iletken polimerlerin reseptor olarak kullanildigi sensor sistemlerinde tepki

stiresi hizlidir ve analiz daha duyarlhdir.

Chen ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada (Chen ve dig. 1999)
Sekil 1.13* de gosterilen molekiiller kullanilmistir. Bunlardan MPS-PPV kodlu
malzeme kullanilan iletken polimeri suda ¢oziinebilir hale getirmistir. MV bilesigi
ise elektron ilgisi yiiksek, PPV iceren molekiillerle kuvvetli bag yapip onlarin
floresans siddetini soniimleyen bir bilesiktir. Ayrica bu bilesik biyotin ile bag
yaptiginda, avidin ve strepavidin gibi proteinlere kasi reseptor 6zelligi gostermistir.
Yapilan c¢alismada, biotin-MV?* bilesigi MPS-PPV c¢ozeltisine eklendiginde
cozeltinin floresansligini sonlimlemistir. Ancak ortama avidin eklenmesiyle birlikte,
sistemin floresanslig1 tiimiiyle yeniden artmistir. Avidin biyotin arasindaki bag,
polimer-MV?" arasindaki etkilesimden kuvvetli oldugu i¢in MV-B-avidin yapidan

kolayca ayrilmis ve sistemin floresansligi tekrardan artmistir.
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Sekil 1. 13: Chen ve arkadaglari tarafindan sentezlenmis floresans sensér yapiminda kullanilan
maddeler

1.11  Floresans Spektroskopisi

Floresans spektroskopisi yiiksek giivenilirlik ve duyarliliga sahip oldugu igin
biyokimya, biyofizik, klinik kimya, c¢evre ve genetik analizler gibi genis bir

uygulama alaninda kullanilmaktadir.

Pauli ilkesi geregi, bir orbitalde bulunan elektronlarin zit spinli olmasi ve iki
elektrondan fazla elektron bulunmamasi gerekir. Spin eslesmesi nedeniyle, manyetik
alan gosteremeyen molekiiller diyamanyetik o6zellik gosterirler. Bunun yaninda,
eslesmemis elektronlar1 bulunan serbest radikallerin olusturduklari manyetik
momentler bir manyetik alan olusturur bu sebeple serbest radikallere paramanyetik
ismi verilir. Molekiiliin bir ¢ift elektronundan biri daha yiiksek bir enerji seviyesine
uyarildiginda ya bir singlet ya da bir triplet hal meydana gelir. Uyarilmis singlet
durumda, yiiksek-enerji orbitalindeki bir elektron ile diisiik-enerji orbitalindeki ikinci
bir elektron zit spin yoneliminde eslesmis durumda, triplet durumda ise iki
elektronun spinleri eslesmemis yani paralel durumdadir (Sekil 1.14). Floresans; 151k
ile uyarilan bir molekiiliin, birinci uyarilmis singlet elektronik durumdan isima
yapmasi olayidir. Fosforesans olayinda ise 1simalar triplet seviyeden gerceklesir.
Floresans ve fosforesans mekanizmasi Sekil 1.15°de gosterilen Alexander Jablonski

diyagrami ile agiklanistir.
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Sekil 1. 14: Uyarilmis singlet ve triplet haller

uyariimig titregimsel

haller A= absorbsiyon
F= floresans
P=fosforesans
S=singlet hal
M T=triplet hal
E? ISC . Ta IC=ig dBnilsiim .
W A IF T1 ISC= sistemler arasi gecis
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S,—1

elektronik temel hal

Sekil 1. 15: Alexander Jablonski diyagrami

Sekilde So temel elektronik seviyeyi, S; ve S; ise sirasiyla uyarilmis 1. ve 2.
elektronik seviyeyi temsil eder. Floresans 6zellikteki molekiil, uyarildigi herhangi bir
elektronik enerji seviyesinden birinde bulunur. Bir 15in fotonunun absorplama hizi
1010 s gibi oldukga hizl1 bir siirectir. Normal sicaklikta, cogu elektron en diisiik
enerji seviyelerini tercih eder ve absorpsiyon genellikle temel hal enerji seviyelerinde

gerceklesir.

Bir molekiil, uyarildiktan sonra enerjisinin bir kismini titresim veya 1s1 olarak
ortama aktarip S; elektronik enerji seviyesine doner. Bu olaya i¢ doniisiim denir ve

yaklagik 10™2s gibi izl bir siirece sahiptir.

24



Uyarilmig molekiil, ¢6ziicii veya diger ¢coziinenler ile etkilesim gosterip enerji
aktarimi yaptiginda uyarilmig elektronik hal soniimlenebilir bu duruma da dis

doniisitm adi verilir.
Floresans yayilimin baglica 6zellikleri sunlardir:

- Floresans 6zellikteki maddenin uyarilma spektrumu absorbans spektrumuna
oranla daha biiyiik dalga boyuna yani daha diisiik enerjiye kayar. Bu durum
Stoke’s kaymasi olarak da agiklanabilir.

- Floresans maddenin enerjisinin bir kismint hizli bir sekilde ortama aktararak
S;’e inmesi nedeniyle olusan emisyon spektrumunun dalga boyu, uyarma
dalga boyundan bagimsizdir.

- Floresans spektrumu genellikle absorbans spektrumunun ayna goriintiisiidiir.

- Emisyon spektrumlart genellikle, maddenin kimyasal yapisina, ¢oziiciiye ve

pH’a bagli olarak degisiklik gosterirler.

Sekil 1.16°da gosterilen floresans sensOr yapisi, substrat ile etkilesime giren
iyonofor ve emisyon ile sinyal transferi yapan florofor gruptan olusur. Iyonofor
grubun analit ile baglanma olay1 PET (photo-induced electron transfer), PCT (photo-
induced charge transfer) eksimer olusumu veya FRET (fluorescence resonance

energy transfer) gibi ¢esitli mekanizmalar ile agiklanabilir (Kim ve dig. 2011).

Sinyal
A

Florofor s jyonofor . ] Florofor e iyonofor @

Sekil 1. 16: Floresans Sensorlerin Genel Yapist

1.11.1 Isik-indiiklemeli elektron aktarimm (PET)

Floresans 1sik-indiiklemeli elektron aktarimi (Photoinduced Electron

Transfer, PET) florofor-bosluk-reseptor tglii bilesik dizayniyla anlatilmaktadir.
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Molekiil emisyonun etkili oldugu durumlarda florofor adin1 alir. Floroforun veya
reseptoriin bir ¢ift elektronunun bulundugu orbitalin enerjisi HOMO ve LUMO’ nun
enerji seviyeleri arasinda yer alir. Uyarilmis floroforun HOMO orbitaline, reseptoriin
en yiksek dolu molekiil orbitalinden bir elektron aktarilirsa floresans siddetinin
azaldig1 ya da soniimlendigi goriiliir. Eger reseptor ile analit etkilesimi s6z konusu
ise diisiik enerji seviyesindeki elektron ¢ifti analit iyonunun baglanmasi olayinda yer
alir ve elektron transferi gerceklesir. Bu durumda HOMO enerji seviyesi azalir ve
florofora elektron aktarimi s6z konusu olmayacagindan PET gerceklesmez, kaybolan

floresans geri kazanilabilir (Leray ve dig. 2000) (Sekil 1.17).

E E | LUmO l
LUMO l(_\” Tﬁ

T HOMO HOMO T |
HOMO HOMO
Serbest Uyarilmig
Uyarilmig reseptor florofor Dolu

florofor reseptor

hv hv
e hv’
— h N 0@
Zayif floresans Giiglii floresans

Sekil 1. 17: PET sistemini anlatan orbital enerji diyagrami

1.11.2 Isik-indiiklemeli yiik aktarimi (PCT)

Florofor grupta hem elektron ¢ekici hem de elektron verici gruplar bulunur.
Katyonik veya anyonik gruplar, florofordaki dondér ya da akseptdr kisimlarla
etkilesime girdiklerinde molekiil i¢i yiik transferi gergeklesir. Boylece floroforun

foto fiziksel 6zellikleri degisir ve Stokes kaymasi meydana gelir.

Elektron gekici bir grup ile konjuge durumda elektron verici bir grup igeren
florofor 151k ile uyarilmaya bagli olarak elektron verici gruptan alict gruba dogru
molekiil i¢i yiik transferi yapar. Bunun sonucunda dipol momentteki degisiklikten

dolay1 floroforun gevresine bagli olarak Stokes kaymasi meydana gelir (Elgin 2012).
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Elektronik uyarilmalar yiik transferlerini icerirler. Fakat florofor hem elektron
veren hem de elektron c¢eken siibstitiientler igerir. Bu yiik transferleri uzun
mesafelerden olabilir. Katyon veya anyon ve notral kisimlarin florofordaki donoér
veya akseptor kisimlarla etkilesmesiyle flonoforun foto fiziksel 6zellikleri ve mikro

cevreleri degisecektir.

Eger florofor grup elektron verici grup iceriyor ve katyonik bir grupla
kompleks olusturuyorsa, florofor grubun elektron verme karakteri azalacak ve
emisyon enerjisi daha yiiksek enerjiye daha diisiik dalga boyuna kayacaktir. Bu
duruma “maviye kayma” denir. Tersi durumda ise analit, florofor grubun akseptor
grubuna baglandiginda, akseptoriin elektron ¢ekme karakteri artar ve bu da

spektrumda “kirmiziya kayma” olarak gézlemlenir (Sekil 1.18).
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Sekil 1. 18: Isik indiiklemeli yiik aktarimi

1.11.3 Eksimer Olusumu

Molekiiller, aromatik halkalarla Van der Waals etkilesimi gibi zayif bir
etkilesime girdiklerinde, uyarilmis seviyede dimer veya eksimer olarak adlandirilan
komsu halkalar olusur. Bu halkalarla etkilesimin artmasi halkalardan birinin
elektronik olarak uyarilmasina neden olabilir. Baska bir deyisle, bir eksimer
kompleksi uyarilmis floroforun temel haldeki bagka bir florofor ile etkilesimidir.

Analitin baglanmasi ile floresans molekiiliin emisyon bandinda bir monomer bandi
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ve daha uzun dalga boyunda, sekilsiz genis bir band halinde eksimer bandi olmak

tizere iki floresans band1 gozlenir (Alexeev ve dig. 2010).

1.11.4 Floresan rezonans enerji aktarimi (FRET)

Floresan rezonans enerji aktarimi (Fluorescence Resonance Energy Transfer,
FRET) bir floroforun dénor grubuyla diger bir floroforun akseptor grubu arasindaki
etkilesimden dogmaktadir. Dondr floroforun (D) uyarilmis halden temel hale
gecgerken olusturdugu emisyon akseptor flonoforun (A) uyarilmasina yol agar (Sekil
1.19). Donér floroforun uyarma enerjisi 15in emisyonu olmaksizin akseptor florofora
transfer edilir. FRET donor ile akseptoriin arasindaki mesafeye bagh bir etkilesimdir

ve dondr emisyonuyla akseptdr absorpsiyonun {ist iiste c¢akismasina sebep olur

(Sahin 2012).
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Sekil 1. 19: Floresan rezonans enerji aktarimi
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2. MATERYAL METOD

2.1  Materyal

2.1.1 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Tez kapsaminda kullanilan tiim kimyasallar analitik safliktadir. Sentezlenen
maddelerin floresans gruplari olan Rodamin B, 1-pirenkarboksaldehit, dansil kloriir
maddeleri Alfa Aesar ve Sigma firmalarindan, polimerlesebilir iinitelerden
hidroksimetil edot, 2-hidroksi karbazol, 9H-karbazol-9-etanol Alfa Aesar ve Aldrich
firmalarindan temin edilmistir. Tiyofen, suksinil kloriir, aliminyum kloriir, toluen,
hidroklorik asit (HCI), sodyum bikarbonat (NaHCO3), magnezyum siilfat (MgSO,),
fosforil kloriir (POCl3), bor trifloriir dietil eterat (BFEE), etanol, glasiyal asetik asit,
diklorometan (DCM), asetonitril (ACN), dimetil sulfoksit (DMSO), N-metil prolidin
(NMP), tetrabiitilamonyum hegzaflorofosfat (TBAPFs), para toluen siilfonik asit
(PTSA), lityum perklorat (LiClO4), glukoz oksidaz (GOx, Aspergillus Niger 200
U/mg), gluteraldehit (%25), Na,HPO,4.2H,0O, sodyum asetat, KCI, K;Fe(CN)g
Sigma-Aldrich ve Merck firmalarindan satin alinmigtir. Metal sensorii deneylerinde
kullanilan metal tuzlari Cd(NO3),.4H20, ZnN,Og, HgCl,, FeCls, Cu(NO3)2.3H,0,
C4HgNiO4.4H,0, VCl;, CrCl;3.6H,0, FeSO,4.7H,0, CoCl,.6H,0, MnCl,.4H,0 ise

Fluka ve Aldrich firmalarindan satin alinmistir.

2.1.2 Kullanilan Cihazlar

2.1.2.1 Fourier Doniisiimlii infrared Spektroskopisi (FT-IR)

Sentezlenen monomer ve polimerlerin infrared spektrumlar1 Pamukkale

Universitesi Kimya Boéliimiinde bulunan Attenuated Total Reflection (ATR)
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aksesuarina sahip Perkin Elmer Spectrum Two DTGS model FT-IR cihazi ile tayin

edilmistir.

2.1.2.2 Niikleer manyetik Rezonans Spektoskopisi (NMR )

Monomerlerin *H-NMR spektrumlar1 izmir Yiiksek Eeknoloji Enstitiisii
Kimya Boéliimiinde bulunan Varian VNMRJ 400 model NMR spektrometresiyle
alinmistir. Coziicli olarak dotero dimetil siilfoksit (DMSO-ds) veya détero kloroform

(CDCl3-d), standart olarak ise tetrametilsilan kullanilmistir.

2.1.2.3 Alan Emisyon Taramal Elektron Mikroskopisi (FESEM)

Elde edilen polimer filmlerin yiizey analizleri Pamukkale Universitesi Tip
Fakiiltesinde bulunan Carl Zeiss marka Supra 40 VP model FESEM cihazi ile
yapilmustir.

2.1.2.4 Potensiyostat ve Galvanostat

Sentezlenen monomerler potansiyostatik metotla elektrokimyasal olarak

polimerlestirilirken Iviumstat Potansiyostat-Galvanostat cihazi kullanilmistir.

2.1.2.5 UV-Vis Spektrofotometre

Elektrokimyasal polimerizasyonla sentezlenmis polimerlerleri karakterize
etmek i¢in kullanilan tekniklerden biri de spektroelektrokimya teknigidir. Bu amagla
Agilent 8453 model UV-vis spektofotometre Iviumstat Potansiyostat-Galvanostat

cihazi ile es zamanh kullanilmastir.
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2.1.2.6 Floresans Spektrofotometresi

Monomerlerin ve polimer filmlerin floresans spektrumlar1t Varian Cary

Eclipse marka floresans spektrofotometresiyle alinmistir.

2.1.2.7 Kolorimetri

Polimer filmlerin  kolorimetrik  6lgimleri  Konica-Minolta CS-100

spektrofotometre ile yapilmistir.

2.2 Metod

2.2.1 9H-karbazol-2-il 5-(dimetil amino) naftalen-1-siilfonat (CZD)

Sentezi

2-hidroksi karbazol (0.385 g, 2.1 mmol) ve trietilamin (0.273 g, 2.7 mmol)
kuru kloroform (15ml) i¢inde inert atmosfer altinda ¢oziildii. Karisan ¢ozeltiye kuru
kloroform (10 ml) i¢inde ¢6ziilmiis dansil kloriir ¢ozeltisi (0.67 g, 2.5 mmol) damla
damla eklendi. Karisitm 10 saat reflaks edildi. Reflaksin sonunda ¢o6ziicii
uzaklastirildi, organik faz DCM ile karistirildi. Ardindan karigim suyla ve Na,COj3
cozeltisiyle yikandi. Organik faz susuz MgSQO, ile kurutuldu. Elde edilen iiriin etil
asetat (1)- hekzan (9) ¢oziicii karisimi kullanilarak kolon kromatografisiyle
saflastirildi. % 65 verimle parlak sar1 renkli kii¢iik tanecikler halinde floresans iiriin

elde edildi (E.N: 157.4 °C) (Sekil 2.1).
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Sekil 2. 1: CZD Sentez Semasi

2.2.2 (2,3-dihidrotiyen[3,4-b][1,4]dioksin-2-il)metil 5-(dimetilamino)
naftalen-1-siilfonat (ED) Sentezi

Hidroksimetil edot (0.361 g, 2.1mmol) ve trietilamin (0.273 g, 2.7 mmol)
kuru kloroform (15ml) i¢inde inert atmosfer altinda ¢oziildii. Karigsan ¢ozeltiye kuru
kloroform (10 ml) i¢inde ¢6ziilmiis dansil kloriir ¢ozeltisi (0.67 g, 2.5 mmol) damla
damla eklendi. Karisim 10 saat reflaks edildi. Reflaksin sonunda ¢oziici
uzaklastirildi organik faz DCM ile karistirildi. Ardindan karisim suyla ve Na,COs3
cozeltisiyle yikandi. Organik faz susuz MgSQy ile kurutuldu. Elde edilen {iriin etil
asetat(1)- hekzan (9) ¢oziici karisimi kullanilarak  kolon kromatografisiyle

saflastirildi. % 58 verimle parlak yesil renkli toz halinde floresans iiriin elde edildi
(E.N: 106.2 °C) (Sekil 2.2).

Trietilamin 1
o O =+ OO »  0=S=0
z—\ﬁ Kloroform
Sekil 2. 2: ED Sentez Semast
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2.2.3 (E)-4-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il) N-(piren-1-ilmetilen)
anilin (PR-SNS) Sentezi

PR-SNS sentezinin ilk asamasinda literatiirde SNS tiirevi olarak bilinen 4-
(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1il)anilin maddesi sentezlenmistir. Bunun ig¢in
oncelikle AICl3 (16.0 g, 0,12 mol) DCM (16 ml) icinde ¢ozlilmiis, bu karigima
tiyofen (9.6 ml, 0,12 mol), siiksinil dikloriir (5.6 ml, 0.5 mol) ve DCM (10 ml )
¢ozeltisi damla damla eklenmistir. Karisimin sicaklig1 20°C” yi gecmeyecek sekilde 4
saat boyunca karistirma islemi uygulanmistir. Karigim buz banyosuna alinip, 7 ml
derisik asit ile asitlendirilmistir. Ardindan karisim sirayla DCM, 2 M HCI ve % 5 lik
NaHCOj; cozeltileriyle ekstrakte edilmistir. Organik fazin ¢oziiciisii uzaklastirilmig
ve koyu mavi renkli madde soguk etanolde kristallendirilmistir. 1,4-di(tiyofen-2-
yl)biitan-1,4-dion ¢1kis maddesi % 68 verimle elde edilmistir (E.N: 120 °C).

Ardindan 4-bis(2-tiyenil)biitan-1,4-dion (1.0 g, 0.004 mol) , p-fenilen diamin
(0.648 g, 0.006 mol), glasiyel asetik asit (5 ml) ve 50 ml toluen karisimi Dean-Stark
tuzagl yardimiyla 4 giin boyunca reflaks edilmistir. Olusan madde DCM c¢oziiciisii
kullanilarak kolon kromatografisiyle saflastirilmistir. % 73 verimle kahverengi toz
halinde 4-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-lil)anilin (SNS) maddesi elde edilmistir
(E.N: 180 °C) (Sekil 2.3).
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Sekil 2. 3: SNS Sentez Semasi

SNS maddesinin  basariyla sentezlenmesinden sonra SNS  1-piren

karboksaldehit (PR) ile Schiff bazi reaksiyonu iizerinden tepkimeye sokulmus ve PR-
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SNS kodlu malzeme sentezlenmistir. Bu amagla (0.05g, 1.52x10™ mol) SNS etanolde
(15 ml) ¢oziinmiis ve karismakta olan bu ¢ozelti iistiine etanol (10 ml) i¢indeki PR
(0.03 g, 1.52x10* mol) c¢ozeltisi damla damla eklenmistir. Karigim 10 dakika daha
karistirilmis ve karigim {izerine 2 damla glasiyel asetik asit eklemesi yapilmistir.
Karigim 2 saat reflaks edilmistir. Reaksiyon sonunda ¢6ziicii uzaklastirilmis ve {iriin
soguk etanol ile yikanmistir. % 68 verimle parlak sar1 renkli toz halinde PR-SNS
maddesi sentezlenmistir (E.N: 230.3 °C) (Sekil 2.4).
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Sekil 2. 4: PR-SNS Sentez Semasi

2.2.4 2-(9H-karbazol-9-il)etil 2-(3,6-bis(dietilamino)-9H-ksanten-9-
il)benzoat (RDCZ) Sentezi

Rodamin B (1.0 g, 2.1mmol), fosforil kloriir (0.24 ml, 2.1 mmol) ve kuru
diklorometan (15ml) balona eklenip karistirildi, inert sartlarda 4 saat boyunca reflaks
yapildi. Reaksiyon sonunda olusan Rodamine B asit kloriir iizerine yine inert
sartlarda 9H-karbazole-9-etanol (0.4 g., 2.1mmol) diklorometan (10 ml) ve
trietilamin (1 ml, 6.3 mmol) karisimi1 30 dakika boyunca damla damla eklendi. 4 saat
reflaksin sonunda ¢6ziici uguruldu. Karisim suyla ve diklorometan (15mlx 3) ile
ekstrakte edilip saflastirildiktan sonra MgSOQ, ile kurutuldu. %65 verimle RDCZ
kodlu, mor renkli floresans liriin elde edildi (E.N: 138 "C) (Sekil 2.5).
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Sekil 2. 5: RDCZ Sentez Semasi

2.2.5 9,9a-dihidro-4aH-karbazol-2-il 2-(3,6-bis(dietilamin) 9H-ksanten-
9-il)benzoat (RDC) Sentezi

Rodamin B (1.0 g., 2.1mmol), fosforil kloriir (0.24 ml, 2.1 mmol) ve kuru
diklorometan (15ml) balona eklenip karistirildi, inert sartlarda 4 saat boyunca reflaks
yapildi. Reaksiyon sonunda olusan Rodamin B asit kloriir {izerine yine inert sartlarda
2-Hidroksi Karbazol (0.38 g., 2.1mmol) diklorometan (10 ml) ve trietilamin (1 ml,
6.3 mmol) karigimi 30 dakika boyunca damla damla eklendi. 4 saat reflaksin sonunda
¢oziicli ucuruldu. Karisgim suyla ve diklorometan (15mlx 3) ile ekstrakte edilip
saflagtirildiktan sonra MgSOy ile kurutuldu. % 70 verimle RDC kodlu, mor renkli
floresans tiriin elde edildi (E.N: 175 "C) (Sekil 2.6).
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O

2.3  Elektrokimyasal Polimerizasyon

Ivium-stat potensiyostat galvanostat cihazi yardimiyla monomer ¢ozeltisine
uygulanan potansiyel sonrasinda olusan polimerin indirgenme ve yiikseltgenme
olaymin gergeklestigi potansiyel ve polimerizasyon mekanizmasi belirlenmistir.
Elektrokimyasal polimerizasyon Sekil 2.7’ de gosterilen elektrokimyasal ¢alisma
hiicresinde gerceklesmistir. Bu hiicrede referans elektrot olarak Ag tel, karsit elektrot
olarak Pt tel, calisma elektrodu olarak ise Indiyum Kalay Oksit kapli (ITO) cam
(Kalinlik: 7x50x0.5 mm, Yiizey Direnci: 8-12 €/sq) kullanilmistir. Referans elektrot
ferrosen Fc/Fc' redoks ciftine karst E1,=0.35 V potansiyelde kalibre edilmistir.
Coziicii olarak potansiyel calisma araligi en yiiksek olan ACN tercih edilmis
monomerin  ¢oziinmemesi durumunda ise DCM kullanilmistir. Oksidasyon
potansiyelini diistirmek amaciyla BFEE, ¢oziicli olarak segilen DCM ya da ACN ile
(1:10 v/v) oraninda karigim olusturularak kullanilmistir. Yine ¢oziiniirlik durumuna
gore de 0.1 M TBAPFg ve LiClIO, destek elektrolit ¢ozeltileri kullanilmustir.
Monomer uygun ¢oziicii destek elektrolit sisteminde ¢oziilerek doniigiimlii voltametri
ile tarama yapilarak ya da sabit potansiyel altinda, elektrokimya hiicresinde ITO cam
lizerinde polimerlestirilmistir. ITO yiizeyinde elde edilen polimer, CV,
elektrokimyasal stabilite, spektroelektrokimya deneyleriyle karakterize edilmistir.
Ayrica, polimerlerin CV analizleri ilizerinden (en yliksek enerjili dolu molekiil

orbitali) HOMO degerleri hesaplanmistir.
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Sekil 2. 7: Elektrokimya Hiicresi Semasi

2.4  Spektroelektrokimya Calismasi

Iletken polimerlerin elektronik yapisi arastirilirken, polimerlerin katkilanmasi
sonucu olusan optiksel degisimler spektroelektrokimya teknigi ile belirlenir. Bu
teknikle katkilanmis polimerin, n-n* gegislerine bagli olarak redoks renkleri ve band
boslugu enerjisi belirlenir. Spektroelektrokimyasal 6l¢iimlerde Ivium potensiyostat
ile Agilent UV spektrofotometrenin es zamanl kullanildig1 Sekil 2.8.a” da gosterilen
ozel sistem kullanilmistir. Bu sistemde ITO cam yiizeyine ince film halinde
kaplanmis polimerlere monomersiz ortamda farkli potansiyeller uygulanirken, es
zamanli olarak UV-spektrofotometre ile absorpsiyon/gecirgenlik ol¢iimii yapilir.
Polimere uygulanan potansiyel polimerin tamamen indirgenmis hal potansiyeli ile

notral hal potansiyeli arasindadir.

Spektroelektrokimya teknigiyle polimerin tepki zamani Ol¢iilmektedir.
Elektrokromik uygulamalarda polimerin c¢arpici bir renk degisikligi sergilemesi ve
renk degisikliginin yani tepki zamaninin hizli olmasi ¢ok onemlidir. Tepki zamani
belirlenirken hazirlanmis polimer filmlere monomersiz ortamda 5 saniye boyunca
indirgendigi potansiyel 5 saniye boyunca yiikseltgendigi potansiyel devamli olarak

uygulanir. Bu siirecte polimer filmin redoks renkleri arasindaki degisim stiresi
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belirlenmis olur. Uygulanan kare dalga voltametrisi Sekil 2.8.b> de sematize

edilmistir.
a b Notral Hal e—
) R L L P
indirgenmis J
Hal Potansiyeli T
5s
Zaman (s)

Sekil 2. 8: a) Spektroelektrokimya diizenegi b) Optik kontrast ve tepki zamani belirlenmesinde
kullanilan kronopotansiyometrik yontem

25 Kolorimetri

Elektrokromik 6zellik gosteren polimer filmlerin renkleri kolorimetri teknigiyle
belirlenmistir. Bu teknik ile katkilanan polimer filmlerin gosterdigi renk degisiminin
sayisal olarak gosterilmesini saglamaktadir. Bu amacla kullanilmakta olan ilk gosterge
cizelgesi, 1931 yilinda The Commission Internationale de 1’Eclairge (CIE system)
tarafindan gelistirilmistir. Kolorimetrik analizde; renklerin matematiksel olarak ifade
edilmesi amaciyla “L, a, b” ve “CIE Yxy” terimlerinden faydalanilmaktadir. L:
Parlaklik, a: Renk tonu b: Doygunluk olarak ifade edilmektedir. Y koordinati parlaklik,
xy koordinati ise renk tonu ve doygunluga karsilik gelmektedir. CIELAB renk uzayi
Sekil 2.9° da gosterilmistir.
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Sekil 2. 9: CIELAB Renk Uzay1

2.6 Kimyasal Sensor Calismasi

Floresans ozellik gosteren tiim monomerlerin  ACN iginde 1x10° M
cozeltileri hazirlanmistir. Kimyasal sensor ¢alismasinda kullanilacak metal
iyonlarinin 1x10° M sulu cozeltileri hazirlanmistir. Monomer ¢ozeltileri metal iyonu
cozeltileriyle belirli oranlarda karistirilmis, monomerlerin ve metal iyonu karisim
¢ozeltilerinin Varian Cary Eclipse cihazi ile floresans emisyon siddetleri 6l¢iilmiis ve
monomerleri ile karsilastirmali grafikleri ¢izilmistir. Floresans siddetinde gozlenen
soniimleme, artma ya da farkli dalgaboyuna kayma monomerin metal iyonuyla olan

etkilesimine bagli olarak gdzlenmistir.

2.7 Potansiyometrik Sensor Calismasi

Potansiyometre teknigi kullanilarak yapilan sensor caligmalariyla ucuz ve
basit enstriimantasyon kullanarak ayni anda, ¢esitli konsantrasyonlarda farkli iyonlar
saptanabildigi i¢in, potansiyometrik sensOr ¢alismalar1 siklikla tercih edilen

elektroanalitik yontemdir.
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Sentezlenen molekiillerden PR-SNS ve RDCZ kodlu malzemeler ITO cam
tizerinde  belirli  potansiyeller altinda, Ivium potensiyostat cihazinda
kronoamperometrik olarak polimerlestirilmis potansiyometrik sensor platformlar
hazirlanmistir. Hazirlanan sensor platformlart monomersiz destek elektrolit/coziicii
sistemine alinmis, sensor platformlarinin 0 A sabit akimda, farkli metal iyonlarina
kars1 gosterdigi potansiyometrik degisim izlenmistir. Polimer yiizeyi ile metal iyonu

arasindaki se¢imlilik mekanizmasi elektronik ve iyonik yiik geg¢isine dayanmaktadir.

2.8  Kolorimetrik Sensor Calismasi

Bu ¢alismada RDCZ kodlu malzeme ITO cam iizerinde belirli potansiyeller
altinda, Ivium potensiyostat cihazinda kronoamperometrik olarak polimerlestirilmis
kolorimetrik sensor platformu hazirlanmistir. Sentezlenen polimer filmin UV-vis
spektrofotometre ile maksimum dalgaboyu o6l¢iilmiis, metal iyonu eklemesinden
sonra polimer film yiizeyinde meydana gelen renk degisimi yine UV-vis

spektrofotometre ile belirlenmistir.

2.9  Voltametrik Sensor Calismasi

Bu calismada RDCZ kodlu malzeme ITO cam iizerinde belirli potansiyeller
altinda, Ivium potensiyostat cihazinda kronoamperometrik olarak polimerlestirilmis,
bu kez metal iyonu eklendiginde olan etkilesim voltametrik olarak belirlenmistir.
Oncelikle hazirlanan sensér platformunun monomersiz destek elektrolit/goziicii
sisteminde CV grafigi alinmis, secimli olan metal iyonu eklenmis tekrar CV

alimmistir. Etkilesimden kaynakli degisim voltametrik olarak da kanitlanmastir.

2.10 Floresans Sensor Calismasi

Floresans 6zellik gosteren polimer filmlerden RDC kodlu malzemenin ITO
cam {izerindeki polimeri florimetrik glukoz sensorii ¢alismasinda kullanilmistir. Bu
caligmada sensor platformu yine elektrokimyasal olarak doniisiimlii voltametri ile

hazirlanmistir. Floresans 6zellik gosteren polimer film sensor yilizeyine GOx enzimi
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immobilize edilmis, enzim polimer film yiizeyine gluteraldehit sayesinde capraz
bagli olarak tutunmustur. Calismanin mekanizmasi artan glukozun polimerde
floresans soniimlemeye sebep olan oksijeni kullanip glukonik asit ve hidrojen
perokside  doniistiirlirken,  polimer  sensoriin  floresanshigini  artirmasina
dayanmaktadir. Calisma Varian Cary Eclipse marka floresans spektrofotometresinde

1x1 cm?kuvarz kiivette 10 nm sabit slit ayariyla yapilmistir.
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3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1  CZD Monomerinin Karakterizasyonu

3.1.1 CZD’in '*H-NMR Spektrumu

CZD monomerinin *H-NMR spektrumu Sekil 3.1 de verilmistir. *H-NMR
(400 MHz, CDCls) 8H/ppm: a (8.62, d, 1H, J=0.98 Hz), b (8.58, t, 1H, J= 8.47 Hz),
¢ (8.09, d, 1H, J= 1.26 Hz), d (8.06, d, 1H, J= 1.22 Hz), e (7.97, d, 1H, J= 7.75 Hz), f
(7.80, d, 1H, J= 8.51 Hz), g (7.73, t, 1H, J= 7.61 Hz), p (7.42, d-d, 1H, J= 1.16 Hz,
3.61 Hz), m (7.41, t, 1H, J= 3.33 Hz), | (7.40, d, 1H, J= 0.88 Hz), s (7.30, s, 1H), n
(7.22, t, 1H, J= 2.11 Hz), k (7.10, d, 1H, J= 1.87 Hz), r (6.76, d, 1H, J= 6.80 Hz), t
(2.97, s, 6H).
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Sekil 3. 1: CZD monomerinin *H-NMR spektrumu
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3.1.2 CZD’in FTIR Spektrumu

CZD monomerinin FTIR spektrumu Sekil 3.2° de verilmistir. Monomerin
FTIR spektrumu incelendiginde 3391 cm™ de N-H gerilimi, 1570 cm™de aromatik
C=C gerilimi, 1448 cm™ de C-H gerilimi, 1171 cm™ ile 1336 cm™ arasinda C-N
gerilimi, 1091 cm™ de C-O gerilimi, 770 cm™ ile 900 cm™ arasinda ise C-H band:

gozlenmistir.
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Sekil 3. 2: CZD monomerinin FTIR spektrumu

3.1.3 CZD Monomerinin Elektrokimyasal Polimerizasyonu (PCZD)

CZD molekiiliiniin elektrokimyasal polimerizasyonu 0.1 M LiCIO4/ACN
destek elektrolit ¢oziicli sistemi iginde 0 V ile 1.5 V arasinda 100 mV/s tarama
hiziyla ITO ¢alisma elektrodu iizerinde doniisiimlii voltametri ile gergeklestirilmistir.
CZD molekiiliiniin CV grafigi Sekil 3.3° de gosterilmistir. CV grafigi incelendiginde,
ilk dongiide monomerin onset potansiyeli 0.98 V olmak iizere polimerlesme pik
potansiyeli 1.41 V olarak saptanmistir. ilk déngiiden sonra da olusan polimer filmin
oksidasyon potansiyeli ise 0.76 V ve indirgenme potansiyelinin ise 0.70 V’ da

oldugu gozlenmistir. Bunun yaninda dongii sayist arttikga akim yogunlugunun
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artmas1 ITO yiizeyinde kaplanan PCZD polimer filmin elektroaktif oldugunu
kanitlamaktadir (Ayranci ve dig., 2016)

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

0.0 0.5 1.0 15
Potansiyel (V)

Sekil 3. 3: CZD molekiiniin doniisiimlii voltametri grafigi

3.1.4 CZD Monomerinin Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu

Floresans 6zellik gosteren dansil tiirevi CZD monomeri kat1 halde parlak sari
(Sekil 3.4.a) , UV 15181 altinda ise floresans yesil renktedir (Sekil 3.4.b). Monomerin
NMP iginde ¢ozeltisi hazirlanmig, UV-vis spektroskopisinde absorpsiyon dl¢iimii ve
floresans spektroskopisinde emisyon olgiimii alinmistir. Monomer ¢ozeltisi gilines
15181 altinda seffaf 366 nm UV 15181 altinda uyarildiginda ise parlak sar1 renktedir.
Sekil 3.4.c’ de gosterilen grafikte monomer 284 nm’de maksimum absorpsiyon
gostermistir. Floresans spektrumu incelendiginde ise monomer 290 nm’ de
eksitasyon 437 nm’ de emisyon siddeti vermistir. Monomerin absorpsiyonu ile
emisyonu arasinda elektromanyetik 1s1manin uyarilmis halden temel enerji diizeyine
donme durumundan dolayr daha diisiik enerjili diizeye daha yiliksek dalgaboyuna

kayma gozlenmistir.
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Sekil 3. 4: a) CZD monomerinin a) giin 1s1g1inda b)UV 15181 altindaki rengi ¢)CZD monomerinin
absorpsiyon ve floresans spektrumu

3.1.5 CZD Monomerinin Metal fyonu ile Etkilesimi

CZD molekiiliiniin metal iyonlariyla etkilesimi deneyinin yapilmasinda temel
amag, elektronca zengin karbazol ve siilfo gruplarimin iyonik gruplarla etkilesim
olusturabilir olusu ve bu etkilesimin yapidaki dansil floresansi sayesinde fluorimetrik
bir sinyale doniisebilir olusudur. Bu amagla CZD monomerinin metal iyonlariyla
etkilesimini incelemek amaciyla monomerin 1x10° M ¢ozeltisi asetonitril icinde,
Cu2+, Cd2+, ng+, zZn** ,Fe3+ iyonlarinin tuzlari ise 1x10° M derisimde metal iyonu
stok ¢ozeltileri su i¢inde hazirlandi. CZD ¢ozeltisi ACN/H,O (1:1, v/v) ¢ozelti
karisiminda metal iyonu ¢ozeltileriyle karistirildi ve etkilesim igin yaklagik 5 dakika
beklendi. Monomer ¢dzeltisinin ve metal iyonlariyla etkilesen karisim ¢ozeltilerin
floresans o6l¢iimleri alindi. Her bir 6rnek igin alinan emisyon degerleri ayn1 grafikte
bir araya getirildi. Sekil 3.5 de goriildiigii gibi yaklasik 431 nm’ de emisyon siddeti
(eksitasyon= 292 nm) gosteren monomer ¢dzeltisi Zn** metali disindaki metallerle
herhangi bir etkilesime girmezken Zn®" metali ile etkilestiginde floresans siddeti
yaklasik % 84 oraninda soniimlendigi gozlenmistir. Sekil 3.5 i¢ grafiginde de UV
151k altinda sar1 renkli olan ¢zeltinin Zn®" iyonlariyla etkilesimi sonunda sar1 rengin
biiylik oranda soniimlendigi goriilmektedir. Zn** iyonunun diyamanyetik olusu ve a
elektronik konfigiirasyonla sonlanmasi, deneyde kullanilan diger iyonlara nazaran

monomer ¢ozeltisiyle kuvvetli bir etkilesim gostermis olabilecegini diisiindiirmiistiir.
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Sekil 3. 5: CZD monomerinin ACN/H,O (1:1, v/v) ¢ozeltisi iginde Cu®*, Cd**, Hg*, Zn*" Fe**
iyonlarinin etkisiyle emisyon spektrumunun degismesi (M= CZD)

3.2 PCZD Polimerinin Karakterizasyonu

3.2.1 Yiizey Yapisinin incelenmesi

0.1 M LIiCIO4#/ACN destek elektrolit ¢oziicti sistemi i¢inde 0 V ile 1.5 V
arasinda 100 mV/s tarama hiziyla ITO elektrot iizerinde doniisiimlii voltametri ile 5
dongiiyle hazirlanan polimer filmin yiizey karakterizasyonu SEM cihazi ile
yapilmistir. PCZD filmin SEM analiz sonuglar1 Sekil 3.6’ da gosterilmektedir. Yiizey
goriintiileri Sekil 3.6.a> da 1000 kat 3.6.b> de 50000 kat biiyiitme ile alinmustir. ilk
goriintide homojen, piriizsiiz bir yiizey goriilirken, biiyiitme artirildiginda
karnabahar gorlintlisii gibi biiylik kiiresel yapilar gozlenmektedir. Bu sonuglar
monomerin ITO yiizeyinde polimerlesti§ini ve polimer filmin homojen olarak

kaplandigin1 kanitlamaktadir.
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Sekil 3. 6: PCZD polimer filminin a)1000 kat b) 50000 kat biiyiitme ile alinan SEM yiizey goriintiisii

3.2.2 Tarama Hizina Bagh Akim Degerlerinin Degismesi

0.1 M LIiCIO4/ACN destek elektrolit ¢oziicti sistemi i¢inde 0 V ile 1.5 V
arasinda 100 mV/s tarama hiziyla iTO elektrot i{izerinde doniisiimlii voltametri ile 5
dongiliyle hazirlanan polimer film yiizeyde kalan monomerlerinden arindirilmak
amaciyla ACN ile yikanmis ve monomersiz 0.1 M LiCIO4#/ACN ¢oziicii sistemine
alimmistir. Polimer filmin farkli tarama hizlarindaki akim yogunlugu degisimini
incelemek amaciyla, 0.1 M LICIOJ/ACN ¢oziicii sistemindeki polimere 100
mV/s’den 500 mV/s’ye kadar farkli tarama hizlar1 uygulanmigtir. Burada amag,
sadece tarama hiz1 degistirilerek akim yogunlugu degisimini belirlemektir. Sekil
3.7.a’ da PCZD filmin akima kars1 potansiyel Sekil 3.7.b’ de akima kars1 tarama hizi
grafikleri cizilerek anodik ve katodik akim degerlerindeki degisim incelenmistir.
PCZD filmin anodik ve katodik pik akimlari, tarama hizinin bir fonksiyonu olarak
dogrusal artis gostermistir. Akim yogunlugunun tarama hiziyla artis1 Randles-Sevcik
esitligindende aciklanmaktadir. i, = (2.687x10%) n¥? v!> D2 A C. Bu esitlikte; i
(akim yogunlugu), n (elektron sayisi), v (potansiyel tarama hizi), D (diflizyon
katsayis1), A (elektrot yiizeyi), C (derisim)’ dir. Buradan tarama hiz1 arttikca akim

yogunlugunun arttig1 polimerizasyonun difiizyon kontrollii olmadig1 goriilmistiir.

47



a)
<~ 1.5+ = 100 mV/s
N
£ m— 200 mV/s
2 104 300 mV/s
g ) = 400 mV/s
Naw” 500 mV/s
] 0.5'
o
=}
> ?
'S
€
X -1.04
<
-1.54
0.0 0.5 1.0 1.5
Potansiyel (V)
2.0
& 1.5-
£
L
< 1.04
€
N
)g) 0.5 1
=
g 0.0 4
o))
(o]
> -0.54
=
i~
< -1.0'
‘15 L] L] L]
100 200 300 400 500

Tarama Hizi (mV/s)

Sekil 3. 7: a) PCZD’ nin farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltamogramlari, (b) PCZD’ nin farkli
tarama hizlaria gore anodik ve katodik akim degerleri

3.2.3 Elektrokimyasal Kararhhk

Birden ¢ok redoks cevrim sirasindaki elektroaktif polimerlerin zamanla
redoks kararliligini yitirmesi elektrokromik cihaz uygulamalarindaki elektrokromik

malzemelerin kullanimimi kisitlayici faktorlerdendir. Elektrokromik malzemelerin
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redoks stabilitesinin diisiikliigiiniin baslica nedenleri yiiksek gerilimler ve c¢evresel
kosullardir. Doniisiimlii voltametri iletken polimerlerden uzun vadeli kararliliginin
dlgiimiinde kullanilabilmektedir. Polimerin kararhiligini test etmek icin, ITO
yiizeyine 0.1 M LiCIO4/ACN destek elektrolit ¢oziicii sistemi iginde 0 V ile 1.5 V
arasinda 100 mV/s tarama hiziyla 5 dongii ile kaplanmis polimer filme monomersiz
¢oziicii sisteminde 0 V 1.5 V arasinda 500 mV / sn 'lik bir tarama hiz1 ile 1000 dongii
potansiyel uygulanmistir (Sekil 3.8). 1000. dongii sonrasi polimer filmde yiiklenen
yiik miktar1 ilk dongiiye gore % 82’sini korunabildigi saptanmistir.
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Sekil 3. 8: PCZD filminin elektrokimyasal kararlilig:

3.2.4 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

0.1 M LIiCIO4/ACN destek elektrolit ¢oziicii sistemi i¢inde 0 V ile 1.5 V
arasinda 100 mV/s tarama hiziyla ITO elektrot {izerinde déniisiimlii voltametri ile 5
dongii ile sentezlenmistir. Yikanan polimer filmin monomersiz ortamda ayn1 ¢oziicii
sisteminde uygulanan farkli potansiyellerde Sekil 3.9.a da gosterilen UV-
spektrumlar1 alinmig, m-n* gecislerine ait maksimum dalga boylart (Amax)
Olclilmiistir. PCZD’ nin spektroelektrokimya grafiginden =-n* gecislerine ait
maksimum dalga boyu (Amax) 314 nm ve bu gegislere ait bant boslugu enerjisi (Eq

degeri) 2.59 eV olarak Olciilmiistiir. Uygulanan potansiyeller arttik¢a, n-m*

49



gecislerine ait absorpsiyon piki azalmis 697 nm’de polaron bandlar1 gézlenmistir.
Polimer filmi noétral halden yiikseltgenmis hale gecerken agik sari, mavi ve yesil
renklerini gostermistir. Farkli potansiyeller uygulanan polimer filmlere kolorimetri
caligmas1 yapilarak L, a, b degerleri bulunmustur. Polimerin redoks renkleri Sekil

3.9.b’ de gosterilmistir.

Absorbans

300 400 600 600 700 800 900 1000 1100
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3. 9: PCZD filminin a) UV Spektrumu b) redoks renkleri

3.2.5 Renk Degistirme Zamaninin (Tepki Siiresi) Belirlenmesi

Polimer filmin indirgenmis hal ile yiikseltgenmis hali arasindaki renk
degistirme siiresini belirlemek elektrokromik cihazlar i¢in ¢ok dnemlidir. Bu amagla
yine spektroelektrokimya diizeneginden yararlanilarak, potansiyostattan kare dalga
voltametrisi uygulanirken es zamanli olarak UV-vis cihazindan da absorbans 6lgliimii
yapilmistir. Polimer filme 5’er saniye araliklarla -0.5 ve + 1.5 V potansiyel
uygulanarak indirgenmis ve yiikseltgenmis polimer filmin maksimum dalga boyu
gosterdigi 697 nm’ de absorbanslari belirlenmistir. Bu durumlar arasindaki absorbans
farkindan hesaplanan % gecirgenlik (%T) potansiyelin verilmeye basladigi ve
maksimum kontrastin %90’ma ulastigi zaman arasindaki fark x ekseninden

belirlenerek tepki siiresi belirlenmistir.
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Sekil 3.10.a" da gosterilen iki potansiyel arasindaki gegirgenlik % 25 olarak
bulunmustur. Ayn1 zamanda bu iki potansiyel arasinda tepki zamani 2.4 s. olarak
Olgiilmiistiir. Sekil 3.10.b' de absorbans degisimine neden olan -0.5 V ile 1.5 V

potansiyelin olusturdugu akim zaman grafigi verilmistir.

a) = 697 Nm

27+
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Time (s)

b)

o =
1 1
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Sekil 3. 10: a) PCZD filminin yiikseltgen hal ile nétral hal arasindaki a) absorbans b) akim degisimi
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3.2.6 Polimerin Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu

0.1 M LICIO4/ACN destek elektrolit ¢oziicli sistemi i¢inde 1.4 V sabit
potansiyel ile 30 saniye boyunca ITO elektrot iizerine kaplanan PCZD polimeri
yiizeyde kalan monomerlerinden uzaklastirilmasi amaciyla ACN ile yikanarak
polimer filmin farkli ¢éziiciiler igerisinde ¢oziinebilirligi belirlenmistir. Kloroform,
dimetilsiilfoksit (DMSQO), N,N dimetil formamid (DMF), N-metil prolidin (NMP)
gibi c¢oziiciilerde polimer filmin ¢oziinlirligi test edildiginde sadece NMP iginde
¢ozinlrlik saglanabilmistir. Polimerin NMP igindeki ¢6zeltisinin absorbsiyon ve

floresans emisyon degerleri Sekil 3.11° de karsilastirmali olarak verilmistir.

Polimer ¢ozeltisi giines 15181 altinda seffaf 366 nm’ de eksite edilmis UV 15181
altinda ise parlak yesil renktedir.  Polimer c¢ozeltisi 316 nm’de maksimum
absorpsiyon gostermistir. Polimerin floresans spektrumu incelendiginde 404 nm’ de
eksitasyon ve 492 nm’ de emisyon yaptig1 belirlenmistir. Polimerin absorpsiyonu ile
emisyonu arasinda elektromanyetik 1stmanin uyarilmis halden temel enerji diizeyine
donme durumundan dolayr daha diisiik enerjili diizeye daha yliksek dalgaboyuna
kayma gozlenmistir. Ayrica CZD monomeri ile PCZD’ nin NMP ig¢indeki
¢Ozeltisinin absorpsiyon ve emisyon Kkarsilastirmas1 yapilacak olursa polimer
¢ozeltisinin hem absorpsiyon hem de emisyon spektrumlarinda daha diisiik enerjiye
kayma gozlenmistir. Konjuge zincirin uzamasi, orbitalleri arasindaki enerji
araliklarinin azalmasina neden oldugundan, elektronlarin uyarilmis duruma ge¢mesi
i¢cin az enerji gerekir ve absorplanan 15181n dalga boyu daha uzun dalga boylarinda

gozlenir. Bu sonu¢ da polimerizasyonun kanit1 ve karakterizasyonudur.
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Sekil 3. 11: PCZD monomerinin NMP i¢indeki absorpsiyon ve emisyon spektrumlari

3.3  ED Monomerinin Karakterizasyonu

3.3.1 ED’in *H-NMR spektrumu

ED monomerinin *H-NMR spektrumu Sekil 3.12° de verilmistir. *H-NMR
(400 MHz, CDCls) §H/ppm: 2.81 (s; 6H), 4.0 (m; 5H), 6.01 (d; 1H), 6.15 (d; 1H),
7.14 (t; 1H), 7.47 (t; 1H), 7.50 (t; 1H), 8.15 (d; 1H), 8.20 (d; 1H), 8.53 (d; 1H).

53



S
d [
S\ /Z
o O
o—)—/
O:é: \\/
l b
O
€ g
N, M
H,C” “CH,
d, c b a
m |lh &f le H |
l_ﬂ = .
& O b h O < s
g 88 S8 8 88 8 R
T L o =1 — - T T W T L]
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 4.0 3.5 3.0
f1 (ppm)

Sekil 3. 12: ED monomerinin *H-NMR spektrumu

3.3.2 ED’in FTIR spektrumu

ED monomerinin FTIR spektrumu Sekil 3.13” de verilmistir. Monomerin
FTIR spektrumu incelendiginde, 3120 cm ™ de aromatik C-H gerilimi, 2990 cm?ve
2787 cm™ arasinda =C-H gerilimi, 1573 cm™ ile 1492 cm™ arasinda aromatik C=C
gerilimi, 1172 cm™ ile 1343 cm™ arasinda C-N gerilimi, 1020 cm™> de C-O gerilimi,
770 cm™ ile 900 cm™ arasinda ise C-H band1 gozlenmistir.
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Sekil 3. 13: ED monomerinin FTIR spektrumu

3.3.3 ED Monomerinin Elektrokimyasal Polimerizasyonu (PED)

ED icin karsit elektrot olarak Pt telin, referans elektrot olarak gilimiis telin
kullanildig1 hiicre i¢inde farkli destek elektrolitler ve farkli c¢oziiciilerde
polimerlestirme denemeleri yapilmistir. En uygun polimerlestirme ortami 0.1 M
LiCIO4/ACN destek elektrolit ¢oziicii sistemi iginde ger¢eklesmis, polimerizasyon -
0.5V 1.3V araliginda 100 mV/s tarama hiziyla iTO elektrot iizerinde 10 déngii
dontigimlii voltametri ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.14). Monomerin oksidasyon
potansiyeli 0.6 V’dur. Polimer filmi 0.23 V ve 0.60 V’da iki adetyiikseltgenme piki
ve yaklagik 0 V’da bir indirgenme pik degerlerine sahiptir. Dongii sayisi arttikga
akim degeri artmis, ITO ylizeyinde elektrokimyasal polimerizasyon (PED) basariyla
gerceklesmistir.
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Sekil 3. 14: ED molekiiniin doniisiimlii voltametri grafigi

3.3.4 ED Monomerinin Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu

ED kodlu kat1 haldeki monomer, giin 1s1ginda sart, UV 15181 altinda parlak
yesil renkli floresans Ozellik gosteren bir malzemedir. ED kodlu monomerin
asetonitril i¢inde ¢bzeltisi hazirlanmis ve UV-vis spektrumunda absorbans degerleri
belirlendiginde 343 nm’ de absorbsiyon ve 535 nm’ de de emisyon piki verdigi
saptanmustir. (Sekil 3.15). Emisyon piki, elektromanyetik 1simanin uyarilmis halden
temel enerji diizeyine donme durumundan dolay1 daha diisiik enerjili diizeye kaymis

durumdadir.

56



=m ED Absorpsiyon - 600

0.7+ 343 nm == ED Emisyon 535 nm

ol
o
o

- 400

Absorbans

- 300

Floresans Siddeti

200

0.2

100

400 500 600
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3. 15: ED monomerinin absorpsiyon ve floresans spektrumu

3.3.5 ED Monomerinin Metal iyonlari ile Etkilesimi

Floresans 0Ozellikte olan ED monomerinin metal iyonlariyla etkilesimini
incelemek amaciyla monomerin 1x10° M ¢Ozeltisi asetonitril i¢cinde hazirlandi. Vs
Cr®*, Mn*", Fe?*, Co®™", Ni**, Cu®, zn®* ,Cd*, Hg”", iyonlarmm tuzlarmdan 1x10
M derisimde metal iyonu stok ¢o6zeltileri su iginde hazirlandi. ED ¢6zeltisi ACN/H,0
(1:1, v/v) gozelti karistminda metal iyonu ¢ozeltileriyle karistirildi ve etkilesim igin
yaklasik 5 dakika beklendi. Monomer ¢ozeltisinin ve metal iyonlariyla etkilesen
karisim ¢ozeltilerin floresans Slgiimleri alindi. Her bir 6rnek i¢in alinan emisyon
degerleri aymi grafikte bir araya getirildi. Etkilesim sonunda c¢ozeltilerin gozle
goriiniir renklerinde, absorbans ve floresans degerlerinde higbir degisim
gozlenmemistir (Sekil 3.16). ED monomerinin metal iyonu etkilesimi gozlenmedigi

icin absorbans ve floresans 6l¢giim sonuglarina yer verilmemistir.

Sekil 3. 16: ED monomerinin 1:1 oraninda ACN/H,0 karisimindafarkli metal iyonlariyla etkilesimi
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3.4  PED Polimerinin Karakterizasyonu

3.4.1 Yiizey Yapisinin incelenmesi

0.1 M LiCIO4/ACN destek elektrolit ¢oziicti sistemi i¢inde -0.5 V ile 1.3 V
arasinda 100 mV/s tarama hiziyla iTO elektrot iizerinde doniisiimlii voltametri ile 5
dongiiyle hazirlanan polimer filmin yiizey karakterizasyonu SEM cihaz1 ile
yaptlmustir. Sekil 3.17” de gosterilen PED filmin SEM analizi goriintiisiinde polimer
filmin ylizeye homojen bir sekilde kaplandigi gézlenmektedir. Bu homojen yiizey
tizerinde gorillen daha acik renkli patlamis misir goriiniimlii yapilarin destek
elektrolit olarak kullanilan LiClIO4 oldugu disiiniilmektedir. SEM analiziyle PED
monomerinin ITO yiizeyinde elektrokimyasal olarak basarili bir sekilde
polimerlestirildigi ve olusan polimerin homojen ve diizgiin bir sekilde film

olusturdugu sonucuna varilmaistir.

@ Signal A = SE1 EHT=2000kV  pag= 10.00KX }1_|JT
B/ WD =10.5 mm | Probe = 50 pA

Sekil 3. 17: PED polimerinin SEM yiizey morfolojisi

3.4.2 Tarama Hizina Bagh Akim Degerlerinin Degismesi

0.1 M LiCIO4/ACN destek elektrolit ¢oziicii sistemi iginde -0.5 V ile 1.5 V
arasinda 100 mV/s tarama hiziyla iITO elektrot {izerinde déniisiimlii voltametri ile 5

dongiiyle hazirlanan polimer filmi ACN ile yikanarakmonomersiz 0.1 M
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LiCIO4/ACN ¢oziicii sistemine alinmistir. Polimer filmin farkli tarama hizlarindaki
akim yogunlugu degisimini incelemek amaciyla, 0.1 M LICIO4/ACN ¢oziicii
sistemindeki polimere 100 mV/s’den 500 mV/s’ye kadar farkli tarama hizlarn
uygulanmistir.  Sekil 3.18.a da PED filmin farkli tarama hizlarinda akima karsi
potansiyel ve bu grafikten elde edilen farkli tarama hizlarinda indirgenme ve
yiikseltgenme pik akim degerleri Sekil 3.18.b° de tarama hizina karsi grafige
gecirilmistir. PED filmin anodik ve katodik pik akimdegerleri, tarama hizinin bir
fonksiyonu olarak dogrusal bir egilim gostermistir. Buradan tarama hizi arttikga akim
yogunlugunun lineer artist polimerizasyonun difiizyon kontrollii olmadig

gorilmiistiir.
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Sekil 3. 18: PED’ nin farkli tarama hizlarinda doniigiimlii voltamogramlari, (b) PED’ nin farkli tarama
hizlarina gore anodik ve katodik pik akim degerleri

59



3.4.3 Elektrokimyasal Kararhhk

Polimerin kararlihim test etmek icin, ITO yiizeyine 0.1 M LiCIO4/ACN
destek elektrolit ¢oziicti sistemi i¢inde -0.5 V ile 1.3 V arasinda 100 mV/s tarama
hiziyla 5 dongii ile kaplanmis polimer filme monomersiz ¢dziicii sisteminde -0.5 V
1.3 V arasinda 500 mV/sn 'lik bir tarama hiz1 ile 1000 dongii potansiyel
uygulanmistir  (Sekil 3.19). Polimer filme yiiklenen yiik miktarinin 1000. dongii
sonrast % 98’inin korunabildigi saptanmistir. Bu sonu¢ PED polimerinin uzun siireli

elektrokimyasal kararliliginin ¢ok iyi oldugunu goéstermektedir.
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Sekil 3. 19: PED filminin elektrokimyasal stabilitesi

3.4.4 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

0.1 M LiCIO4/ACN destek elektrolit ¢oziicii sistemi i¢inde -0.5 V ile 1.3 V
arasinda 100 mV/s tarama hiziyla iTO elektrot {izerinde doniisiimlii voltametri ile 5
dongii ile sentezlenmistir. Yikanan polimer filmin monomersiz ortamda ayni ¢oziicii
sisteminde farkli potansiyellerde Sekil 3.20.a> da gosterilen UV-spektrumlari
alinmis, n-n* gegislerine ait maksimum dalga boylart (Amax) Ol¢iilmiistiir. PED’ nin
spektroelektrokimya grafiginden n-n* gecislerine ait maksimum dalga boyu (Amax)

300 nm ve bu gegislere ait bant boslugu enerjisi (Eq degeri) 3.35 eV olarak
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hesaplanmistir. Uygulanan potansiyeller arttikga, m-n* gegislerine ait absorpsiyon
piki azalmis 600 nm’de polaron bandlar1 gézlenmistir. Polimer filmi nétral halden
yiikseltgenmis hale gecerken acgik mavi, gri, mor renklerini gostermistir. Farkli
potansiyeller uygulanan polimer filmlere kolorimetri ¢alismasi1 yapilarak L, a, b

degerleri bulunmustur. Polimerin redoks renkleri Sekil 3.20.b” de gosterilmistir.

Absorbans

b:-23 b: -8 b: -52

0.0

400 600 800 1000
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3. 20: PED filminin a) Uygulanan farkli potansiyel degerlerinde alinan UV Spektrumu b) redoks
renkleri

3.45 Renk Degistirme Zamaninin Belirlenmesi

Polimer filmin maksimum dalga boyu gosterdigi 600 nm’ de 5 saniye
indirgenmis halin potansiyeli (-0.5 V) ve 5 saniye yiikseltgenmis halin potansiyeli
(1.5 V) ardisik olarak uygulanmigtir. Bu durumlar arasindaki absorbans farkindan %
gecirgenlik  (%T) zaman farkindan da polimerin renk degistirme zamani
hesaplanmistir. Sekil 3.21.a" da gosterilen iki potansiyel arasindaki gecirgenlik % 36
olarak bulunmustur. Ayn1 zamanda bu iki potansiyel arasinda tepki zamani 2 s.
olarak olgiilmiistiir. Sekil 3.21.b' de absorbans degisimine neden olan -0.5 V ile 1.5 V
potansiyelin olusturdugu akim zaman grafigi verilmistir. Bu grafikten de polimerin

stabilitesinin ¢ok yiiksek oldugu gézlenmektedir.
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Sekil 3. 21: a) PCZD filminin yiikseltgen hal ile notral hal arasindaki a) absorbans b) akim degisimi
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3.4.6 Polimerin Floresans Spektrumu

0.1 M LiCIO4/ACN destek elektrolit ¢oziicii sistemi iginde -0.5 V ile 1.3 V
arasinda 100 mV/s tarama hiziyla iTO elektrot {izerinde doniisiimlii voltametri ile 5
dongiiyle hazirlanan polimer filmin ¢oziinebilir hale gelmesi i¢in DMF, DMSO,
NMP gibi ¢oziiciiler denenmis ancak polimer filmi hi¢bir ¢oziiciide ¢ozlinmedigi
goriilmiistiir. Bu sebeple iTO yiizeyine kaplanmis polimer film icinde ACN bulunan
floresans kiivete koyulmus, Sekil 3.22.a” da gosterilen floresans spektrum alinmistir.
Polimer filmin eksitasyon degeri 350 nm iken, maksimum emisyon pikinin
gozlendigi dalga boyu yaklasik 540 nm dir. PED polimeri ¢6ziinebilir olmadig1 igin
monomer c¢ozeltisinin floresans OSlglimii ile karsilastirma yapilmamistir. Bunun
yaninda polimer filmin floresansligini kanitlamak amaciyla floresans mikroskobu
yardimiyla floresans goriintlisii alinmistir. Sekil 3.22.b> de belirtilen flourimetrik
dl¢iim ITO yiizeyindeki polimer filmin kat1 hal parlak turkuaz renkli gériintiisiidiir.
PED polimerinin floresans spektrumu ylizeyin floresans goriintlisii ile de

desteklenmistir.

a) o7

30 30 390 420 450 480 510 S40 S0 600 630 660 630
‘Wavelength

Sekil 3. 22: PED polimer filmin a) flourimetrik emisyon spektrumu b) floresans mikroskobu ile yiizey
goriintiisi
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3.5 PR-SNS Monomerinin Karakterizasyonu

3.5.1 PR-SNS’in 'H-NMR Spektrumu

PR-SNS monomerinin *H-NMR spektrumu Sekil 3.23° de verilmistir. *H-
NMR (400 MHz, DMSO-ds) H/ppm: 9.81 (s; 1H), 9.41 (d; 1H), 8.91 (d; 1H), 8.50
(dd; 4H), 8.41 (d; 1H), 8.38 (d; 3H), 8.20 (t; 3H), 7.7 (d; 2H), 7.52 (d; 2H), 7.4 (d;
2H), 7.0 (d; 2H), 6.83 (d; 2H), 6.7 (d; 2H).

128 120 1.2 10.4 9.0 8.4 8 1.2 6.6

9.6
11 (ppm)

Sekil 3. 23: PR-SNS monomerinin *H-NMR spektrumu

3.5.2 PR-SNS’in FTIR spektrumu

PR-SNS monomerinin FTIR spektrumu Sekil 3.24° de verilmistir.
Monomerin FTIR spektrumu incelendiginde, 1610 cm™’de C=N gerilimi, 1600 cm™
ve 1410 cm™ arasinda aromatik C=C gerilimi, 1202 cm™ C-N gerilimi, 690 cm™ de

C-H band1 gézlenmistir.
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Sekil 3. 24: PR-SNS monomerinin FTIR spektrumu

3.5.3 PR-SNS’ in Elektrokimyasal Polimerizasyonu P(PR-SNS)

PR-SNS maddesi icin karsit elektrot olarak Pt telin, referans elektrot olarak
giimiis tel ve c¢alisma elektrodu olarak ITO camin kullamldig hiicre iginde farkl
destek elektrolitler ve farkli c¢oziiciilerde denemeler yapilmistir. En uygun
polimerlestirme ortami 0.1 M TBAPFg/DCM destek elektrolit ¢oziicili sistemi iginde
gerceklesmis, polimerizasyon -0.5 V 1.5V araliginda 100 mV/s tarama hiziyla ITO
elektrot tizerinde 5 dongii dontisiimli voltametri ile gergeklestirilmistir (Sekil 3.25).
Monomerin 0.67 V ve 0.93 V olmak {izere iki oksidasyon potansiyeli, 0.31 V ve 0.62
V olmak tizere de iki rediiksiyon piki bulunmaktadir. Ayrica polimerlesmenin
basladig1 potansiyel 0.62 V’ dur. Déngii sayisi arttikga akim degeri artmis, ITO
yiizeyinde elektrokimyasal polimerizasyon P(PR-SNS) basariyla gergeklesmistir.
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Sekil 3. 25: PR-SNS molekiiliiniin doniistimlii voltametri grafigi

3.5.4 PR-SNS Monomerinin Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu

Floresans 6zellik gosteren piren tiirevi PR-SNS monomeri kat1 halde turuncu-
sart, UV 15181 altinda ise floresans sar1 renktedir. Monomerin ACN iginde ¢ozeltisi
hazirlanmis, UV-vis spektroskopisinde absorpsiyon Ol¢limii  ve floresans
spektroskopisinde emisyon dl¢limii alinmistir. Monomer ¢ozeltisi giines 15181 altinda
sarl, 366 nm UV 15181 altinda ise parlak mavi renktedir. Sekil 3.26” da gosterilen
grafikte monomer 244 nm’de maksimum absorpsiyon gostermistir. Floresans
spektrumu incelendiginde ise monomer 295 nm’ de eksitasyon 413 nm’ de emisyon
siddeti vermistir. Monomerin absorpsiyonu ile emisyonu arasinda elektromanyetik
1stmanin uyarilmis halden temel enerji diizeyine donme durumundan dolay1 daha

diistik enerjili diizeye yani daha yiiksek dalgaboyuna kayma gozlenmistir.
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Sekil 3. 26: PR-SNS monomerinin NMP i¢indeki absorpsiyon ve emisyon spektrumlari

3.5.5 PR-SNS Monomerinin Metal Iyonu ile Etkilesimi

Floresans 6zellikte olan PR-SNS monomerinin metal iyonlariyla etkilesimini
incelemek amaciyla monomerin 1x10™ M ¢ozeltisi asetonitril i¢inde hazirlanmistir.
Fe3+, Cu2+, Zn2+, Cd2+, ng+ iyonlariin tuzlarindan 1x10°M derisimde metal iyonu
stok ¢ozeltileri su iginde hazirlanmistir. PR-SNS ¢6zeltisi hacimce 8:2 oraninda
metal iyonu ¢ozeltileriyle karistirilip etkilesim icin yaklagik 5 dakika beklenmistir.
Etkilesim sonunda monomer, Hg2+ iyonu ile higbir etkilesim gostermezken, Fe*,
cu®, zn**, Cd* iyonlarina karsilik duyarlilik gdstermistir. Bu iyonlar monomer
floresans emisyonunun ¢ogunu séniimlemis ve maksimum dalgaboyunu yaklagik 600
nm’den 680-700 nm arasina kaydirmigtir. Bu sonug; monomerin yapisinda bulunan
esnek ve kolay metal etkilesimine sahip C=N Schiff bazindan, hem de metallerin
kismen dolu d orbitallerinin kolay etkilesime girmesinden kaynaklanmaktadir.
Burada ng+ iyonu, atom yarigapinin diger iyonlara gore biliyiik olusu yani agir atom
etkisinden dolayr madde ile etkilesime girmemis, hicbir florimetrik degisim

gostermemistir (Sekil 3.27).
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Sekil 3. 27: PR-SNS monomerinin ACN/H,0 (8:2, v/v) ¢ozeltisi icinde Cu®*, Cd**, Hg?**, Zn** Fe®*
iyonlarmin etkisiyle emisyon spektrumunun degigmesi

3.6  P(PR-SNS) Polimerinin Karakterizasyonu

3.6.1 Yiizey Yapisimin incelenmesi

0.1 M TBAPFs/DCM destek elektrolit ¢oziicii sisteminde, -0.5 V 1.5V
araliginda 100 mV/s tarama hiziyla ITO elektrot iizerinde 5 déngii doniisiimlii
voltametri ile hazirlanan P(PR-SNS) polimer filmin yilizey karakterizasyonu SEM
cihazi ile yapilmistir. Sekil 3.28” de gosterilen P(PR-SNS) filmin SEM goriintiisiinde
polimer filmin yiizeye homojen bir sekilde kaplandigi gozlenmektedir. Goriintii
yiizeyindeki kii¢iik taneciklerin ise polimerlesme sirasinda yiizeyde biriken destek
elektrolit oldugu diisiiniilmektedir. SEM analiziyle polimer filmin ITO yiizeyinde

diizgiin ve homojen bir sekilde polimerlestigi karakterize edilmistir.
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Sekil 3. 28: P(PR-SNS) polimerinin SEM yiizey morfolojisi

3.6.2 Tarama Hizina Bagh Akim Degerlerinin Degismesi

0.1 M TBAPFs/DCM destek elektrolit ¢oziicii sisteminde, -0.5 V 1.5V
araliginda 100 mV/s tarama hiziyla iITO elektrot iizerinde 5 déngii doniisiimlii
voltametri ile hazirlanan P(PR-SNS) polimer filmi ACN igerisinde daldirilarak
reaksiyona girmemis monomer ve diger safsizliklardan arindirmak i¢in yitkanmastir.
Polimer filmin farkli tarama hizlarindaki akim yogunlugu degisimini incelemek
amaciyla, 0.1 M TBAPFg/DCM ¢oziicli sistemindeki polimere 100 mV/s’den 500
mV/s’ye kadar farkli tarama hizlar1 uygulanmistir. Burada amag, sadece tarama hizi
degistirilerek akim yogunlugu degisimini belirlemektir. Sekil 3.29.a’ da P(PR-SNS)
filmin akima karsi potansiyel Sekil 3.29.b> de akima kars1 tarama hizi grafikleri
cizilerek anodik ve katodik akim degerlerindeki degisim incelenmistir. P(PR-SNS)
filmin anodik ve katodik pik akimlari, tarama hizinin bir fonksiyonu olarak dogrusal
artts goOstermistir. Buradan tarama hiz1 arttikga akim yogunlugunun arttig1

polimerizasyonun diflizyon kontrollii olmadig1 goriilmiistiir (Ayranci ve dig., 2016).
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Sekil 3. 29: a) P(PR-SNS)’ in farkli tarama hizlarinda doniistimlii voltamogramlar1 b) farkli tarama
hizlarina gore anodik ve katodik pik akim degerleri grafigi
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3.6.3 Elektrokimyasal Kararhhk

Polimerin kararliligin1 test etmek i¢in, 0.1 M TBAPF¢/DCM destek elektrolit
¢oziicii sisteminde, -0.5 V 1.5V araliginda 100 mV/s tarama hiziyla ITO elektrot
tizerinde 5 dongii doniistimlii voltametri ile hazirlanan P(PR-SNS) polimer filme
monomersiz ¢oziicii sisteminde -0.5 V 1.5 V arasinda 500 mV / sn 'lik bir tarama hiz1
ile 200 dongii potansiyel uygulanmistir (Sekil 3.30). 200. dongii sonrasi polimer
filmde yiiklenen yiik miktar1 baslangic yiik miktarina goére % 91 oraninda

korunmustur.
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Sekil 3. 30: P(PR-SNS) filminin elektrokimyasal kararlilig:

3.6.4 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

0.1 M TBAPFs/DCM destek elektrolit ¢oziicii sisteminde, -0.5 V 1.5V
araliginda 100 mV/s tarama hiziyla iTO elektrot iizerinde 5 dongii déniisiimlii
voltametri ile hazirlanan P(PR-SNS) polimer film monomersiz ¢oziicii sistemine
almmistir. Yikanan polimer filmin monomersiz ortamda ayni ¢oziicii sisteminde
farkl1 potansiyellerde Sekil 3.31.a” da gosterilen UV-spektrumlari alinmig, m-m*
gecislerine ait maksimum dalga boylart (Amax) Olglilmiistir. P(PR-SNS)’ in

spektroelektrokimya grafiginden n-m* gegislerine ait maksimum dalga boyu (Amax)
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387 nm ve bu gegislere ait bant boslugu enerjisi (Eq degeri) 2.13 eV olarak
hesaplanmistir. Uygulanan potansiyeller arttik¢ca, n-n* gecislerine ait absorpsiyon
piki azalmis 0.5 V ve 1.2 V potansiyelleri altinda 900 nm’de polaron bandlari
gbzlenmistir. Polimer filmi notral halden yiikseltgenmis hale gegerken acik sar1 ve
mor renklerini gostermistir. Farkli potansiyeller uygulanan polimer filmlere
kolorimetri galismasi yapilarak L, a, b degerleri bulunmustur. Polimerin redoks

renkleri Sekil 3.31.b° de gosterilmistir.
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Sekil 3. 31: P(PR-SNS) filminin a) UV Spektrumu b) redoks renkleri

3.6.5 Renk Degistirme Zamaninin Belirlenmesi

Polimer filmin maksimum dalga boyu gosterdigi 900 nm’ de 5 saniye
indirgenmis halin potansiyeli -0.8 V, 5 saniye yiikseltgenmis halin potansiyeli 1.2 V
uygulanmistir. Bu durumlar arasindaki absorbans farkindan % gecirgenlik (%T)
zaman farkindan da polimerin renk degistirme zamani hesaplanmistir. Sekil 3.32.a'
da gosterilen iki potansiyel arasindaki gegirgenlik % 33 olarak bulunmustur. Ayni
zamanda bu iki potansiyel arasinda tepki zamani 1.25 s. olarak Olglilmiistiir. Sekil
3.32.b' de absorbans degisimine neden olan -0.8 V ile 1.2 V potansiyelin olusturdugu

akim zaman grafigi verilmistir.
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Sekil 3. 32: a) P(PR-SNS) filminin yiikseltgen hal ile notral hal arasinda uygulanan potansiyellere
kars1 a) absorbans b) akim degisimi grafikleri
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3.7 P(PR-SNS) Polimerinin Metal Sensorii Olarak Kullanilmasi

PR-SNS monomerinin metallere duyarli oldugu gobzlendikten sonra
elektrokimyasal olarak ITO yiizeyine kaplanmis polimer filmin metal iyonu
duyarliligi ¢alismasi yapilmistir. Burada molekiil yapisinda bulunan esnek
geometriye sahip Schiff bazinin (C=N) metal iyonlarina karsi secimlilik o6zelligi
hazirlanan sensdr platformunda ajan olarak davranmaktadir. Metal iyonu ile
gergeklesen se¢imli etkilesim ise potansiyometrik olarak olgiilmiistiir. P(PR-SNS)
filmi Fe®* iyonuna karst secimli olmus, olusan sensér platformunun tekrar

tiretilebilirligi ve sensor 6mrii incelenmistir.

3.7.1 P(PR-SNS) Sensor Platformunun Hazirlanmasi

1x10° M PR-SNS monomeri 0.1 M TBAPFs/DCM destek elektrolit ¢oziicii
sisteminde ¢dziinmiis ve 1.3 V sabit potansiyelle 200 saniye boyunca ITO cam
tizerinde elektrokimyasal olarak polimerlestirilmistir. Her sensor platformu ayr1 ayri
her seferinde yeniden hazirlanmistir. Olusturulan platform monomerden ve destek
elektrolitten armndirilmak i¢in once ¢dziiciisii olan diklorometan ile sonra su ile
giizelce yikanmis ve sensOr deneyinin gergeklesecegi su/p-toluen siilfonik asit
(PTSA) sistemine alinmistir. Bu ¢ozelti iginde 0 A sabit akimda potansiyometrik
Ol¢ciim kullanilarak metal iyonu eklemesi yapilmis ve sensor platformunun gosterdigi
potansiyel degisimleri belirlenmistir. Anlatilanlarin grafiksel 6zetini igeren gorsel

Sekil 3.33” de gosterilmistir.
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Sekil 3. 33: P(PR-SNS) polimer filminin metal iyonu sensérii olarak kullanilmasi

3.7.2 P(PR-SNS) Polimer Filminin Fe** iyonuna Secimli Olmasi

Sensor

platformu su/PTSA

sistemine alinmis,

0 A

sabit akimda

potansiyometrik Ol¢iim kullanilarak potansiyel degisiminin sabitlendigi noktaya

kadar beklenmis ve ardindan her bir film i¢in yaklasik 800. saniyede derisimi 1x10°

M olacak sekilde sirasiyla Fe?*, Zn®*, Cu?*, Hg®*, Cd**, Fe** metal iyonu eklemesi

yapilmistir. Sonrasinda sensor platformunun gosterdigi potansiyometrik sinyaller

incelenmistir. Her bir metal iyonu denemesi igin bu islem tekrar edilmistir. Polimer

film diger metal iyonlarma karsi potansiyel degisimi gdstermezken Fe®* iyonuna

kars1 0.05 V’ luk garpici bir degisim gostermistir (Sekil 3.34.a). Sensor platformunun

verdigi cevap Sekil 3.34.b’ de siitun grafigi olarak verilmistir. Bu se¢imlilik metal

yarigapma, P(PR-SNS) filmindeki metale duyarli gruba bagli olusunun yaninda

etkilesim gosteren grubun polimer film yiizeyindeki redoks dengesini bozup sabit

akimda potansiyel degisimi gostermesi prensibine dayalidir.
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Sekil 3. 34: P(PR-SNS) polimer filminin farkli metal iyonlarina kars1 a) dagilim grafigiyle b) siitun
grafigiyle gosterdigi potansiyometrik cevap

3.7.3 P(PR-SNS) Polimer Filminin Tayin Edebilecegi Fe** Derisimi

P(PR-SNS) polimer filminin tayin edebilecegi Fe® derisimini belirlemek icin,
polimer film aynmi sartlarda hazirlanmis bu kez yalnizca Fe?* iyonunun derigimi
degistirilerek ayni sekilde potansiyometrik cevap Olglilmiistiir (Sekil 3.35.a). Artan

Fe** derisimlerine karsi potansiyel degisimi artmistir. Alinan potansiyel cevaplarina
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karsilik kullanilan Fe** derisiminin (-) logaritmas: grafige gecirilerek Sekil 3.35.b> de
gosterilen kalibrasyon grafigi hazirlanmistir. 1x107'M Fe* iyonuna verilen cevapla
1x10® M Fe* iyonuna verilen cevap hemen hemen aymdir. 1x10*M-1x10"M Fe**
derisimi arasinda c¢izilen kalibrasyon grafiginde r’= 0.93429’dir. Burada 1x10°M
Fe®* iyonuna kars1 alinan potansiyel cevabi daha derisik olan 6lgiimle aym oldugu
icin egride sapma olmustur. Bu iki dogrunun tegetlerinin kesim noktasindan P(PR-
SNS) polimer filminin tayin edebildigi demir derisimi ise 1.73x107 M olarak

bulunmustur.
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Sekil 3. 35: a) P(PR-SNS) polimer filminin farkli derisimlerdeki Fe** iyonlarina kars1 gosterdigi
potansiyometrik cevap b) Alinan potansiyel cevaplarina karsilik kullanilan Fe®" derisiminin (-)
logaritmasi grafige gecirilerek olusturulan kalibrasyon grafigi
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3.7.4 P(PR-SNS) Polimer Filminin Tekrar Uretilebilirligi

Hazirlanan polimer film sensér platformu Fe®* iyonlarina maruz kaldiktan
sonra EDTA ile yikanip yiizeyin Fe** iyonlartyla olan etkilesimi biiyiik Olclide
kesilmis ardindan tekrar Ol¢lim alindiginda sensOriin hemen hemen ayni cevabi
verdigi gézlenmistir. Bu sonug¢ bu polimer filminin iyi bir sensdrde aranan en 6nemli
ozelliklerden biri olan ‘tekrar iretilebilirlik’ ozelligine sahip oldugunu
gostermektedir. Sekil 3.36.a’da her bir 6l¢iim i¢in aliman deneysel sonuclar, Sekil

3.36.b’de ise dl¢lim sonuglarinin sayisal degerleri grafige gecirilmistir.
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Sekil 3. 36: P(PR-SNS) Polimer filminin Fe** iyonlaryla etkilesimi sonrast EDTA ile yikanip diger
6l¢iimlerde tekrar kullanilmasi a) Potansiyometrik yontem deney sonuglari ile b)Potansiyel cevaplarin
sayisal degerleri ile

3.7.5 P(PR-SNS) Polimer Filminin Sensér Omrii

Hazirlanan polimer film sensor platformu Fe** iyonlarina maruz kaldiktan
sonra EDTA ile yikanip yiizey Fe* iyonlarindan arindirildiktan sonra platform
bozulmadan su/PTSA sistemi i¢inde saklanmustir. 7 giin boyunca aym sistemde Fe®*
iyonlarma karst potansiyometrik Ol¢iim alma-EDTA ile yikama-saklama prosesi
tekrar edilmis ve her seferinde yaklasik 0.06 V’ luk potansiyel farki alinmigtir. Yani
7 giin sonunda bile sensor platformunun performansinda hi¢ bir kayip gozlenmemis,

kararl bir sekilde cevap vermistir (Sekil 3.37).

79



1.0
1x1072 M Fe3*

Potansiyel Degisimi (V)

0.0 T T T T T T T

Sekil 3. 37: P(PR-SNS) polimer filminin sensér émriiniin incelenmesi

3.8 RD-CZ Monomerinin Karakterizasyonu

3.8.1 RD-CZ Monomerinin *H-NMR Spektrumu

RD-CZ monomerinin *H-NMR spektrumu Sekil 3.38” de verilmistir. *H-
NMR (400 MHz, DMSO-dg) 8H/ppm: 1.04 (t; 6H), 1.14 (t: 6H), 3.31 (m: 4H), 3.57
(m: 4H), 4.35 (t; 2H), 4.66 (t: 2H), 5.72 (s; 1H), 6,33-8.43 (m; 18H-Arm).
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Sekil 3. 38: RD-CZ monomerinin *H-NMR spektrumu

3.8.2 RD-CZ’ in FTIR spektrumu

RD-CZ monomerinin FTIR spektrumu Sekil 3.39° da verilmistir. Monomerin
FTIR spektrumu incelendiginde, 1727 cm™de C=0 gerilimi, 1588 cm ™ de aromatik
C=C gerilimi, 1466 cm™’de C-H gerilimi, 1181 cm™de C-N gerilimi, 682 cm™de
C-H band1 gézlenmistir.

1727 cm™

%Gecirgenlik

1466 cm-

1181 cm™
1588 cm™

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 3. 39: RD-CZ monomerinin FTIR spektrumu
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3.8.3 RD-CZ Monomerinin Elektrokimyasal Polimerizasyonu P(RD-
C2z)

RD-CZ i¢in karsit elektrot olarak Pt telin, referans elektrot olarak glimiis telin
kullanildigr hiicre i¢inde farkli destek elektrolitler ve farkli c¢oziiciilerde
polimerlestirme denemeleri yapilmistir. En uygun polimerlestirme ortami 0.1 M
TBAPF6 destek elektrolitinin kullanildigt DCM+BFEE (8:2 v/v) ¢oziicli sistemi
icinde gerceklestirilmistir. Polimerizasyon 0.3 V 1.5 V araliginda 100 mV/s tarama
hiztyla ITO elektrot iizerinde 6 dongii doniisiimlii voltametri ile gerceklestirilmistir
(Sekil 3.40). CV grafigi incelendiginde ilk donglide monomerin oksitlenmeye
basladig1 potansiyel 1.37 V olarak goriilmektedir. Monomer oksidasyonun ardindan
olusan polimerin yiikseltgenme piki 0.90 V iken indirgenme pikler ise 0.60 V ve 0.97
V’dur. Dongii sayisi arttikca akim degeri artmis, ITO yiizeyinde elektrokimyasal
polimerizasyon P(RD-CZ) basariyla gergeklesmistir.

3.2+
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Akim Yogunlugu (mA/cm?)

o
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Sekil 3. 40: RD-CZ molekiiliiniin doniistimlii voltametri grafigi

3.8.4 RD-CZ Monomerinin Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu

Floresans ozellik gosteren rodamin temelli RD-CZ monomeri kati halde

parlak koyu mor renklidir. Monomerin DCM i¢inde ¢ozeltisi hazirlanmig, UV-vis
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spektroskopisinde absorpsiyon Ol¢limii ve floresans spektroskopisinde emisyon
Olciimii alinmistir. Monomer ¢ozeltisi giines 15181 altinda parlak pembe 366 nm’ de
eksite edilmis UV 15181 altinda ise floresans turuncu renktedir. Sekil 3.41° de
gosterilen grafikte monomer 552 nm’de maksimum absorpsiyon gdostermistir.
Floresans spektrumu incelendiginde ise monomer 587 nm’ de emisyon siddeti
vermistir. Monomerin absorpsiyonu ile emisyonu arasinda elektromanyetik 1s1manin
uyarilmis halden temel enerji diizeyine donme durumundan dolay1 35 nm (red shift)

daha diisiik enerjiye kayma gozlenmistir.
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Sekil 3. 41: RD-CZ monomerinin DCM ig¢indeki absorpsiyon ve emisyon spektrumlari

3.8.5 RD-CZ Monomerinin Metal Iyonu ile Etkilesimi

Floresans ozellikte olan RD-CZ monomerinin metal iyonlariyla etkilesimini
incelemek amaciyla monomerin 1x107° M ¢ozeltisi asetonitril i¢inde hazirland. cr*,
Mn2+, Fe2+, C02+, Ni2+, Cu2+, Zn2+, ng+, iyonlarinin tuzlarindan 1x10°M derisimde
metal iyonu stok ¢ozeltileri su iginde hazirlandi. RD-CZ ¢6zeltisi ACN/H,0 (1:1,
v/v) ¢ozelti karisiminda metal iyonu ¢ozeltileriyle karistirildi ve etkilesim igin belirli
siire beklendi. Monomer c¢ozeltisinin ve metal iyonlariyla etkilesen karisim
cozeltilerin floresans Olgiimleri alindi. Her bir 6rnek i¢in alinan emisyon degerleri

ayn grafikte bir araya getirildi. Etkilesim sonunda ¢ozeltilerin gozle goriiniir
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renklerinde, absorbans ve floresans degerlerinde hicbir degisim gozlenmedi (Sekil
3.42). RD-CZ monomerinin metal iyonu etkilesimi gézlenmedigi igin absorbans ve

floresans 6l¢iim sonuglaria yer verilmemistir.

RDCZ  Cr* ‘an Fezll lCo?!
E J .J ‘\j_/‘, \j(

Sekil 3. 42: RD-CZ monomerinin 1:1 oraninda ACN/H,0 karisimindafarkli metal iyonlariyla
etkilesimi

3.9 P(RD-CZ) Polimerinin Karakterizasyonu

3.9.1 Yiizey Yapisinin Incelenmesi

0.1 M TBAPF¢/DCM+BFEE destek elektrolit ¢coziicti sisteminde, 0.3 V/1.5V
araliginda 100 mV/s tarama hiziyla iTO elektrot iizerinde 5 déngii doniisiimlii
voltametri ile hazirlanan P(RD-CZ) polimer filmin ylizey karakterizasyonu SEM
cihaz1 ile yapilmistir. Sekil 3.43° de gosterilen P(RD-CZ) filmin SEM analizi
gorilintiisiinde polimer filmin yiizeye homojen bir sekilde kaplandigi gozlenmektedir.
Gorilintli yiizeyindeki kiigiik taneciklerin ise polimerlesme sirasinda konjiige yapiya
giren destek elektrolit oldugu diisiiniilmektedir. SEM analiziyle polimer filmin ITO

yiizeyinde polimerlestigi karakterize edilmistir.

84



Sekil 3. 43: P(RD-CZ) polimerinin SEM ylizey gértntiisii

3.9.2 Elektrokimyasal Kararhhk

Polimerin  elektrokimyasal kararliligini  test etmek i¢in, 0.1 M
TBAPF¢/DCM+BFEE destek elektrolit ¢oziicii sisteminde, 0.3 V 1.5 V araliginda
100 mV/s tarama hiziyla iTO elektrot iizerinde 5 déngii doniisiimlii voltametri ile
hazirlanan P(RD-CZ) polimer filme monomersiz ¢dziicli sisteminde 0.3 V 1.5 V
arasinda 500 mV / sn 'lik bir tarama hiz1 ile 200 dongii potansiyel uygulanmistir
(Sekil 3.44). 200. dongii sonrasi polimer filmde yiiklenen yiik miktar1 % 98 kararlilik
gostermistir. Bu sonu¢ P(RD-CZ) polimer filminin ¢evresel faktorlerden ¢ok
etkilenmedigini, elektrokromik cihaz ve sensor uygulamalari i¢in ideal bir platform

olusturabilecegini gostermektedir.
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Sekil 3. 44: P(RD-CZ) filminin elektrokimyasal stabilitesi

3.9.3 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

0.1 M TBAPFs/DCM+BFEE destek elektrolit ¢oziicii sisteminde, 0.3 V / 1.5
V araligimda 100 mV/s tarama hiziyla ITO elektrot iizerinde 5 dongii doniisiimlii
voltametri ile hazirlanan P(RD-CZ) polimer film, monomersiz ¢Oziicii sistemine
alinmigtir. Yikanan polimer filmin monomersiz ortamda ayni ¢oziicii sisteminde
farkl1 potansiyellerde Sekil 3.45.a> da gosterilen UV-spektrumlari alinmig, n-m*
gecislerine ait maksimum dalga boylart (Amax) Olclilmiistir. P(RD-CZ)’ in
spektroelektrokimya grafiginden n-n* gegislerine ait maksimum dalga boyu (Amax)
293 nm ve bu gegislere ait bant boslugu enerjisi (Eq degeri) 2.62 eV olarak
Olgtilmistiir. P(RD-CZ) polimer filmi uygulanan potansiyellere bagl renk degisimi
gostermektedir. P(RD-CZ) film uygulanan 0.3 V’luk potansiyelde agik sari, 1.5
V’luk potansiyelde yesil renkte elektrokromik ozellik gostermistir. 0.3 V’ dan 1.5
V’a kadar artan potansiyellerde m-n* gegislerine ait absorpsiyon piki azalmas,
yaklasik 700 nm’ de giderek artan absorbsiyon bandlari gozlenmeye baglamistir.
Ancak yaklasik 500 nm’lerde gozlenen absorbsiyon piki Sekil 3.45.a i¢ grafikte de
gosterildigi Rodamin B reaktantinin DCM igindeki absorbsiyonudur. Baska bir
deyisle polimer filmin n-n* gegislerine ait maksimum dalga boyu 293 nm iken nétral

haldeki absorbsiyonu 500 nm civarinda gelmektedir. Farkli potansiyeller uygulanan
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polimer filmlere kolorimetri ¢alismasi yapilarak L, a, b degerleri bulunmustur.

Polimerin redoks renkleri Sekil 3.45.b” de gosterilmistir.
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Sekil 3. 45: a) P(RD-CZ) filminin a) UV Spektrumu b) redoks renkleri

3.9.4 Renk Degistirme Zamaninin Belirlenmesi

Polimer filmin n-n* gecislerine ait 293 nm’ de ve maksimum dalga boyu
gosterdigi 680 nm’ de 5 saniye indirgenmis halin potansiyeli -1.5 V, 5 saniye
yiikseltgenmis halin potansiyeli 1.7 V uygulanmistir. Bu durumlar arasindaki
absorbans farkindan % gecirgenlik (%T) zaman farkindan da polimerin renk
degistirme zamani hesaplanmigtir. Sekil 3.46.a' da gosterilen 293 nm’ de ki iki
potansiyel arasindaki gegirgenlik % 11, 680 nm’ de ise % 49 (Sekil 3.46.b) olarak
bulunmustur. Ayn1 zamanda bu iki potansiyel arasinda tepki zamani sirasiyla 2 ve
1.5 s. olarak olglilmiistiir. Sekil 3.46.c' de absorbans degisimine neden olan -1.5 V ile
1.7 V potansiyelin olusturdugu akim zaman grafigi verilmistir. Bu grafikten de

polimerin stabilitesinin ¢ok yiiksek oldugu gozlenmektedir.
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Sekil 3. 46: P(RD-CZ) filminin yiikseltgen hal ile notral hal arasindaki a) 293 nm’de b)680 nm’de ki
absorbans b) akim degisimi

3.10 P(RD-CZ) Polimerinin Metal Sensorii Olarak Kullanilmasi

Literatiirde floresans 0Ozellik gosteren monomerlerden o6zellikle rodamin
temelli maddelerin bazi metal iyonlarina karst se¢imli oldugu ve bu metallerle
etkilesim sonrasi floresans oOzelliklerinin degistigine dair dikkat cekici yaymlar
bulunmaktadir. Floresans monomerler ya da ¢0oziinebilir polimerleri ¢ozelti
ortaminda ozellikle Cu®*, Hg?* gibi metallere karsi duyarhlik gosterirken, iletken
polimer film kullanilarak hazirlanan sensor platformlari oldukg¢a azdir. Bu boliimde,
sentezi basariyla gerceklestirilmis ve elektrokimyasal 6zellikleri incelenmis olan
P(RD-CZ) polimer filminin Hg* iyonlarina karsihk gosterdigi sensor ozelligi
incelenmistir. Bu ¢alismada P(RD-CZ), ITO cam {izerine ince film polimer olarak
kaplanmis ve bu iletken film tabaka {izerine sulu ortamda ¢esitli metal iyonlari
eklenmis ve sabit akimda polimer filmin verdigi potansiyometrik cevap
incelenmistir. Polimer film Cu®*, Cd** zZn®*, Fe*' iyonlaria karsilik potansiyel
degisimi gdstermezken Hg2+ iyonlarima karst muazzam bir potansiyel degisimi
gostermistir. Hazirlanan sensor platformu Sekil 3.47° de sematize edilmistir. Sensor
platformunun ng+ iyonlaria kars1t secimli oldugu gozlendikten sonra polimer

filmin bu iyonla olusturdugu etkilesim voltametrik ve kolorimetrik olarak da
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kanitlanmistir. Bu haliyle P(RD-CZ) filmin olusturdugu bu seg¢imliligin agir metal
iyonu tayininin iletken polimerlerle yapilmasi 6rnegi literatiirde nadir bulunan bir
calisma olmustur. Ayrica daha 6énemlisi bu tayinin 3 farkli sinyalle kanitlanmasi da

akademik calismalarda ses getirecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3. 47: P(RD-CZ) polimer filminin Hg® iyonlarma karsilik se¢imli olmas

3.10.1 P(RD-CZ) Sensor Platformunun Hazirlanmasi

1x10° M RD-CZ monomeri 0.1 M TBAPF¢/DCM destek elektrolit ¢oziicii
sisteminde ¢dziinmiis ve 1.3 V sabit potansiyelle 30 saniye boyunca ITO cam
iizerinde elektrokimyasal olarak polimerlestirilmistir. Her sensor platformu ayr1 ayri
her seferinde yeniden hazirlanmistir. Olusturulan platform monomerden ve destek
elektrolitten arindirilmak i¢in O6nce ¢Oziiclisii olan diklorometan ile sonra su ile
yikanarak sensOr deneyinin gergeklesecegi su/p-toluen siilfonik asit (PTSA)
sistemine alinmistir. Bu ¢ozelti igcinde 0 A sabit akimda potansiyometrik 6l¢iim
kullanilarak metal iyonu eklemesi yapilmis ve sensor platformunun gosterdigi

potansiyel degisimi belirlenmistir.
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3.10.2 P(RD-CZ) Polimer  Filminin  Hg** lIyonuna  Secimli

Potansiyometrik Sinyal Gostermesi

Sensor platformu su/PTSA sistemine almmig, O A sabit akimda
potansiyometrik O6l¢iim kullanilarak potansiyel degisiminin sabitlendigi noktaya
kadar beklenmis ve ardindan her bir film i¢in yaklasik 400. saniyede derisimi 1x10°
M olacak sekilde swrasiyla Zn?*, Cu®, Hg?*, Cd**, Fe** metal iyonu eklemesi
yapilmistir. Sonrasinda sensor platformunun gésterdigi potansiyel sinyaller
incelenmistir. Her bir iyon denemesi i¢in bu islem tekrar edilmistir. Polimer film
diger metal iyonlarina kars1 potansiyel degisimi gostermezken Hg* iyonuna karsi
0.035 V’ luk carpici bir degisim gostermistir (Sekil 3.48). Bu segimlilik polimer film
yapisinda bulunan rodamin grubundan kaynaklhi kaviteye, Hg®" iyonunun diger
iyonlara gore daha biiyiik olusuna ve etkilesim gdsteren grubun polimer film
yiizeyindeki redoks dengesini degistirmesi gibi sebeplerden kaynakladigi

diistiniilmektedir.

—ee |

0.440¢ C

S m P(RD-CZ)+Cd?*
° e P(RD-CZ)+Zn %"
[ P(RD-CZ)+Hg**
g m P(RD-CZ)+Fe®*
Q P(RD-CZ)+Cu®*
0.415-
0 200 400 600 800 1000
Zaman (s)

Sekil 3. 48: P(PR-SNS) polimer filminin farkli metal iyonlarina kars1 gosterdigi potansiyometrik
cevap
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3.10.3 P(RD-CZ) Polimer Filminin Potansiyometrik Yontemle Tayin
Edebilecegi Hg™ Derisimi

P(RD-CZ) polimer filminin tayin edebilecegi Hg*? derisimini belirlemek igin,
polimer film aynmi sartlarda hazirlanmis bu kez yalnizca Hg+2 iyonunun derisimi
degistirilerek ayni sekilde potansiyometrik cevap Olglilmiuistiir (Sekil 3.49.a). Artan
civa derisimlerine karsin potansiyel degisimi azalmig en seyreltik derisimde daha
fazla degisim gozlenmistir. Alinan potansiyel cevaplarina karsilik kullanilan Hg2+
derisiminin logaritmas1 grafige gecirilerek bir kalibrasyon grafigi hazirlanmistir
(Sekil 3.49.b). Cizilen kalibrasyon grafiginde dogru denklemi y= 0,0134x - 0,0452
dir. Elde edilen polimer film sensériiyle 1x107M ile 1x10™ M arasindaki civa
derisimi tayin edilebilecegi sonucu ortaya ¢ikmuistir. Burada 1x10™*M Hg™ iyonuna
kars1 alinan potansiyel cevabi daha derisik olan dlglimle ayni oldugu icin egride
sapma olmustur. Bu iki dogrunun tegetlerinin kesim noktasindan P(RD-CZ) polimer

filminin tayin edebildigi HgJ'2 derigimi ise 9.77x10°® M olarak bulunmustur.
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Sekil 3. 49: P(RD-CZ) polimer filminin farkl derigimlerdeki HgJr2 iyonlarma kars1 gosterdigi

potansiyometrik cevap b) Alinan potansiyel cevaplarina karsilik kullanilan Hg+2 derigiminin (-)
logaritmasi grafige gegirilerek olusturulan kalibrasyon grafigi
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3.10.4 P(RD-Cz) Polimerinin Hg?* iyonlarmna Karsihk Kolorimetrik

Sinyal Gostermesi

P(RD-CZ) polimer sensor platformu filmi yukarida anlatilan prosediirle ITO
cam tizerine kaplanmis ve polimer 1.3 V sabit potansiyel sonrasi agik turuncu renk
gostermistir. Polimer film (%80 etanol + %20 su) karisiminda yikanmis yilizeyinde
kalmis monomerlerinden temizlenmistir. Film yilizeyinde renk degisimi olmamuistir.
Sonrasinda ise polimer film dogrudan, yine %80 etanol ve 10°M Hg2+’n1n sulu
cozeltisi (%20) iceren ¢ozeltiye daldirildiginda ayni anda mor rengine donligsmiistiir.
Buradan Hg**’nin polimer film yiizeyinin rengini degistirdigi ortaya ¢ikmis, ayni
ortamda hazirlanmis polimer filmin civa varhiginda gosterdigi degisim UV

spektrofotometre ile kanitlanmistir. Bu sonug Sekil 3.50°de gosterilmistir.

154 P(RD-C2) P(RD-Cz)+Hg 2*

=
o
']

Absorbans

o
o

0.0

300 400 500 600 700
Dalga Boyu (nm)

Sekil 3. 50: P(RD-CZ) polimerinin civa varliginda gosterdigi renk degisiminin UV spektrofotometre
ile kanitlanmasi

3.10.5 P(RD-CZ) Polimer Filminin Kolorimetrik Yontemle Tayin
Edebilecegi Hg " Derisimi

Civa varliginin polimer filmde gosterdigi bu renk degisiminin artan civa
derisiminde gosterecegi etkiyi incelemek amaciyla, P(RD-CZ) polimer film ayni

sartlarda hazirlanmis 4x107 M - 4x10* M ng+ derisim araligindaki ¢ozeltilere
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daldilnustir. Hg™ derisimi arttikga, polimer filmin gosterdigi absorbans miktar
dogrusal olarak artmistir (Sekil 3.51.a) Yine bu dogrusal degisim kalibrasyon
grafigiyle dogrulanmistir. Kalibrasyon grafiginde dogru denklemi y=0.1464x+2.24
olarak belirlenmistir (Sekil 3.51.b).

Burada 4x107 M Hg*? iyonuna kars1 alinan potansiyel cevabi daha derisik
olan dl¢imle hemen hemen ayni oldugu i¢in egride sapma olmustur. Bu iki dogrunun
tegetlerinin kesim noktasindan P(RD-CZ) polimer filminin tayin edebildigi Hg+2
derisimi ise 3.16x10% M olarak bulunmustur. Sensér platformunun farkl
derisimlerde gosterdigi renk degisimi Sekil 3.51.c’ de gosterilmistir. Hazirlanan
sensor platformunun bagka bir prosediire gerek kalmadan kii¢lik derisimlerdeki civa

varliginda bile dogrudan renk degistiriyor olmasi platformu tek kullanimlik, ucuz ve

pratik kilmistir.
154
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Sekil 3. 51: a) P(RD-Cz) polimerinin farkli derisimlerde civaya kars1 gosterdigi absorbans degisimi
cevabi b) kalibrasyon grafigi c)renk degisimi

3.10.6 P(RD-CZ) Polimerinin Hg" iyonlarma Karsihk Voltametrik

Sinyal Gostermesi

Hg*? iyonu polimer ile kompleks olusturdugunda civanin polimer elektron
yogunlugu iizerinde olusturacagi etki kompleksin elektrokimyasal sinyal iiretmesine
olanak saglayacaktir bu 6zellik de hazirlanan sensor platformunu agiklayan 6nemli
parametreler arasindadir. Bu amagla hazirlanan polimer film % 80 etanol + % 20 su
¢oOziicli sisteminde PTSA destek elektroliti kullanilarak -0.3 V ile 1.4 V arasinda 0.1
mV/s tarama hiziyla dontisiimlii voltametriye tabi tutulmustur. Daha sonra ayni film
lizerine sirasiyla artarak (1x107 M - 1x10™ M ) Hg*’nin sulu ¢dzeltisi eklenmistir.
Polimer film ve civa varligindaki degisimi Sekil 3.52.a’ da ki CV grafiginde
gosterilmistir. P(RD-CZ) polimeri 0.81 V da oksidasyon potansiyeli gosterirken, civa
ile etkilestiginde film yaklasik 0.4 V potansiyelde oksidasyon gostermektedir. Bu
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degisiklik polimerin Hg?* ile etkilestigini, sensér platformunun elektrokimyasal
sinyal TUrettigini goOstermektedir. Ayni1 zamanda, polimer film artan civa
derisimlerinde akim artig1 gostermis, bu akim artigina karsilik civa derisimlerinin
logaritmas1 grafige gecirildiginde dogrusal bir artis gosterdigi goriilmiistiir. ilgili
kalibrasyon grafigi Sekil 3.52.b> de gosterilmistir. Dogru denklemi ise
y=0.003x+0.032’dir. 110”7 M’ dan daha seyreltik derisimlerde sensor cevabi 1x107
M Hg?* derisiminin verdigi voltametrik cevapla aym oldugu i¢in sensor sisteminin bu

yolla tayin ettigi derisim 1x107 M’ dur.
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s 0.054
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Sekil 3. 52: a) P(RD-CZ) polimer filminin farkli derisimlerdeki Hg®* iyonlarina kars gosterdigi
voltametrik cevap b) Alinan akim yogunlugu cevaplarina karsilik kullanilan Hg?*derisiminin (-)
logaritmasi grafige gegirilerek olusturulan kalibrasyon grafigi

P(RD-CZ) polimer filminin farkli derisimlerdeki Hg2+ iyonlaria karsi
gosterdigi cevapla potansiyometrik, kolorimetrik ve voltametrik yontemle tayin
edilen Hg?* derisimleri hesaplanmustir. Literatiirde iletken polimer temelli Hg*
sensorleri Tablo 2’ de 6zetlenmistir. Buradan da anlasilacagi gibi hazirlanan P(RD-

CZ) polimer film sensor platformuyla daha kii¢iik derisimlerdeki metal iyonu miktari

3 farkli yontemle tayin edilmistir.

Tablo 2: Iletken polimer temelli Hg2+ sensorlerinin P(RD-CZ) sensorii ile karsilagtirilmasi

Sensor Metod Coziicii Sistemi gﬁ}/llrr: Kaynak
-7 Wu ve
Polimer | Fluorimetrik Metil Alkol/H,0 4.69x10 d(1g. 2011
. . (Ma ve
Polimer | Fluorimetrik Asetonlt;u;r;r']etrahldro 1x107" M dig.
2012)
Rgbdarlnin Fluorimetrik (Kaewto
azli ve -7 ng ve
politertiyof | Potansiyometr H.0 Ix107" M dig.
en ik 2014)
P(RD-CZ) | Kolorimetrik Metil Alkol/H,0 33px10
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3.11

3.11.1 RDC Monomerinin *H-NMR Spektrumu

RDC monomerinin *H-NMR spektrumu Sekil 3.53° de verilmistir. *H-NMR
(400 MHz, DMSO-ds) 8H/ppm: 1.18 (t; 12 H), 3.16 (q; 8H), 5.76 (s; 1H), 6.53-8.52

RDC Monomerinin Karakterizasyonu

(m; 17 H-Arm), 11.52 (s, 1H).

Sekil 3. 53: RD-CZ monomerinin *H-NMR spektrumu

3.11.2 RDC’ in FTIR spektrumu

C b H
e
‘l A | |
MR |
B M LU IS | G B
HH B o ko b bl iy d i - [l
8 233Hd@388s 3 3 2
- . ; . . NSO '-‘| - m‘m I-‘i - eol "
11.0 9.5 8.0 6.5 3.5 2.0
fl (ppm)

RDC monomerinin FTIR spektrumu Sekil 3.54° de verilmistir. Monomerin

FTIR spektrumu incelendiginde, 2989 cm™’de C-H gerilimi, 1736 cm™*’de C=0
gerilimi, 1584 cm™ de aromatik C=C gerilimi, 966 cm™*de =C-H band: gozlenmistir.
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Sekil 3. 54: RDC monomerinin FTIR spektrumu

3.11.3 RDC Monomerinin Elektrokimyasal Polimerizasyonu (PRDC)

RDC i¢in karsit elektrot olarak Pt telin, referans elektrot olarak giimiis telin
kullanildig1 hiicre iginde farkli destek elektrolitler ve farkli c¢doziiciilerde
polimerlestirme denemeleri yapilmistir. En uygun polimerlestirme ortam: 0.1 M
TBAPFs destek elektrolitinin ~ kullanildigt DCM  ¢0ziicii  sistemi iginde
gerceklestirilmistir. Polimerizasyon -0.4 V/1.3 V araliginda 100 mV/s tarama hiziyla
ITO elektrot iizerinde 10 déngii déniisiimlii voltametri ile gerceklestirilmistir (Sekil
3.55). CV grafigi incelendiginde ilk dongiide monomerin oksitlenmeye basladigi
onset potansiyel degeri 0.6 V olarak saptanmistir. Monomer oksidasyonun ardindan
olusan polimerin yiikseltgenme piki 0.41V ile 0.85 V arasinda genis bir potansiyel
araliginda gerceklesirken indirgenme potansiyeli ise 0.42 V olarak goézlenmistir.
Dongii sayisi arttikga akim degeri artmus, iTO yiizeyinde PRDC’nin elektrokimyasal

polimerizasyonu basariyla gerceklestirilmistir.
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Sekil 3. 55: RDC molekiiliiniin doniigiimlii voltametri grafigi

3.11.4 RDC Monomerinin Absorpsiyon ve Floresans Spektrumu

Floresans 6zellik gosteren rodamin temelli RDC monomeri kati halde parlak
koyu mor renklidir. Monomerin DCM iginde ¢ozeltisi hazirlanmig, UV-vis
spektroskopisinde absorpsiyon oOlglimii ve floresans spektroskopisinde emisyon
Olclimii alinmistir. Monomer ¢dzeltisi gilines 15181 altinda parlak pembe 366 nm UV
15181 altinda ise turuncu renkte floresan gostermektedir. Sekil 3.56 da gosterilen
grafikte monomer 558 nm’de absorpsiyon maksimumu gosterirken floresans
spektrumu incelendiginde iseer 598 nm’ de emisyon gdstermistir. Monomerin
absorpsiyonu ile emisyonu arasinda elektromanyetik 1simanin uyarilmis halden temel
enerji diizeyine donme durumundan dolay1r 40 nm (red shift) daha diisiik enerjiye

kayma gézlenmistir.
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Sekil 3. 56: RDC monomerinin DCM ig¢indeki absorpsiyon ve emisyon spektrumlari

3.11.5 RDC Monomerinin Metal iyonu ile Etkilesimi

Floresans Ozellikte olan RDC monomerinin metal iyonlariyla etkilesimini
incelemek amaciyla monomerin 1x10° M ¢Ozeltisi asetonitril i¢inde hazirlandi. Cr?,
Mn?*, Fe**, Co**, Ni**, Cu**, Zn**, Hg?*, iyonlarinin tuzlarindan 1x10°M derisimde
metal iyonu stok ¢ozeltileri su iginde hazirlandi. RDC ¢ozeltisi ACN/H,0 (1:1, v/v)
¢ozelti karistminda metal iyonu ¢ozeltileriyle karistirildi ve etkilesim i¢in belirli siire
beklendi. Monomer ¢ozeltisinin ve metal iyonlariyla etkilesen karisim c¢ozeltilerin
floresans Olgtimleri alindi. Her bir 6rnek i¢in alinan emisyon degerleri ayni grafikte
bir araya getirildi. Etkilesim sonunda ¢o6zeltilerin gozle goriiniir renklerinde,
absorbans ve floresans degerlerinde higbir degisim gozlenmedi (Sekil 3.57). RDC
monomerinin metal iyonu etkilesimi gézlenmedigi i¢in absorbans ve floresans 6l¢iim

sonuclarina yer verilmemistir.
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Sekil 3. 57: RDC monomerinin 1:1 oraninda ACN/H,0O karisimindafarkli metal iyonlariyla etkilegimi

3.12 PRDC Polimerinin Karakterizasyonu

3.12.1 Yiizey Yapisinin incelenmesi

0.1 M TBAPF¢/DCM destek elektrolit ¢oziicii sisteminde, -0.4 V/1.3 V
araliginda 100 mV/s tarama hiziyla ITO elektrot iizerinde 5 déngii doniisiimlii
voltametri ile hazirlanan PRDC polimer filmin ylizey karakterizasyonu SEM cihazi
ile yapilmistir. Sekil 3.58” de gosterilen PRDC filmin SEM analizi goriintiisiinde
polimer filmin yiizeye homojen bir sekilde kaplandigi gozlenmektedir. Goriintii
yiizeyindeki kiiciik taneciklerin ise polimerlesme sirasinda konjlige yapiya giren
destek elektrolit yiizeydeki kalintilarinin oldugu diistiniilmektedir. SEM analiziyle
polimer filmin ITO yiizeyinde homojen ve diizgiin bir sekilde polimerlestigi

goriilmektedir (Ayranci ve Ak 2017).

g"@ Signal A = SE1 EHT=2000KVY  pag= 3000kX | M7 £
e/ WD =10.5 mm | Probe= 50 pA

Sekil 3. 58: PRDC polimerinin SEM yiizey gorintiisii
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3.12.2 Tarama Hizina Bagh Akim Degerlerinin Degismesi

0.1 M TBAPF¢/DCM destek elektrolit ¢oziicii sisteminde, -0.4 V/1.3 V
araliginda 100 mV/s tarama hiziyla iTO elektrot iizerinde 5 dongii doniisiimlii
voltametri ile hazirlanan PRDC polimer filmi  monomer kalintilarinin
uzaklagtirilmasi i¢in DCM ile yikanmistir. Polimer filmin farkli tarama hizlarindaki
akim yogunlugu degisimini incelemek amaciyla, 0.1 M TBAPF¢/DCM ¢oziicii
sistemindeki polimere 100 mV/s’den 500 mV/s’ye kadar farkli tarama hizlar
uygulanmigtir. Burada amag, sadece tarama hizi degistirilerek akim yogunlugu
degisimini belirlemektir. Sekil 3.59.a’ da PRDC filmin akima kars1 potansiyel Sekil
3.59.b’ de akima kars1 tarama hiz1 grafikleri ¢izilerek anodik ve katodik pik akim
degerlerindeki degisim incelenmistir. PRDC filmin anodik ve katodik pik akimlari,
tarama hizinin bir fonksiyonu olarak dogrusal artis gostermistir. Buradan tarama hizi
artttkca akim yogunlugunun arttig1 polimerizasyonun diflizyon kontrollii olmadig:

gorilmiistiir (Ak ve dig. 2008).
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Sekil 3. 59: a) PRDC’ nin farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltamogramlari, (b) farkli tarama
hizlarina gore anodik ve katodik pik akim degerleri

3.12.3 Elektrokimyasal Kararhhk

Polimerin elektrokimyasal kararliligini test etmek i¢in, 0.1 M TBAPFs/DCM
destek elektrolit ¢oziicii sisteminde, -0.4 V/1.3 V potansiyel araliginda 100 mV/s
tarama hiziyla ITO elektrot iizerinde 5 dongii doniisiimlii voltametri ile hazirlanan
PRDC polimer monomersiz 0.1 M TBAPFs/DCM sistemine alinmis ve ardisik
olaraks5 s. indirgendigi potansiyele ve 5s. boyunca yiikseltgendigi potansiyele tabi
tutulmustur. Bu islem sirasinda polimer filmin zamana kars1 gosterdigi yiik ve akim
degisimleri Sekil 3.60. a ve Sekil 3.60.b’ de sirasiyla gosterilmistir. PRDC filmin yiik

miktari tizerinden gosterdigi elektrokimyasal stabilite %91° dir.
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Sekil 3. 60: PRDC polimer filminin a) yiik-zaman b) akim-zaman grafigi tizerinden elektrokimyasal
stabilitesi

3.12.4 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

0.1 M TBAPF¢/DCM destek elektrolit ¢oziicii sisteminde, -0.4 V/1.3 V
araliginda 100 mV/s tarama hiziyla iITO elektrot iizerinde 5 dongii doniisiimlii
voltametri ile hazirlanan PRDC polimer film, monomersiz ¢dziicii sistemine
alimmistir. Yikanan polimer filmin monomersiz ortamda ayni ¢oziicii sisteminde
uygulanan farkli potansiyellerde Sekil 3.61.a° da gosterilen UV-spektrumlari alinmis,
n-n* gegislerine ait maksimum dalga boylart (Amax) Ol¢iilmiistir. PRDC’ in
spektroelektrokimya grafiginden =-n* gecislerine ait maksimum dalga boyu (Amax)
300 nm ve bu gecislere ait bant boslugu enerjisi (Eq degeri) 2.48 eV olarak
hesaplanmistir. PRDC polimer filmi uygulanan potansiyellere bagli renk degisimi
gostermektedir. PRDC film uygulanan -0.3 V’luk potansiyelde turuncu, 1.1 V’luk
potansiyelde koyu gri elektrokromik ozellik gostermistir. -0.3 V’ dan 1.1 V’a kadar
artan potansiyellerde n-n* gegislerine ait absorpsiyon piki azalmis, yaklasik 700 nm’
de giderek artan absorbsiyon bandlar1 gdzlenmeye baglamistir. Ancak yaklasik 500
nm’lerde gbzlenen absorbsiyon piki Sekil 3.61.a i¢ grafikte de gosterildigi Rodamin
B reaktantinin DCM igindeki absorbsiyonudur. Farkli potansiyeller uygulanan
polimer filmlere kolorimetri ¢alismasi yapilarak L, a, b degerleri bulunmustur.

Polimerin redoks renkleri Sekil 3.61.b” de gosterilmistir.
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Sekil 3. 61: a) PRDC filminin a) UV Spektrumu b) redoks renkleri

3.12.5 Renk Degistirme Zamaninin Belirlenmesi

Polimer filmin n-n* gegislerine ait 300 nm’ de ve maksimum dalga boyu
gosterdigi 700 nm’ de 5 saniye indirgenmis halin potansiyeli -0.3 V, 5 saniye
yiikseltgenmis halin potansiyeli 1.1 V uygulanmistir. Bu durumlar arasindaki
absorbans farkindan % gecirgenlik (%T) zaman farkindan da polimerin renk
degistirme zamani hesaplanmistir. Sekil 3.62' de gosterilen iki potansiyel arasindaki
gecirgenlik % 44 olarak bulunmustur. Ayn1 zamanda bu iki potansiyel arasinda tepki
zamani 1.6 s. olarak oOlcililmiistiir. Bu grafikten de 120 saniye boyunca gecirgenlik
degisimin bilyiik ol¢lide ayn1 kalmasi polimerin kararliliginin ¢ok yiiksek oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 3. 62: PRDC filminin yiikseltgen hal ile notral hal arasindaki 700 nm’de absorbans degisimi

3.12.6 Polimerin Floresans Spektrumu

0.1 M TBAPF¢/DCM destek elektrolit ¢oziicii sistemi i¢inde -0.3 V ile 1.1 V
arasinda 100 mV/s tarama hiziyla iTO elektrot {izerinde doniisiimlii voltametri ile 5
dongiiyle hazirlanan polimer filmin ¢oziinebilir hale gelmesi i¢in DMF, DMSO,
NMP gibi ¢oziiciiler denenmis ancak polimerin higbir ¢oziiciide ¢oziinmedigi
gdzlenmistir. Bu sebeple ITO yiizeyine kaplanmis polimer film iginde DCM bulunan
floresans kiivete koyulmus, Sekil 3.63.a” da gosterilen floresans spektrum alinmustir.
Polimer filmin eksitasyon degeri 550 nm iken, maksimum emisyon pikinin
gozlendigi dalga boyu yaklasik 613 nm dir. PRDC polimeri ¢dziinebilir olmadigi i¢in
monomer ¢ozeltisinin floresans Olgiimii ile karsilastirma yapilmamistir. Bunun
yaninda polimer filmin floresansligini kanitlamak amaciyla floresans mikroskobu
yardimiyla floresans goriintiisii alinmistir. Sekil 3.63.b” de belirtilen flourimetrik
olgiim ITO yiizeyindeki polimer filmin kati hal parlak kirmizi-turuncu renkli
goriintiisiidiir. PRDC polimerinin floresans spektrumu yiizeyin floresans goriintiisii

ile de desteklenmistir.
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Sekil 3. 63: PRDC polimer filmin a) flourimetrik emisyon spektrumu b) floresans mikroskobu ile
yuzey goruntisi

3.13 PRDC Polimerinin Floresans Glukoz Biyosensorii Olarak

Kullanilmasi

Sentezi, karakterizasyonu, elektrokimyasal polimerizasyonu, elektrokromik
ozellikleri basariyla tamamlanan RDC’ nin, tiirevi RD-CZ’ nin civa sensorii 6zelligi
gostermis olmasindan dolayi, metal duyarliligi incelenmistir. Ancak gerek yapiya
baglanan karbazolin RD-CZ’de ki gibi uzun zincire sahip olmayisi, gerek
karbazoliin konjuge yapis1 bu maddeyi daha rijit kilmis ve ne monomerde ne de
polimerinde metal hassasligi gbzlenmemistir. Monomerin ve hatta polimerinin
floresans karakteri bu polimerin floresans modifiye elektrot olarak kullanilmasina
firsat vermistir. Bu sebeple, literatiirde az bulunan elektrokimyasal polimerlestirilmis
olan polimer filmin floresans 6zelliginden yararlanarak glukoz biyosensorii ¢aligmast
basariyla gerceklestirilmis, calismanin bu kismi Ege Universitesi Fen Fakiiltesi

Biyokimya Boliimii ile ortak olarak yiiriitiilmiistiir.

3.13.1 Fluorimetrik Glukoz Biyosensorii Platformunun Olusturulmasi

Bu calisma igin sensor platformu olusturabilmek icin gereken o6zellikler

sunlardir:
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1- ITO yiizeyinde elektrokimyasal olarak polimerlestirildiginde floresans

ozellik gosteren 6zgiin monomer

2- Polimer yiizeyine enzimin gluteraldehit yardimiyla ¢apraz baglanabilmesi

i¢in (-NH,) gibi fonksiyonel grup

3- Farkli pH’ da ki tampon ¢ozeltiler i¢inde yiiriitiilen deney kosullarina
uyum saglayabilecek ytiksek film kalitesine sahip polimer film

Bu kapsamda RDC monomeri yapisinda (-NH;) grubu igeren SNS kodlu
malzemeyle (4:1) oraninda ITO yilizeyinde elektrokimyasal kopolimerlestirilmistir.
(P(RD-c0-SNS)). Kopolimerin eksitasyon emisyon degerleri belirlenmis, floresans
siddetin ve film kalitesinin ¢aligmalar igin yeterli oldugu gézlendikten sonra enzim
immobilizasyonu fonksiyonel amin grubu iizerinden ¢apraz baglanma ile
gerceklesmistir. Sekil 3.64° de olusturulan patformun yapist gosterilmektedir. Sensor
caligmalarina baglamadan 6nce hem kopolimerin hem de enzim immobilize edilmis

sensOr platformunun karakterizasyonlar1 yapilmistir.

I Gluteraldehit

Glikoz
Oksidaz

Sekil 3. 64: Florimetrik Glukoz Biyosensérii I¢in Olusturulan Platformun Yapisi
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3.13.2 P(RD-co-SNS) Kopolimerinin Karakterizasyonu

3.13.2.1 Doniisiimlii Voltametri

Kopolimerin karakterizasyonu i¢in oncelikle kopolimer yapisina katilan
maddelerin ayr1 ayr1 donilisimli voltametri grafikleri (CV) incelenmistir. Karsit
elektrot olarak Pt telin, referans elektrot olarak giimiis telin kullanildig1 hiicre i¢inde
farkli destek elektrolitler ve farkli ¢oziiciilerde polimerlestirme denemeleri
yapilmistir. En uygun polimerlestirme ortami DCM ve TBAPFg destek elektrolit
varliginda ger¢eklesmis, -0.5V/1.5V araliginda 100 mV/s tarama hiziyla CV grafigi
alimmistir (Sekil 3.65). Kopolimer yapisina katilan maddelerin CV grafikleri
incelendiginde, Tablo 3’ de gosterilen redoks potansiyellerinin sayisal degerinin

birbirinden farkli oldugu gozlenmistir. Bu sayede kopolimerizasyon CV teknigi ile

kanitlanmustir.
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Sekil 3. 65: P(RD-co-SNS) kopolimer yapisina katilan maddelerin CV grafiklerinin karsilastirilmasi

Tablo 3: P(RD-co-SNS) kopolimer yapisina katilan maddelerin redoks potansiyellerinin
karsilastiriimasi

PRDC | PSNS | P(RD-co-SNS)
Yiik Pot. | 0.54 0.70 0.89
ind Pot. 0.43 0.48 0.70
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3.13.2.2 Elektrokimyasal Kararhhk

P(RD-co-SNS) kopolimerin elektrokimyasal kararliligini test etmek i¢in, 0.1
M TBAPF¢/DCM destek elektrolit ¢oziicii sisteminde, -0.5 V/1.5 V araliginda 100
mV/s tarama hiziyla ITO elektrot iizerinde 5 déngii doniisimlii voltametri ile
hazirlanan kopolimer filme monomersiz ¢6ziicli sisteminde -0.5 V/1.5 V arasinda
500 mV / sn 'lik bir tarama hizi ile 1000 dongii potansiyel uygulanmistir (Sekil
3.66). 1000. dongii sonrast polimer filmde yiiklenen yiik miktar1 % 96 kararlilik
gostermistir. Bu sonug¢ P(RD-c0o-SNS) kopolimer filminin gevresel faktorlerden ¢ok
etkilenmedigini, sensdér uygulamalar1 i¢in ideal bir platform olusturabilecegini

kanitlamaktadir.

- 1000. D6ngl
— 1. DONQU

Akim Yogunlugu (mA/cm?)

05 0.0 0.5 1.0 15
Potansiyel (V)

Sekil 3. 66: P(RD-co-SNS) filminin elektrokimyasal kararlilig

3.13.2.3 Spektroelektrokimyasal Ozellikler

0.1 M TBAPF¢/DCM destek elektrolit ¢oziicii sisteminde, -0.5 V/1.5 V
araliginda 100 mV/s tarama hiziyla iTO elektrot iizerinde 5 déngii doniisiimlii
voltametri ile hazirlanan P(RD-c0-SNS) kopolimer film, monomersiz ¢oziicii
sistemine alinmistir. Yikanan polimer filmin monomersiz ortamda ayni ¢oziicii

sisteminde farkli potansiyellerde Sekil 3.67.a’ da gosterilen UV-spektrumlari
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alinmis, n-n* gecislerine ait maksimum dalga boylart (Amax) Ol¢iilmiistiir. P(RD-co-
SNS)’ in spektroelektrokimya grafiginden =n-n* gegislerine ait maksimum dalga
boyu (Amax) 357 nm ve bu gegislere ait bant boslugu enerjisi (Eq degeri) 1.91 eV
olarak ol¢iilmiistiir. P(RD-co-SNS) polimer filmi uygulanan potansiyellere bagli renk
degisimi gostermektedir. P(RD-co-SNS) film uygulanan -0.5 V’luk potansiyelde
mavi, 1.5 V’luk potansiyelde agik gri elektrokromik 6zellik gostermistir. 0.3 V’ dan
1.5 V’a kadar artan potansiyellerde n-n* gecislerine ait absorpsiyon piki azalmis,
yaklagik 800 nm’ de giderek artan absorbsiyon bandlari gézlenmeye baglamistir.
Ancak yaklasik 500 nm’lerde gozlenen absorbsiyon piki Sekil 3.67.a i¢ grafikte de
gosterildigi Rodamin B reaktantinin DCM igindeki absorbsiyonudur. Farkli
potansiyeller uygulanan polimer filmlere kolorimetri ¢aligmasi yapilarak L, a, b

degerleri bulunmustur. Polimerin redoks renkleri Sekil 3.67.b” de gosterilmistir.

0.8 b)
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2 =<
(3]
E 0
400 500 600 700 800
8 0.4- Dalga Boyu (nm)
e
<L

0.2

0.0

400 800 800 1000
Dalga Boyu (hm)

Sekil 3. 67: a) P(RD-co-SNS) filminin a) UV Spektrumu b) redoks renkleri

3.13.2.4 Renk Degistirme Zamaninin Belirlenmesi

Elektrokromik polimerin renk degistirme zamani (tepki zamani) belirlenmesi
icin kopolimerin maksimum dalga boyu gosterdigi 900 nm’ de 5 saniye indirgenmis
halin potansiyeli -0.5 V, 5 saniye yiikseltgenmis halin potansiyeli 1.5 V ardisik
olarak uygulanmistir. Bu durumlar arasindaki absorbans farkindan % gegirgenlik

(%T) zaman farkindan da polimerin renk degistirme zamani hesaplanmistir. Sekil
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3.68' de gosterilen iki potansiyel arasindaki gecirgenlik % 29 olarak bulunmustur.
Ayn1 zamanda bu iki potansiyel arasinda tepki zamani 1.5 s. olarak 6l¢iilmistiir. Bu
grafikten de kopolimerin stabilitesinin ¢ok yiiksek oldugu, sensér calismasi igin

uygun bir platform oldugu gézlenmektedir.

AT
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0 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
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0.1

Sekil 3. 68: P(RD-co-SNS) filminin yiikseltgen hal ile nétral hal arasindaki 700 nm’de absorbans
degisimi

3.13.3 Floresans Enzim  Sensoriinde  Kullamlan  Cozeltilerin

Hazirlanmasi

Kopolimer ¢ozeltisi: 1 mg SNS, 4 mg RDC 0.1 M TBAPF¢ destek elektrolit

iceren 10 ml DCM ¢ozeltisi i¢inde hazirlanmustir.

Enzim Cozeltisi: 1 mg glukoz oksidaz (GOx), pH=6 olan 50 mM
Na;HPO,4.2H,0 (PBS) tamponunda (10 ul) ¢éziilmiistiir.

Gluteraldehit Cozeltisi: % 25’ lik stok ¢ozeltiden % 1’ lik ¢ozelti pH=6 olan
50 mM Na;HPO,4.2H,0 tamponunda hazirlanmistir.
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3.13.4 Sensor Platformunun Hazirlanmasi

Hazirlanan kopolimer ¢ozeltisi karsit elektrot olarak Pt telin, referans elektrot
olarak giimiis telin kullanildigi hiicre i¢ine alinmig, kopolimerizasyon karanlik
ortamda -0.5 V 1.5 V araliginda 100 mV/s tarama hiziyla iTO elektrot iizerinde 10
dongili dontisiimli voltametri ile gergeklestirilmistir. Hazirlanan floresans modifiye
elektrot DCM ile yikanmigtir. 10 pl enzim ¢ozeltisi 10 pl gluteraldehit ¢ozeltisiyle
karistirthp (20 pl) kopolimer ile modifiye edilmis elektrot yiizeyine immobilize
edilmistir. Immobilizasyon sirasinda enzim gluteraldehit ¢dzeltisini kdpiirtmemeye
ve ylizeyin tamamini kaplamaya 6zen gosterilmistir. Hazirlanan modifiye elektrotlar

karanlik ortamda kurutulmustur.

3.13.5 Sensor Platformunun Karakterizasyonlari

Glukoz oksidaz enziminin P(RD-co-SNS) kopolimer yiizeyine gluteraldehit
ile capraz baglanip immobilize oldugunu kanitlamak i¢in kopolimer film ve enzimli
kopolimer filmin karsilastiriimasi1 CV, SEM ve floresans mikroskobu gériintiileriyle
yapilmustir. Ik olarak bos ITO, P(RD-co-SNS) kopolimeri ve enzim immobilize
edilmis P(RD-co-SNS)/GOx elektrotlart 0.1 M KCI ve 5.0 mM K4Fe(CN)g igeren pH
7.4 PBS tamponunda -0.4 V ile 0.8 V arasinda doniisimlii voltametriye tabi
tutulmustur. Sekil 3.69°dan da anlasilacag: gibi bos ITO CV grafiginde (siyah ¢izgi)
cozeltideki ferrosen probunun pikleri olan keskin ylikseltgenme ve indirgenme
pikleri gézlenmektedir. ITO yiizeyine kaplanan kopolimer filmin (kirmizi ¢izgi)
elektroaktif  alaninda  gozlenen  diisiis ITO  yiizeyinde  gerceklesen
kopolimerizasyonun kanitidir. Son olarak enzimli yiizeyin CV grafigi incelendiginde
(mavi ¢izgi) ise kopolimer yiizeyindeki fonksiyonel amin grubunun aktif oldugu ve
elektroaktif olmayan GOx enziminin kopolimer yilizeyine tamamen baglandigi

goriilmektedir.
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Sekil 3. 69: Bos ITO, kopolimer ve enzim immobilize edilmis kopolimerin 0.1 M KCL ve 5.0 mM
K4Fe(CN)g igeren pH 7.4 PBS tamponundaki CV grafiklerinin karsilastirilmasi

Enzimli ylizeyin karakterizasyonu SEM analizi ile incelendiginde ise
kopolimer yiizeyindeki (Sekil 3.70.a) elektroaktif gruplarin varlig: kiiresel tanecikli
goriintiiden anlagilirken, enzim immobilize edilmis yiizeyde (Sekil 3.70.b) enzim
tabakasinin olusturdugu tabaka dikkat ¢ekmektedir. Bu sonu¢ da yine kopolimer
yiizeyindeki fonksiyonel amin grubunun aktif oldugunu ve elektroaktif olmayan GOx

enziminin kopolimer ylizeyine tamamen baglandigin1 kanitlamaktadir.

EHT=2000V  ppag= 1ym - @ SgalA=SE1  EHT=2000kV " 1ym
9= 3000KX [ Mag= 3000KX
|Probe= S0pA i3 WO =100mm IProbe= 50pA

@ Signal A= SE1
WD =105mm

Sekil 3. 70: a) Kopolimer b) enzim immobilize edilmis kopolimer yiizeylerinin SEM gériintiileri

Kopolimer ile enzimli ylizeyin floresans goriintiisii karsilastirildiginda ise

kopolimerin goriintiisii kirmizi iken (Sekil 3.71.a), enzim immobilize edilmis
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yiizeyin goriintiisii glukoz oksidaz yapisindaki FAD gruplarindan dolay1 turuncuya

(Sekil 3.71.b) doniismiistiir.

Sekil 3. 71: a) Kopolimer b) enzim immobilize edilmis kopolimer yiizeylerinin floresans mikroskobu
goriintiileri

3.13.6 Fluorimetrik Glukoz Biyosensoriiniin Mekanizmasi

P(RD-co-SNS) kopolimeri ve enzim immobilize edilmis P(RD-co-SNS)/GOx
elektrodu basarili bir sekilde hazirlanip iki ylizeyin karakterizasyonu basarili bir
sekilde yapildiktan sonra, P(RD-c0-SNS)/GOx sensor platformunun floresans
emisyonu almmuistir. Sensér platformu 482 nm’ de eksitasyon 575 nm’ de emisyon
yapmustir. Hazirlanan bu platformun {izerine derisimi belirli glukoz ¢ozeltisi
eklenmistir. Glukoz varliginda floresans siddetinde artis gézlenmistir (Sekil 3.72).
Ayrica glukoz derisimi arttik¢a da enzimli kopolimer yiizeyinin floresans siddeti de

artmistir.

Bu calismanin temel mekanizmasi, elektrot yilizeyindeki enzimin ortamdaki
oksijeni kullanarak glukozu glukonik asite doniistiiriirken oksijenin soniimledigi

floresans siddetinin artmasina dayanmaktadir.

Glukoz+0O, — Glukonik asit+H,0,

Bu islem gergeklesirken kopolimer yiizeyindeki floresansligi kismen

sonlimlemis olan oksijen glukoz yardimiyla ortamdan uzaklastik¢a yani glukoz
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derisimi arttikca floresans siddeti de artar. Mekanizmayi anlatan gorsel Sekil 3.73” de

bulunmaktadir (Odaci ve dig. 2007).

—— P(RD-c0-SNS)/GOx
—— P(RD-c0-SNS)/GOx/GIu

200 -

100 -

Floresans Siddeti

560 580 600 620 640
Dalga Boyu (hm)

Sekil 3. 72: a) P(RD-co-SNS)/GOx b) Glukoz (1 mM) varliginda P(RD-co-SNS)/GOx platformunun
50 Mm pH=5 PBS i¢indeki floresans spektrumu

Glukoz+0, ———> Glukonik asit+H,0,

DGlukoz
Florimetrik Sinyal

Kopolimer Kopolimer/GOx Kopolimer/GOx/ Glukoz

Glukoz derigimi 0.05 mM =2 5mM Floresans Siddeti 'T‘

Sekil 3. 73: P(RD-co-SNS) kopolimerinin florimetrik glukoz biyosensdrii mekanizmasi
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3.13.7 P(RD-co-SNS)/GOx Floresans Glukoz Biyosensoriiniin Calisma

Kosullarimin Optimizasyonu

P(RD-co-SNS)/GOx floresans glukoz biyosensorii yiizeyinde immobilize
olan GOx enziminin en etkin ¢alistigi optimum pH’ 1 belirlemek amaciyla 50 mM
sodyum fosfat ve sodyum asetat ¢ozeltileri kullanilarak 3.5 - 6.5 pH araliginda farkli
tamponlar hazirlanmis, en iyi biyosensdr cevabimin hangi pH degeri ile alindig
belirlenmistir. Floresans 6l¢iim lizerinden en yiiksek biyosensor cevabr pH 5.0 50

MM asetat tamponunda alinmistir (Sekil 3.74).
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Sekil 3. 74: P(RD-co-SNS)/GOx floresans glukoz biyosensorii cevabi lizerine pH’nin etkisi

3.13.8 P(RD-co-SNS)/GOx Floresans Glukoz Biyosensoriiniin

Karakterizasyonu

3.13.8.1 Dogrusal Tayin Arahgi

Gelistirilen P(RD-c0-SNS)/GOx floresans glukoz biyosensoriiniin biyoaktif
tabaka bilesenleri ve calisma kosullarinin optimizasyonu sonrasi karakterizasyonu

amaciyla standart grafikler ¢izilerek glukoz 6l¢tim aralig1 belirlenmistir. Hazirlanan
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sensoOr platformunun farkli substrat derisimlerinde biyosensor cevabini incelemek
amaciyla glukozun farkli derisimleri kullanilmistir. Belirlenen ¢alisma kosullarinda,
farkli substrat derisimlerinde elde edilen biyosensor cevaplart Sekil 3.75°de

verilmistir. 0.05-1.0 mM glukoz derisimi araliginda dogrusallik gézlenmistir.
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Sekil 3. 75: P(RD-co-SNS)/GOx floresans glukoz biyosensoriiniin degisen glukoz derisimlerindeki
floresans siddet 6l¢timleri ( 50 Mm sodyum asetat tamponu, pH=5.0)

3.13.8.2 Analiz Sonuclarimin Tekrarlanabilirligi

P(RD-co-SNS)/GOx floresans glukoz biyosensoriiniin  belirli  glukoz
derisimlerinde, pH=5 ¢alisgma tamponu ve c¢alisma sicakliginda tekrar
kullanilabilirligi incelenmistir. Bu amagla, dogrusal tayin araligina giren glukoz
derisimi (0.05 mM) segilerek tekrarli 10 Olglim alinmistir. Tekrarlanan Slgiimler
sonrasinda kalibrasyon grafikleri yardimiyla glukoz derisimi saptanmistir. Bu
islemler sonrasindaP(RD-co-SNS)/GOx floresans glukoz biyosensoriiniin standart
sapmast (S.D) £0.010 mM (n=10) ve varyasyon katsayisi (c.v) % 3.053 olarak

bulunmustur.
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3.13.8.3 Girisim Etkisi

Enzim sensorlerinin farkli 6rneklerde kullanilabilirligini kisitlayan en dnemli
etmenlerden biri de ortamda girisim yapabilecek bilesiklerin bulunmasidir. Ornegin
alkollii iceceklerde glukoz tayini yaparken etanol ve meyve sularinda glukoz tayini
yaparken fenolikler potansiyel girisimci bilesiklerdir. Yine kan ya da idrarda glukoz
tayini yaparken de iirik asit girisim yapabilecek bir bilesendir. P(RD-co-SNS)/GOx
enzim sensoriiniin asitamidofenol, askorbik asit, etanol ve {irik asit bilesiklerinin

biyosensor cevabina etkisi test edilmistir.

Sekil 3.76’da goriildiigii gibi P(RD-co-SNS)/GOx sensoriiniin floresans
glukoz tayininde 0.25 mM derisimdeki etanol, askorbik asit, asitamidofenol girisim

yapmazken, tirik asit % 24’ lik girisim yapmustir.

150-

100-

% Biyosensor Cevabi
(4}

Sekil 3. 76: P(RD-co-SNS)/GOx floresans glukoz biyosensor cevabina iirik asit, etanol,
asitamidofenol ve askorbik asit bilesiklerinin etkisi
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4. SONUCLAR

Doktora tezi kapsaminda tez amacina uygun olarak yapisinda konjuge cift
bag iceren elektroaktif monomer gruplar ile floresans Ozellik gosteren spesifik
maddeler inert sartlarda reaksiyona sokulmus ve floresans grup igeren sirasiyla CZD,

ED, PR-SNS, RD-CZ ve RDC kodlu iletken monomerler sentezlenmistir.

CZD kodlu, dansil kloriir floresans grubunu iceren karbazol tiirevi 6zgiin
monomer basariyla sentezlenmistir. 'H-NMR, FTIR analizleriyle monomer yapisi
karakterize edilmistir. CZD monomeri DCM ¢ozeltisi i¢inde 437 nm’de floresans
emisyon siddeti gostermistir. Ayrica elektronca zengin karbazol ve siilfo gruplari
iceren CZD monomeri ¢esitli metal iyonlariyla etkilesime sokulmus, yapidaki dansil
grubu sayesinde etkilesim fluorimetrik bir sinyalle saptanmistir. CZD monomeri,
Cu?®, cd*, Hg**, Zn?* Fe*" iyonlarindan sadece Zn*" iyonuna secimlilik gostermis,
CZD’nin floresans siddetinde soniimleme goézlenmistir. CZD LiClIO4/ACN
ortaminda elektrokimyasal olarak ITO yiizeyinde polimerlestirilmis, SEM analiziyle
yizey karakterizasyonu yapilmistir. PCZD’ nin redoks ozellikleri doniisimli
voltametri ile incelenmistir. Spektroelektrokimya deneyleri ile PZCD’nin E4 degeri
2.59 eV, tepki siiresi ise 1.5 s. olarak bulunmustur. Ayrica polimerin floresansligi da
elektrokimyasal olarak ¢6ziinmiis PCZD’nin NMP i¢inde ¢oziilmesiyle 492 nm’ de

gozlenen floresans emisyon siddetiyle kanitlanmigtir.

ED kodlu dansil kloriir floresans grubunu igeren karbazol tiirevi 6zgiin
monomer basariyla sentezlenmistir. "H-NMR, FTIR analizleriyle monomer yapisi
karakterize edilmistir. ED monomeri DCM ¢oézeltisi i¢inde 535 nm’de floresans
emisyon siddeti gostermistir. ED monomeri i¢in de Cu2+, Cd2+, ng+, Zn2+, Fed*
iyonlarina karst metal secimliligi deneyi yapilmis ancak hicbir se¢imlilik
goriilmemistir. ED, CZD ile ayni florofor grubu icermesine ragmen CZD’ ye gore
metal ile etkilesecek gruplarin azlig1 sebebiyle metal etkilesimi gézlenmemistir. ED
LiCIO4/ACN ortaminda elektrokimyasal olarak ITO yiizeyinde polimerlestirilmis,
SEM analiziyle yiizey karakterizasyonu yapilmigtir. PED’ in redoks ozellikleri
dontigimlii voltametri ile incelenmistir. Spektroelektrokimya deneyleri ile PED’ in

Eg degeri 3.35 eV, tepki siiresi ise 2 s. olarak bulunmustur. Elektrokimyasal olarak
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polimerlestirilmis PED ¢0ziinebilir hale getirilemediginden dolay1, polimerin
floresanslig1 floresans mikroskobuyla kanitlanmistir. ITO yiizeyindeki polimer filmin

floresans emisyon spektrumu 540 nm’ de gbzlenmistir.

PR-SNS kodlu 1-piren karboksaldehit grubunu igeren SNS tiirevi 6zgiin
malzeme basariyla sentezlenmistir. "H-NMR, FTIR analizleriyle monomer yapisi
karakterize edilmistir. PR-SNS monomeri DCM ¢o6zeltisi i¢inde 413 nm’de floresans
emisyon siddeti gostermistir. PR-SNS monomerinin yapisindaki Schiff bazi
dolayisiyla Ccu®, cd*, HgZ+, Zn** Fe® iyonlarina kars1 secimliligi arastirilmistir.
PR-SNS Hg?" iyonunun agir atom etkisinden dolayr Hg®* ile hi¢ bir floresans
etkilesim gostermezken, kullanilan diger iyonlarin floresans siddetini soniimlemis ve
de dalga boylarin1 daha diisikk enerjili dalga boyuna kaydirmistir. PR-SNS
TBAPF¢/DCM ortaminda elektrokimyasal olarak ITO yiizeyinde polimerlestirilmis,
SEM analiziyle yiizey karakterizasyonu yapilmistir. P(PR-SNS)’ in redoks o6zellikleri
dontigimlii voltametri ile incelenmistir. Spektroelektrokimya deneyleri ile P(PR-
SNS)’ in Eg degeri 2.13 eV, tepki siiresi ise 1.25 s. olarak bulunmustur. PR-SNS
monomerinin yapisi geregi metal iyonlarina yaptigi se¢imlilik P(PR-SNS) polimerine
de uygulanmis literatiirde benzer Ornegi fazla bulunmayan elektrokimyasal
polimerlestirilmis iletken polimerle yapilan metal iyonu sensorii ¢calismasi basariyla
gerceklestirilmistir. Bu kapsamda, P(PR-SNS) polimeriyle potansiyometrik Fe®*
sensorii yapilmis, sensdriin tayin edebilecegi Fe>* iyonu derisimi 1.73x10” M olarak
bulunmustur. Hazirlanan potansiyometrik Fe®* sensériiniin tekrarlanabilirlik, yeniden

tiretilebilirlik ve sensdr omrii gibi karakterizasyonlart yapilmistir.

RD-CZ kodlu, rodamin floresans grubunu igceren karbazol tiirevi 6zgiin
monomer basariyla sentezlenmistir. "H-NMR, FTIR analizleriyle monomer yapisi
karakterize edilmistir. RD-CZ monomeri DCM ¢o6zeltisi i¢inde 587 nm’de floresans
emisyon siddeti gostermistir. RD-CZ monomeri icin Cr**, Mn®*, Fe*, Co®*, Ni%*,
Cu®, Zn**, Hg®" iyonlarma karst metal se¢imliligi deneyi yapilmus ancak higbir
secimlilik goriilmemistir. RD-CZ TBAPFg/DCM ortaminda elektrokimyasal olarak
ITO yiizeyinde polimerlestirilmis, SEM analiziyle yiizey Kkarakterizasyonu
yapilmistir. P(RD-CZ)’ nin redoks 6zellikleri doniisiimlii voltametri ile incelenmistir.
Spektroelektrokimya deneyleri ile P(RD-CZ)’ in Eq degeri 2.62 eV, n-n* gegislerine

ait tepki siiresi ise 2 s ve maksimum dalga boyu olan 680 nm’ de ki tepki siiresi ise
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1.5 s olarak bulunmustur. P(RD-CZ) polimer filmi ile iletken polimerin
elektrokimyasal olarak kaplanmasiyla olusturulmus sensor platformuyla literatiirde
benzer 6rnegi bulunmayan potansiyometrik, kolorimetrik ve voltametrik yontemle
Hg?* iyonu tayini yapilmistir. P(RD-CZ) polimerinin multi sinyalle verdigi sensor
cevaplarryla Hg?* iyonu derisimleri tayin edilmis, potansiyometrik 6lgiimle 9.77x10°
M, kolorimetrik 6lciimle 3.16x10°M, voltametrik olciimle 1x107'M gibi diistik

ng+deri$imleri tayin edilmistir.

RDC kodlu, rodamin floresans grubunu iceren karbazol tiirevi 06zgiin
monomer basariyla sentezlenmistir. *"H-NMR, FTIR analizleriyle monomer yapisi
karakterize edilmistir. RD-CZ monomeri DCM ¢o6zeltisi icinde 598 nm’de floresans
emisyon siddeti gostermistir. RD-CZ monomeri i¢in Cr**, Mn*, Fe?* | Co®", Ni?",
Ccu®, Zn*, Hg*" iyonlarina karst metal se¢imliligi deneyi yapilmis ancak hicbir
secimlilik goriilmemistir. RDC TBAPFg/DCM ortaminda elektrokimyasal olarak
ITO yiizeyinde polimerlestirilmis, SEM analiziyle yiizey karakterizasyonu
yapilmistir. PRDC’ nin redoks ozellikleri doniisiimlii voltametri ile incelenmistir.
Spektroelektrokimya deneyleri ile PRDC’ in E4 degeri 2.48 eV, tepki siiresi ise 1.6 S

olarak bulunmustur.

RDC yapisindaki rodaminden ve benzer tiirevi RD-CZ’nin Hg2+ secimliligi
gostermis olmasindan dolayr metal iyonu sensorii c¢alismalarinda kullanilmistir.
Ancak gerek yapiya baglanan karbazoliin RD-CZ’de ki gibi uzun zincire sahip
olmayis1, gerek karbazoliin konjuge yapist bu maddeyi daha rijit kilmis ve ne
monomerde ne de polimerinde metal hassaslig1 gézlenmemistir. Monomerin ve hatta
polimerinin floresans karakteri bu polimerin floresans modifiye elektrot olarak
kullanilmasina firsat vermistir. Bu sebeple, literatiirde az bulunan elektrokimyasal
polimerlestirilmis olan polimer filmin floresans Ozelliginden yararlanarak glukoz
biyosensorii ¢alismasi basariyla gergeklestirilmistir. Sensor sisteminin  temel
mekanizmasi elektrot yiizeyindeki enzimin ortamdaki oksijeni kullanarak glukozu
glukonik asite doniistiiriirken oksijenin soniimledigi floresans siddetinin artmasina
dayanmaktadir. Nitekim hazirlanmis PRDC kapli modifiye elektrotla artan glukoz
konsantrasyonlarinda alinan floresans emisyon siddetinin artmasina dayali sonuglar
alinmigtir. Hazirlanan sensor platformunun dogrusal tayin araligi 0.05-1.0 mM olarak

bulunmus, tekrarlanabilirlik, girisimci testi ile sensor karakterize edilmistir.
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Son olarak ise doktora tezi kapsaminda deneysel calismalardan edindigim

tecriibelere gore, hedeflenen caligmalar sunlardir:

Monomer sentezinde secgilecek reaktantlar arasinda o6zel olarak metal
iyonlarina duyarli gruplar tercih edilip daha spesifik se¢imlilik saglanabilir ve bu
maddenin monomerinden ya da polimerinden elde edilecek sensor sistemleriyle daha

kapsamli ¢calismalar yapilabilir.

Tez kapsaminda tasarlanan sensorler agir metal iyonu igeren atik sularda ya
da agir metal iyonlarina maruz birakilmig canli hiicrelerde kullanilip tayin edilebilen

metal iyonu derisimi hesaplanabilir.

Floresans 0Ozellik gosteren polimer yiizeyler biyokimyasal sensorler icin
uygun platform olusturabilirler. Bu kapsamda hazirlanan sensor platfomlar1 kanserli

hiicre dedeksiyonunda goriintiilleme araci olarak kullanabilirler.
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