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Bu calismada amag; gallik asit, kafeik asit ve katesin gibi polifenol tiirevli
antioksidanlarin yan yana ve/veya bu antioksidanlardan birine veya birkagina karsi
secicilik gosterebilen polimer kapli film elektrotlar gelistirmektir.

Bu amacgla oOncelikle poliimit ve poliliretan temelli polimerlerin
karakterizasyonlar1 FTIR, SEM, DSC, TGA ve DTA ile gerceklestirilmis ve sivi
temas acilart Olc¢lilmistiir. Ardindan poliimit ve poliliretanlarin n-metilpirolidon
(NBS) icindeki ¢ozeltisinden platin elektrot {lizerine damlatilarak polimer film
elektrotlar hazirlanmistir.

Hazirlanan polimer elektrotlarin amperometrik sensor karakteristikleri
lizerine askorbik asit, kumarik asit gibi elektroaktif ve siikroz, maltoz, friiktoz ve
glukoz gibi elektroaktif olmayan interferanslari engellemek icin polimer tiiri,
kurutma siiresi ve polimer film kalinlig1 gibi parametreler optimize edilmistir. Daha
sonra hazirlanmis olan gallik asit, kafeik asit ve katesin sensorlerinin interferanslar
yaninda segicilik, kararlilik ve duyarligi degerlendirilmistir.

Sonug¢ olarak; her biri i¢in ayr1 ayr1 hazirlanmis olan polimer kapl
elektrotlarin interferantlar1 engellerken; gallik asit, kafeik asit ve katesine diizenli
DPV yanitlar1 verdigi bulunmustur. Gallik asit, kafeik asit ve katesin i¢in sirasiyla
regrasyon katsayisi1 (R?) 0.9935, 0.9938, 09933; tayin smir1 (LOD), 0.027, 0.507
0.023 ve kantitasyon st (LOQ) degerleri, 0.081, 1.522, 0.069 olarak
hesaplanmistir. Gallik asit, kafeik asit ve katesin i¢in elektrokimyasal sensorler
basariyla gelistirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Kafeik Asit, Gallik Asit, Katesin, Sensor, Polimer
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In this study; coated film electrodes which can be selective against polyphenol-
derived antioxidants such as gallic acid, caffeic acid and catechin side-by-side and / or
against one or several of these antioxidants. For this purpose, the characterizations of
polyimide and polyurethane based polymers were performed by FTIR, SEM, DSC, TGA and
DTA and liquid contact angles were measured. Polymer film electrodes were then prepared
by dropping the polyimide and the polyurethanes from the solution in n-methylpyrrolidone
(NBS) onto the platinum electrode. Parameters such as polymer type, drying time and
polymer film thickness have been optimized to prevent electroactive interferences such as
ascorbic acid, coumaric acid, and sucrose, maltose, fructose and glucose on the
amperometric sensor characteristics of the prepared polymer electrodes. The selectivity,
stability and susceptibility of gallic acid, caffeic acid and catechin sensors prepared later
were evaluated in addition to interferences.

As a result; the polymer coated electrodes separately prepared for each of them
interferes with the interferences; gallic acid, caffeic acid and catechin were shown to give
regular DPV responses. The regulatory coefficient for gallic acid, caffeic acid and catechin,
respectively, (R?) 0.9935, 0.9938, 09933; limit of determination (LOD), 0.081, 1.522,
0.069 and the quantitation limit (LOQ) values were calculated as 0.081, 1.522, 0.069.
electrochemical sensors for gallic acid, caffeic acid and catechin were successfully

developed.

Keywords: Caffeic acid, Gallic acid, Catechin, Sensor, Polymer



TESEKKUR

Bu calismamda her tiirlii destegini, yardimini esirgemeyen, beni yonlendiren,
maddi ve manevi olarak daima yanimda olan kiymetli danisman hocam Sayin Dr.

Ogr. Uyesi Serap TITRETIR DURAN’a;

Bilgisinden ve engin tecriibelerinden yararlandigim es danigsmanim Sayin Prof.
Dr. Siileyman KOYTEPE‘ye, calismalarim esnasinda fikirleriyle destek olan Dog.
Dr. Aziz PASAHAN’a, ¢alismamin her asamasinda yardimlarini esirgemeyen Ars.
Grv. Dr. Oznur GUNGOR’e, katki ve desteklerinden dolay: arkadaslarim Imren
OZCAN, Biisra AKSOY ve Muammer BURC a;

Bu ¢alismanin gergeklesmesinde 2016/16 No’lu proje ile tiim maddi imkanlar
saglayan Inénii Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri Birimine ve Kimya Boliim

Bagkanligina;

Ayrica 6grenim hayatim boyunca bana her tiirlii maddi ve manevi destek veren

degerli AILEM’e

Tesekklir ederim.

Nurcan AYHAN

Vi



ICINDEKILER

2.2

2.2.1.

2.3.

2.3.1.

232

233

ABSTRACT....................

TESEKKUR....................

ICINDEKILER................

SEKILLER LISTESI. ... ..ot

TABLOLAR LISTESI .......

SIMGELER VE KISALTMALAR.........cccciiiiiiiiiiiaaeiiiiiin.
GIRIS. . o
KURAMSAL TEMELLER.......ccoiiiiiiiiiiieeee e,
VOIaMELIT. .ot
EleKtrotlar. . .......oouii e
Elektrolitler. ... . ...
HUcCTeler. ... ..o
Voltametrik teknikler.............o.ooi
Elektrot Modifikasyonu...............oooiiiiiiiiiiiiiiiii e
Elektrot modifikasyonunda polimerik membranlar......................
Polifenoller ve Medikal Onemi...............cccoeverueveveereeerereernerereeeenen,
Kafeik asit ....oouoeii i
Gallik aSit.. ..o
KateSIN. ...
MATERYAL VE YONTEM.........coooiiiiiiiiiiiiiieiieeeee

vii

v

vi

vii

X

xi

X1V

XV

10

13

14

18

21

22

23

26



3.1 Olgiimde Kullanilan Aygit ve Geregler............c..ovviiniiniininnn.n..
3.2  Kimyasal Maddeler...........oooviiiiiiiiii e
3.3 Elektrotlar........ooooiiiii
3.3.1 Elektrotlarin temizligi............ccoooiiiiiiiiii i
3.3.2 Elektrotlarin modifikasyonu.............ccooiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiianns

4 ARASTIRMA BULGULARI. ..ot
4.1  Kafeik Asit Tayini i¢in Optimizasyonlar .....................oeeeennine.
4.1.1. Kafeik asit tayininde kullanilacak polimer yapisinin karakterizasyonu ...
4.1.2. Kafeik asit pik potansiyelinin belirlenmesi..................cccoooiiiniinnn.
4.1.3. Kafeik asit tayininde kullanilacak polimer tiiriiniin belirlenmesi............
4.1.4. Kafeik asit tayini i¢in polimer film kalinliginin belirlenmesi..................
4.1.5. Amperometrik kafeik asit tayini.........ccceevcvrieeeieeniieeeiee e
4.1.6. Kafeik asit segici elektrotlarin kararliliginin belirlenmesi........................
4.2. Gallik Asit Tayini Igin Optimizasyonlar....................cccooviiiiiinnn
4.2.1 Gallik asit tayininde kullanilacak polimer yapisinin karakterizasyonu
4.2.2. Gallik asit pik potansiyelinin belirlenmesi.........c..ccccevvveveineniencnncneenne.
4.2.3. Gallik asit tayininde kullanilacak polimer tiiriiniin belirlenmesi ............
4.2.4. Gallik asit tayin i¢in polimer film kalinliginin belirlenmesi.....................
4.2.5. Amperometrik gallik asit tayind .......ccceeeveerieriiienieiieeieeie e
4.2.6. Gallik asit secici elektrotlarin kararliliginin belirlenmesi ......................
4.3. Katesin Tayini i¢cin Optimizasyonlar................cooeeiiiiiiiiiniinninnannn,
4.3.1 Katesin tayininde kullanilacak polimer yapisinin karakterizasyonu ....

4.3.2. Katesin pik potansiyelinin belirlenmesi ..................ccoooeiiiiin.n

viii

26

28

28

29

29

30

30

35

36

37

38

39

41

41

46

47

48

49

50

51

51

54



4.3.3. Katesin tayininde kullanilacak polimer tiiriiniin belirlenmesi .................
4.3.4. Amperometrik Katesin tayini ........ccceeeveiveeiiieeeiiie e
4.3.5. Katesin secici elektrotlarin kararliliginin belirlenmesi ........................

5 SONUC VE ONERILER........ccuiiiiiiiiii i,

6 KAYNAKLAR

7 OZGECMIS . ..o



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1.

Sekil 2.2.

Sekil 2.3.

Sekil 2.4.

Sekil 2.5.

Sekil 2.6.

Sekil 2.7.

Sekil 2.8.

Sekil 2.9.

Sekil 2.10.

Sekil 2.11.

Sekil 2.12.

Sekil 2.13.

Sekil 3.1.

Sekil 3.2.

Sekil.4.1.

Sekil 4.2.

Sekil 4.3.

Sekil 4.4.

Sayfa No

a) Dontistimlii voltametride elektroda uygulanan potansiyel programi

b) elde edilen akim-potansiyel egrisi.............ceoevuvenn... 10
Diferansiyel puls voltametrisi i¢in sinyal grafikleri............ 12
Poliimitlerin genel kimyasal yapilart.............................. 15
Poliimid sentez $emasi............oeeiiiiiiiiiiiii i, 16
Poliiiretanlarin genel kimyasal yapilari.......................... 17
Poliliretan sentez Semasi...........c.ovvveiiriiiireennieaneannnn. 18
Genel polifenol yapilart..............ooooiiiiiiiiiii 20
Kafeik asitin molekiil yapist.............ccocooviiiiiiiiii 21
Kafeik asitin yiikseltgenme reaksiyonu ............................ 22
Gallik asitin molekiil yapist. ............cooiiiiiiiiiiiii 22
Kafeik asitin yiikseltgenme reaksiyonu ...................ooeneee. 23
Ketesin molekiiliiniin kimyasal yapist. ............................ 24
Katesinin ylikseltgenme reaksiyonu ...................cooeeenenen. 25
BAS 100W elektrokimyasal analizor. ..............c..ccoee e 26

yardimci elektrot, ¢alisma elektrodu ve referans elektrottan

olusan voltametrik hiicre ve montajt ............................ 27
Guar temelli polimerin FT-IR Spektrumlart.......................... 30
Guar temelli polimerik filmlerin TGA termogramlari........... 32
Guar temelli polimerik filmlerin DTA termogramlari.............. 32

Guar temelli polimerik filmlerin DSC termogramlari ve Tg



DIEGETIOTI. ...t e

Sekil 4.5. PU filmlerin s1v1 temas agis1 6l¢iimleri ve temas agis1 degerleri.

Sekil 4.6. Ciplak elektrot (a) ve guar temelli PU film (b) icin SEM
FOtOZTATIATIT ..etieiieciiiee ettt en

Sekil 4.7. Ciplak elektrotta A) KA’in CV; B) KA, KU, GA ve AA’in
DPV davraniSlarti...........coooouiiiiiiiiiiceee e e

Sekil 4.8. PU kapli elektrotlarin 1 mM AA, 1 Mm KU, 1 mM GA ve
1 mM KA’nin pH 7.0 PBS igerisindeki sonuglari. (A;PU-G-1%, B;PU-G-3%,
C;PU-G-5% Ve D;PU-G-10%0).....uiiiciiieieeeeieeeee e

Sekil 4.9. KA yanitlar tizerine %1°lik PU-G’nin film kalinliginin
etkisi. (film kalinliklari: a; 2 uL, b; 4 uL, ¢; 6 uL, d; 8 pL and e; 10 pL)........

Sekil 4.10.  PU kapli elektrotta interferanslar varliginda kafeik asitin artan
konsantrasyonlari. (a; kafeik asit konsantrasyonu: 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 10;
11; 12; 13; 14; 15x10™ M; b: diisiik kafeik asit konsantrasyonu: 0.25; 0.5; 1.0;
1.5;2.0; 2.5; 3.0; 3.5; 4.0x10** M) (interferanslar: KU, AA, GA, LK, SK, FK,
ML, GL =2 MM).ccutiiiiiieie ettt et sana s

Sekil.4.11.  %1’lik PU-G’l1 elektrotta Kafeik Asit kalibrasyonu.................

Sekil.4.12.  PU modifiye elektrodun 2 mM interferanslar ve farkli iki
derisiminde KA varliginda Guar i¢in elektrokimyasal tekrarlanirligi

(A: kafeik asit konsantrasyonu: 0.5 mM; B: kafeik asit konsantrasyonu:

4 mM) (interferanslar: kumarik asit, askorbik asit, gallik asit, laktoz, sukroz,
fruktoz, maltoz, glukoz 2 MM) .......cccceeeiiiiiiiieieee e

Sekil.4.13.  PU kapl elektrotta 4 mM KA’in giin analizi. (interferanslar:
kumarik asit,askorbik asit, gallik asit, laktoz, sukroz, fruktoz, maltoz,
EIUKOZ 2 MMttt et et en

Sekil 4.14.  PI temelli polimerin FT-IR Spektrumlart............ccceeevveennennnee.

Sekil 4.15.  Naftalen temelli polimerik filmlerin TGA termogramlart..........
Sekil 4.16.  PI temelli polimerik filmlerin DTA termogramlart.....................

Sekil 4.17.  Naftalen temelli polimerik filmlerin DSC termogramlari.........

Sekil 4.18.  Naftalen temelli polimerik filmlerin s1vi temas agis1 dl¢timleri...

Sekil 4.19.  Ciplak elektrotta (a) diisiik, (b).yliksek biiyiitme ile ve sirasiyla
PI-1, PI-2 ve PI-3 kapl elektrotta (c), (e), (g) diisiik, (d), (), (h), yiiksek
bliylitme ile SEM gOrintileri.........ccoeevvveeeiiieeiiieeiieeee e

Sekil 4.20.  Ciplak elektrotta pH 7.0 PBS igerisinde A) GA’in CV’si,

Xi

33

34

35

36

37

38

38

40

41
41
42

43

43

44

45



B) KA, KU, AA ve GA’in DPV yanutlart. .......ccccoocvieviiiiiiiniieiieiece 46

Sekil 4.21.  PI kapli elektrot da pH 7.0 PBS igerisinde ] mM AA, 1 Mm
KU, I mM GA ve 1 mM KA igerisinde DPV yanitlar1. (A; PI-1, B; PI-2 ve
5 PIo3) ettt st aeas 47

Sekil 4.22.  Farkli kalinliklarda ki PI-1 filmlerinin GA’e verdigi
amporemetrik yanitlar. (a; 2 uL, b; 4 uL, ¢; 6 uL, d; 8 uL and e; 10 uL PI)....... 48

Sekil 4.23.  PI kapl elektrotta interferanslar varliginda gallik asitin

artan konsantrasyonlari. (a; gallik asit konsantrasyonu: 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8;

9;10; 11; 12; 13; 14; 15x10-4 M; b: diisiik konsantrasyonda gallik asit: 0.25;
0.5;1.0; 1.5; 2.0; 2.5; 3.0; 3.5; 4.0x10-4 M) (interferanslar: kumarik asit,

askorbik asit, gallik asit, laktoz, sukroz, fruktoz, maltoz, glukoz

ST IMM) e et et era e e 49

Sekil 4.24.  PI-1 elektrot i¢in Gallik Asit kalibrasyonu.............cccccvveevveennnnenn. 50

Sekil 4.25.  Naftalen temelli PI modifiye elektrodun 1 mM interferanslar ve
2 mM derisiminde GA varliginda elektrokimyasal tekrarlanirlig: (interferanslar:
kumarik asit, askorbik asit, gallik asit, laktoz, sukroz, fruktoz, maltoz, glukoz

LNV ettt 50
Sekil 4.26. TAT temelli polimerin FT-IR Spektrumlari....................... 51
Sekil 4.27.  Ciplak elektrot (a, b) ve TAT temelli polimerin (c, d, e, f) SEM
GOTUNTILCTT....vee et et e e e e e etae e eeaeeeaaeeenns 53
Sekil 4.28.  pH 7.0 PBS igerisinde ¢iplak elektrot yanitlari.(a:KU b: KT

CIAA QiGA) et ettt e eaae e 54

Sekil 4.29. pH 7.0 PBS igerisinde 2 mM AA (a), 2 mM KU (b), 2 mM GA
(c) ve 2 mM KT (d) ¢ozeltileri i¢in TAT temelli elektrotlarile alinan DPV
sonuglart. (A; 1/1,B; 1/2, C; 1/3, D; 2/1, E; 3/1)cuieciiieieeieeeeeee e 55

Sekil 4.30.  TAT 1:1 elektrodunun film kalinliginin katesin yanitlarina
etkisi (2 mM AA (a), 2 mM KU (b), 2 mM GA (c) ve 2 mM KT (d) ¢ozeltileri )
(A5 0.5 L,B; T L, C; 2L TAT).eeiieieeieeeee ettt 56

Sekil 4.31. Interferanslar varliginda katesinin artan konsantrasyonlarina

TAT polimer kaplh elektrodun verdigi DPV yanitlari (katesin konsantrasyonu:

0.05 mM, 0.10,.15,0.20, 0.25, 0.30, 0.35 mM, B) 0.5, 1:0, 2:0, 3:0, 4:0, 5:0

mM; (interferanslar: KU, AA, GA, LK, SK, FK, ML, GL=2 mM) .......... 57

Sekil.4.32. Katesine ait kalibrasyon egrisi............cooviiiiiiiiiiiiiiiiininnn.n. 58

Sekil 4.33.  Interferanslar varliginda 2 mM katesin icin naftelen modifiye
edilmis elektrodun elektrokimyasal tekrarliligi (interferanslar: KU, AA, GA,
LK, SK, FK, ML, GL = ITMM)...ccccoiiiiiiiiiieieeieeee e 58

xii



TABLOLAR DiZiNi

Sayfa No
Tablo 2.1.  Diferansiyel puls voltametrik analizlerin tipik uygulamalar1..... 12
Tablo 5.1 Kafeik asit, gallik asit ve katesin tayini i¢in kullanilan
metodun analitik degerlendirmesi................coooiiiiiiiiiiiiiiii i 60

xiii



SIMGELER VE KISALTMALAR

1,5-DAN
AA

AC

BPDA
Ccv

DMF

DMF

DMSO
DPV

DSC
DTA
EG
Epa
Epec
FR

FT-IR

GA

GL
GLA

HPLC

1,5-diaminonaftalin
Askorbik asit

Alternatif akim

3,3', 4,4'-benzofenonetra-karboksilik dianhidrit
Doniistimlii voltametri

Dimetil formamid

N, N-dimetil formamid

Dimetil stilfoksit
Diferansiyel puls voltametrisi

Diferansiyel Taramali Kalorimetre
Differansyel termal analiz

Etilenglikol

Anodik pik potansiyeli

Katodik pik potansiyeli

Fruktoz

Fourier transform kizil6tesi spektroskopisi
Guar

Gallik asit

Glukoz
(+)-galaktoz

Yiiksek basingli s1vi kromatografisi
Akim
Anodik pik akimi1

Katodik pik akimi

Xiv



KT
KU

LOD
LOQ

LK

MDA

MDI

NMP
NMP
ODPA
PBS

PI
PMDA
PMDA

PU

RSD

SEM
SK

TAT
TGA

THF

Akim yogunlugu

Kafeik asit

Katesin

p-kumarik asit

Tayin sinir1

Kantitasyon siniri

Laktoz

Egim
Diaminodifenilmetan
4,4-diizosiyonodifenilmetan
Olgiim sayis1
n-metilpirolidon
N-metil-2-pirolidon
Oksidiftalik anhidrit
Fosfat tamponu

Poliimid
Piromellitikdianhidrit
Piyromititik dianhidrid
Politiretan

Regrasyon katsayisi
Bagil standart sapma
Standart sapma

Taramal1 elektron mikroskobu
Siikroz

Triaminotriazin
Termogravimetrik Analiz

Tetrahidrofuran

XV



1. GIRIS

Elektrokimyasal sensor konstriiksiyonunda yaygin olarak kullanilan
modifikasyonlarindan biri elektrot yilizeyinde polimerik bir destek katmaninin
olusturulmasi ve bu katmana analit ile spesifik olarak etkilesmeye giren bir ajanin
katilmasi ya da uygun kavitelerin olusturulmasidir.

Olduk¢a hizli potansiyel tarama imkanini veren modern puls voltametrik
tekniklerinin gelismesi sonucunda iyonik ve molekiiler tiirlerin 10”7 M’a kadar diisiik
derisimlerinin tayin edilebilmesi kolaylikla miimkiin olabilmektedir. Ancak, yanyana
bulunan tiirlerden birinin analizinin yapilabilmesi i¢in digerlerinin elimine edilmis
olmasi sart1 vardir. Belirli bir durumda birbirlerine girisim yapan tiirlerin voltametrik
pik vermeleri elektrotlarin modifikasyonu ile 6nlenebilmektedir. Gerek klinik kimya,
gerekse cevre kimyasi acisindan analizi 6nemli olan ¢ok sayidaki tiir pozitif
potansiyel bolgelerinde elektroaktivite gostermektedirler. Pozitif potansiyel
bolgesinde kullanilan platin, altin, grafit ve camsi karbon gibi elektrotlarla yapilan
caligmalarda karsilagilan en 6nemli olumsuzluk; kimi hallerde bunlarin yiizeylerinin
hizla kirlenmesi veya pasiflesmesidir. Elektrot ylizey pasivasyonunu onlemek ig¢in
cogunlukla yiizey modifikasyonu islemine bagvurulmaktadir. Modifikasyon ile
saglanan  avantajlar:  Elektrokataliz, permselektivite ve  elektrosalmadir.
Modifikasyon igin ¢ok sayida ara¢ ok degisik yontemlerle uygulanmaktadir. Iletken
ve yalitkan polimerler bu araglarin bir boliimiinii olusturmaktadir. iletken polimerler
elektropolimerizasyonla, yalitkan polimerler ise monomerlerin uygun c¢oziiciilerde
coziildiikten sonra ¢iplak elektrot yilizeylerine kaplanarak kullanilmaktadir [1-4].

Elektrokimyasal sensor olusumunda ylizey kaplayict olarak kullanilan
materyalin fiziksel Ozellikleri; 1ilgili sensOriin, substrata karst duyarligm,
dogrusalligini, kullanim dmriinii ve degisik interferans etkisine sahip maddelere karsi
permselektif 6zelligini etkileyen faktorlerin baginda gelmektedir.

Literatiirde, birgogu  heteroaromatik  yapida olan  monomerlerin
polimerizasyonu ile elde edilen polimerlerin sensér amagl kullanildigi goriilmektedir
[1,2]. Son yillarda biyolojik éneme sahip molekiillerin tayinine yonelik ¢alismalara
onem verilmis olup, polifenol esasl sensor gelistirme ¢aligmalarmin sinirl oldugu
dikkati ¢ekmistir [5,6]. Bu ¢alismalardan birinde, Kafeik asit sensorii olarak altin-

citosan nanopartikiilleri gelistirilmis ve geleneksel analitik yontemlere gore daha



yiiksek duyarlik ve segicilik ile hizli bir tepki siirecine ulasilmasini saglayan bu
sensOr kullanarak insan sivilart i¢inde diisiik seviyelerdeki kafeik asitin tayini
gerceklestirilmistir [5]. Bir diger ¢alismada ise fenol ve tlirevlerini igeren fenolik
bilesiklerin tayini igin tirosinaz biyosensOrii gelistirilmis ve sensoriin yiiksek
secicilik, nanomolar seviyede tayin smir1 ve tekrarlanablirlik gibi parametreler
dikkate alindiginda miikemmel analitik performans sergiledigi belirtilmistir [6]. Zang
ve arkadaslart quercetin tayini [7], Han ve arkadaglari ise katekol tayini ig¢in
nanokompozitler hazirlamiglardir [§8].

Bu ¢aligsmada literatiirde kullanimu ile ilgili ¢caligmalar bulunan poliimit ve
politiretanlar ile kapl elektrotlar iizerinde gallik asit, kafeik asit ve katesinin analizi
icin sensoOr gelistirme imkanlarinin arastirilmasi amacglanmistir. Bu amagla elektrot
modifikasyonu i¢in platin elektrotlar {izerine poliimit ve poliiiretanlarin damlatilmasi
ile kaplama gerceklestirilecektir. Her bir antioksidan i¢in polimer tiirii, polimer film
katmaninin kalinligi gibi parametreler diferansiyel puls voltametrisi (DPV)
kullanilarak incelenecek ve analit derisimi ile dogrusal olarak yanit alinip alinmadigi
belirlenecektir. Ayrica analit i¢in elektroaktif olan ve elektroaktif olmayan girisim

yapabilecek tiirlerin yaninda sensoriin performansi belirlenecektir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Voltametri

Voltametri, potansiyel birimi olan volt ile akim birimi olan amperin
birlestirilmesinden tiiretilmis olup, elektrokimyasal hiicrede uygulanan potansiyel
sonucu meydana gelen redoks reaksiyonundaki kimyasal degisim gecen akimin
Olctildiigii tekniklerin genel adidir. Elde edilen akim-potansiyel iligkisini gosteren

grafige de voltamogram adi verilmektedir [9].

Dengedeki bir elektrokimyasal hiicreye disaridan farkli bir potansiyel
uygulanirsa, denge belli bir siireligine bozulur. Yeniden dengeye ulagmaya c¢alistig
stire i¢inde elektrot iizerinde bir tepkimesi meydana gelir ve bu tepkimede alinan
verilen elektronlar sonucunda akim geger. Voltametrik hiicrede ¢alisma elektrodu ile
bir referans elektrot arasina uygulanan potansiyele karsi, calisma elektrodu ile
yardimci elektrot arasindaki akim 6l¢iiliir. Bu akim iki elektrotlu hiicrelerde indikator
elektrot ve referans elektrot arasinda meydana gelir. Voltametride, elektrokimyasal
davranig1 incelenecek tiiriin potansiyel araligi ¢oziicii tiiri, calisma elektrodu,
elektrolitin tiirii ve elektrolitin pH’sina baglhdir.

Baz1 voltametrik tekniklerde (Puls ve alternatif akim, AC,) potansiyel
taramas1 genellikle daha hizlidir. Bu tekniklerde genellikle akim c¢ogunlukla belli

zaman araliklarinda belli bolgelerde orneklenir.

2.1.1. Elektrotlar

Elektrokimyasal pillerde ve potansiyometrik Ol¢iimlerde iki elektrot
kullanilirken voltametrik Ol¢iimlerde, elektroanalitik islemlerde ii¢ elektrot kullanilir.
Bu elektrotlardan biri iizerinde incelenen elektrokimyasal kimyasal reaksiyonun
gerceklestigi elektrottur ki buna iki elektrotlu sistemlerde indikator elektrot, iic
elektrotlu sistemlerde ise calisma elektrodu adi verilmektedir. Bu elektrodun gorevi
elektrokimyasal 6l¢iim bolgesini olugturmaktir. Bu elektrotlar amaca bagli olarak soy
(inert) veya soy olmayan metallerden segilebilir.

Ikinci elektrot, karsilastirma veya referans elektrot olarak bilinen bu elektrot
polarizlenemeyen elektrot olarak tanimlanir. Referans elektrodun potansiyeli sabit

kalmasi istenen, pil hiicresinde potansiyeli dlcililen diger elektrotlarla karsilastirma
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gorevi bulunmaktadir. Bu elektrodun potansiyelinin degismemesi istense de akim,
zaman ve diger degiskenlerdeki degismelerden minimum 6lciide etkilenebilmektedir.
Bu nedenle arasira KCl ¢o6zeltisi i¢inde tam tersinir bir reaksiyon c¢ifti olan
feri/ferrosiyaniir ¢ozeltisi i¢inde CV alinarak potansiyelinin degisip degismedigi
kontrol edilmelidir. Bu elektrotlar genel olarak ikinci tiirden metalik elektrotlar
olarak bilinirler.

Ugiincii elektrot yardimci elektrottur, aym1 zamanda karsit elektrot olarak da
bilinir. Bu elektrodun gorevi, pilden akimin ge¢mesini temin etmek amaciyla
elektronlara kaynak olusturmaktir. Cogunlukla potansiyeli dl¢iilmez ve bilinmez.

Genellikle soy metallerden segilir.
Calisma elektrotlar:

Calisma elektrotlar1 fonksiyonlari itibariyle diger elektrotlarla birlestirilemez
ve fiziksel olarak daima mevcuttur. Diger iki elektrodun fonksiyonlar1 ise kimi
zaman birlestirilebilir ve boylece sistemde biri ¢aligma elektrodu olmak iizere iki
fiziksel elektrot bulunur. Bu diizenlemenin avantaji basit ve pratik olusu, dezavantaji
ise referans ve karsit elektrot fonksiyonlarinin birbirleriyle tam olarak uyumlu
olmamasindan kaynaklanir. Karsit elektrottan akim ge¢mesi sonucunda referans
elektrodun potansiyelindeki kararlilik olumlu yonde etkilenir. Bu nedenle iki
elektrotlu sistemler referans elektrodun polarizasyonuna neden olmadigi durumlarda

kullanilabilir.

Calisma elektrodu secilirken potansiyel sinirlamalari, elektrodun ortamda sz
konusu olan elektrokimyasal tepkimeye katilmasi ve elektrodun elektron aktarim

tepkimesinin kinetigine uygunlugu géz oniine alinmasi gereken parametrelerdir.

Bir elektrodun potansiyelindeki degismeyi belirleyen parametre akimin (1)
kendisinden daha ¢ok, akim yogunlugudur (j). Akim yogunlugu; elektrodun birim
alanindan gegen akim miktaridir. Bir elektrodun boyutlariyla tanimlanan geometrik
alanindan ve molekiiler diizeydeki ger¢cek alanindan bahsedilebilir. Gergek alan
geometrik alandan genellikle daha biiyiik veya ona esittir. Civa gibi bir siv1 elektrot
icin, gercek alan/geometrik alan orani hemen hemen 1 iken, kat1 elektrotlar i¢in bu
oran 1’den ¢ok biiyiiktiir. Bu oran elektrodun piiriizliiliik faktorii olarak bilinir ve
yiizey hazirlama igslemleri ayn1 olsa bile farkli elektrotlar i¢in daima farklidir. Bu fark

kat1 ve siv1 elektrotlar arasinda ¢ok yiiksektir. Hatta ayni bir elektrot materyali i¢in



bile, eger bunlar farkli deneylerde veya ard arda deneylerde kullanilmislarsa, farkl
olabilir. Elektrot yiizeyinin mekanik veya elektrokimyasal olarak temizlenmis olmasi

bu faktorii azaltmakla birlikte, 1°e esit olmasini saglayamaz.

Calisma veya karsit elektrot olarak en yaygin sekilde kullanilan materyaller;
platin, altin, civa, bakir ve grafittir. Bu elektrotlardan civa hari¢ diger elektrotlar
Teflon veya Kel-F gibi inert cubuk i¢ine preslenmek suretiyle disk haline getirilirler.
Civa, karsit elektrot olarak civa havuzu seklinde kullanilirken, ¢alisma elektrodu

olarak civa havuzu da dahil olmak tizere ¢ok cesitli sekillerde kullanilmaktadir.

Kat1 elektrotlar olarak platin ve altindan bagka giimiis, palladyum, rodyum,
rutenyum ve iridyum da kullanilmaktadir. Bunlar ¢ubuk, tel veya levha halinde
olabilirler. Biitiin kat1 elektrotlarin hidrojen asir1 gerilimi, hidrojenin civa elektrottaki

asir1 geriliminden yaklasik olarak 1 volt daha diistiktiir.

Anodik bolgede ise bu materyaller, civadan daha zor yiikseltgendiginden
kullanilabilir potansiyel sinir crvaninkinden yaklasik 1 volt daha yiiksektir. Ote
yandan elektrolitin halojeniir ve siyaniir gibi komplekslestiriciler icermesi halinde bu
materyaller de civa gibi kolaylikla yiikseltgendiklerinden daha dar bir potansiyel

araliginda kullanilabilirler.

Kat1 metal elektrotlar diisiintildiigii kadar inert olmayabilirler ve elektrot
yilizeylerinin hazirlanmasi hi¢ de basit bir islem degildir. Biitiin soy metaller
yiizeylerinde hidrojen adsorbe ederler. Altin, platinden daha az adsorbe ederken,
palladyum hidrojeni metal icine absorbe eder. Bu nedenle palladyum protik

¢Oziiciilerde katot olarak kullanilmamalidir.

Karbon hem sulu, hem de susuz ¢ozeltiler i¢in hem yiikseltgenme, hem de
indirgenme islemleri i¢in kullanilabilen bir elektrottur. Elektriksel iletkenligi olan
karbon tiirii grafittir. Cogunlukla spektroskopik kalite grafit ¢ubuklar kullanilir.
Ancak, bunlarin yiizey alanlar poroziteleri nedeniyle ¢ok iyi tanimlanamamaktadir.
Bu ¢ubuklar sicak waxa daldirilacak olursa, elektroaktif yiizey alani kiigtildiigli gibi
ayni zamanda tekrarlanabilirligi de artmaktadir. Diger bir karbon tiirii karbon pastasi
olup, toz halindeki grafitin Nujol ile pasta halinde hazirlanip, bir tiip icine
sikigtirilmasi ile elde edilir. Son yillarda ise daha az gézenekli olmalari nedeniyle

tercih edilen karbon tiirleri ise camsi karbon ve pirolitik grafittir.



Referans Elektrotlar

Bir elektrodun potansiyelini 6lgmek i¢in bu elektroda potansiyeli bilinen ve
daima sabit olan referans elektrot olarak tanimlanan bir yarim pil eslik ettirililerek
olusan pilin elektromotor kuvveti (emk) oOl¢iiliir. Referans elektrodun potansiyeli
bilindiginden buradan potansiyeli bilinmeyen elektrodun potansiyeli hesaplanabilir.
Referans elektrodu olarak en fazla kullanilan elektrotlar; Ag/AgCl ve kalomel

elektrottur.

Akim, referans elektrot potansiyelinin kararliligini  olumsuz yonde
etkileyeceginden bu elektrottaki akim yogunlugu pratikge sifir olmalidir. Bu, referans

elektrot akimi kiigiik ve/veya ylizey alanin1 biiyiik tutarak gerceklestirilebilir.

Standart hidrojen elektrodu

25 °C’de hidrojen gaz1 1 atm ve c¢ozeltideki hidrojen iyonu aktifligi bir olan
elektrottur. Bu elektrodun standart potansiyel degerinin sifir oldugu varsayilir. 1 atm
basingtaki hidrojen gazi asit ¢ozeltisine daldirilmis bir platin tel {izerine kabarciklar

seklinde gonderilir.

Platin, yar pil tepkimesi icin iletken elektrot olarak davranir. Platin elektrot

tizerine adsorbe olan hidrojen gazi1 yar pil tepkimesinin en 6nemli birimidir.

Biitlin bunlara ragmen standart hidrojen elektrodu pek fazla pratik degildir.
Hazirlanan hidrojen iyonunun birim aktiviteye sahip olmasi ve hidrojen gazinin 1
atm basingta patlayict olmasi bu elektrodun kullanimini sinirladigindan diger

referans elektrotlarin hazirlanmasini gerektirmistir.
Kalomel elektrot

En fazla kullanilan referans elektrotlardan biridir. Civa, listte kalomel (Hg:Cly) ve

bunun iistiinde de derisimi belli KCI ¢ozeltisinden olusmaktadir. Yari-pil reaksiyonu

HgoClaw) + 2e” < 2Hg(s) + 2C1-
seklindedir.

Kalomel elektrodun potansiyeli kloriir iyonlarinin aktivitesine baglidir. KCI
cozeltisi 0.1 N, 1 N veya doymus oldugunu belirtmek amaciyla elektroda desinormal,

normal ve doygun kalomel elektrot adi1 verilir. Yapimi ve saklanmasinin kolayligi



bakimindan pratikte doygun kalomel elektrot kullanilir.
Ag/AgCl elektrot

Cok bilinen ve yaygin olarak kullanilan bir diger referans elektrot da
Ag/AgCl elektrottur. Genel olarak bir platin tel 6nce AgCN c¢ozeltisinde giimiis ile
kaplanir. Sonra bir kloriir ¢ozeltisi i¢inde anot olarak AgCl tabakasiyla kaplanir.
Boyle bir elektrot kloriir ¢ozeltisi i¢ine daldirilirsa Ag/AgCl elektrot elde edilmis

olur. Bu sirada olusan tepkime:

Ag'ag t e < Agw
seklindedir.

2.1.2. Elektrolitler

Voltametrik hiicrede meydana gelen ¢ozeltide alinan ve verilen elektronlarin
ve iyonlarin elektroda ulasabilmesi i¢in bir ortama ihtiya¢ duyulur. Bu ortam
elektrolit ad1 verilen basit bir sulu ¢oziicii olabildigi gibi, tuz karisimlarinin ¢ozeltisi,
bir tampon ¢ozelti, bir asit ya da baz ¢ozeltisi, kat1 veya bir gaz bile olabilir. Bir
elektrolit yukarida bahsedilen birka¢ bilesenden meydana gelir ve bu bilesenlerin her
biri hiicredeki tepkimeyi etkiler. Bu bilesenlerden vazgecilmez olani ¢oziiciidiir,
digerlerinden biri veya birkag¢t bulunabilir. En iyi bir ¢oziicli dielektrik sabiti en
yiiksek olandir. Bu nedenle dielektrik sabiti 80 (diger organik c¢oziiciilere gore daha
yiiksek) olan su en 1yi elektrokimyasal ¢oziiciidiir denilebilir. Ciinkii elektroanalitik
calismalarin pek cogu sulu ortamlarda gegeklesmektedir. Su; yiiksek saflikta elde
edilebilmesi, bulunabilmesi ve saflastirilmasinin kolay olmasi, ucuzlugu gibi bircok
avantaja sahiptir. Ancak, biiyiik organik molekiilleri ve polar oldugu i¢in apolar
maddeleri yeterince ¢cozememesi gibi dezavantaja sahiptir fakat bu dezavantaj DPV
gibi duyarli teknikler kullanildiginda az da olsa giderilmektedir. ikinci bir
dezavantaji ise protik bir ¢dziicii olmasi, yani hidrojen iyonlar1 bulundurmasidir. Bu
dezavantaj da proton igeren elektrokimyasal tepkimelerin gerceklesecegi ortamin
tamponlanmasi ile bertaraf edilebilir. Ancak, bazi durumlarda organik ¢oziiciiler ve
karisik ¢oziiciiler de gerekebilir.

Susuz c¢oziiciilerin ¢ogu aprotiktir. Bu tiir ¢oziiclilere 6rnek olarak erimis

tuzlar ve asetonitril verilebilir. Susuz ¢dziiciilerin kullanilma nedeni bazi



elektrokimyasal tlirlerin sulu ve kanigik c¢oziiclilerde ¢oziinmemesidir. Ancak,
¢ozmedeki bu avantajinin yaninda saflastirilmalariin zorlugu, atmosferdeki su ve
oksijenle reaksiyon vermeleri veya otodegradasyon gibi dezavantajlar1 da goz ardi
edilmemelidir.

Karigik ¢oziiciiler kullanilarak ¢oziiciiniin ¢oziicliliigi arttirilabilir. Karigik
coziiclilerle calisilirken de referans elektrot olarak doygun kalomel elektrot
kullanilmasi1 zorunlulugu vardir.

Verilen herhangi bir elektrokimyasal teknik i¢in evrensel bir elektrolit yoktur.
Ancak, o teknigin pratigi dikkate alinarak bazi tavsiyeler yapilabilir. Ornegin klasik
polarografi i¢in yaygin elektrolit tiirleri 0.1 M KCI, HCI, LiCl, veya NH4Cl'dir.
Tampon olarak; Fosfat tamponu, asetik asit/asetat ve amonyum/amonyak tamponu

kullanildig: gibi sitrat ve malonat tamponlari da kullanilabilir.

Coziicliniin yaninda bazen destek elektroliti de kullanilmasi gerekmektedir.
Destek elektroliti ortamin iletkenligini ve elektroaktif maddenin elektrot yiizeyine
yalmizca difflizyonla tasmmmasini sagladigi gibi bazen ortamin pH’sii
ayarlayabilmek icin bir tampon ya da komplekslestirici bir ligant gorevini de

ustlenebilir.

Baz1 organik ¢oziciiler suya gore daha zor yiikseltgenir ya da daha zor
indirgenir. Baz1 ¢oziiciilerde ise hem indirgenme sinir1, hem de yiikseltgenme sinir1
suya gore daha yiikksek potansiyel degerlerinde ortaya cikar. Bdylece susuz
¢oziiclilerin kullanilmasi ile ve uygun bir elektrot malzemesi ve destek elektrolit
secilerek calisabilen voltametrik potansiyel siirlar1 hem anodik hem de katodik

yonde daha biiyiik potansiyel degerlerine kaydirilabilir.

Ayrica normal sartlarda havayla dengede bulunan bir ¢ozeltideki ¢oziinmiis
olarak bulunan elektroaktif oksijen molekiilii konsantrasyonu 2x10% M’dir. Bu
ortamdaki oksijen oldukg¢a belirgin bir pik verir. Bu pik hem asidik, hem de bazik

ortamda agagidaki tepkimeleri meydana getirir:

Asidik ¢ozeltisinde:
O,+2e +2H" = H,0,

O, +4e + 4H* =2H,0



Notral veya bazik ¢ozeltide:

0, +2e"+2H,0 = H,0, + 20H-

0,+ 4e” +2H,0 = 40H

Bu reaksiyonlarin ger¢ceklesmesinin istenmedigi durumlarda ortamdan inert
bir gaz, Ar veya N> uzun bir siire gegirilir. Ucuz olmasindan dolay1 genellikle N>

tercih edilir.

2.1.3. Hiicreler

Genel olarak ol¢iimler i¢in kullanilan elektrokimyasal hiicreler, 5-50 mL
coOzelti ile calisilabilecek sekilde yapilmistir. Teflondan yapilmis kapaga elektrotlar
takilir. Bir ince boru yardimiyla ¢ozeltiden Ar ya da N> gaz1 gegirilir. Hiicre ylizeyde
sogurum yapmayan payrex camdan yapilmistir. Sicaklik kontroliiniin gerektirdigi
Olciimlerde hiicrenin dig kisminda sicak suyun dolagsmasimna imkan veren ozel

hiicreler kullanilmaktadir.

Elektrokimyasal hiicreler iki elektrotlu ve {ii¢ elektrotlu olmak {izere
siniflandirilabilir. iki elektrotlu hiicrelerde bir indikatdr elektrot ve referans elektrot
bulunur. Eger referans elektrot uygun yapilmigsa potansiyeli, kendi {izerinden
biiyiikce bir akim gecisiyle degismez. Ancak, diisik direngli ¢ozeltiler
kullanildiginda ¢aligma elektrodunun potansiyeli degismektedir. Bu degisimin 6niine
gecebilmek i¢in direnci yiiksek ¢ozeltiler kullanilmali veya iki elektrodun birbirine
cok yakin yerlestirilmelidir. Ug elektrotlu sistemlerde bu gibi zorluklar
yasanmamaktadir. Uc elektrotlu sistemin asil avantaji ise akimin referans elektrot

tizerinden gegmemesidir.

Ug elektrotlu sistemde calisma elektrodu, referans elektroda ilaveten bir de
yardimc1 elektrot bulunur. Potansiyel, calisma elektrodu ve yardimei elektrot
arasinda kontrol edilir. Hiicre akim1 ¢aligma elektrodu ve yardimci elektrot arasinda

Olgiiliir.



2.1.4. Voltametrik Teknikler

Doniisiimlii Voltametri

Dontigiimlii voltametri, durgun bir elektrot potansiyelini dogrusal olarak
degistirerek akim-potansiyel iliskisini inceleyen ve elektrot tepkimelerinin
aydinlatilmasinda basta gelen yontemlerden biridir. Potansiyel once belli bir degere
kadar artirilir. Genellikle aym1 hizda baslangic potansiyel noktasina getirilir.
Doéniisiim bir dongili halinde yapilabildigi gibi, bir¢ok kez de tekrarlanabilir. Sekil
2.1°de bu yontem ile uygulanan potansiyel programi ve elde edilen akim-potansiyel

egrisine birer 6rnek gosterilmistir.

Ly

: ]

Sekil 2.1. a) Doniisiimlii voltametride elektroda uygulanan potansiyel programi,

b) elde edilen akim-potansiyel egrisi [9].

Dontisiimlii  voltametride ileri ydndeki potansiyel taramasi sirasinda pik
gozlenebildigi gibi, bazi durumlarda potansiyel taramasi ters yone cevrildiginde pik
gozlenir. Elektrot iizerinde meydana gelen reaksiyon tersinir ise her iki yondeki
tarama sirasinda da pik gozlenir. Buradan bir tepkimenin tersinir olup olmadigi
doniisiimlii voltametri ile belirlenebilecegi anlasilmaktadir. Ileri yondeki tarama
sirasinda bir elektroindirgenme olmugsa, geri yondeki pik indirgenme sirasinda
olusan iirliniin elektrot lizerine yeniden ylikseltgenmesi nedeniyle olusur.

Tersinir bir elektrot tepkimesinde anodik pik potansiyeli, Epa, ile katodik pik
potansiyeli, Epx, arasinda (0.059/n) V’luk bir potansiyel farki olmalidir. Tleri yondeki
tarama sirasinda olusan {iriin kimyasal olarak kararli ise anodik pik akimi, Ipa,

katodik pik akimina, Ipk, esittir. Uriiniin kararli olmadig1 durumlarda katodik pik
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akimi anodik pik akimimin degerine gore daha kiigiik olur ve {irliniin ¢ok hizli bir
bicimde tiiketildigi durumlarda geri pik tamamen kaybolur.

Doniigiimlii voltamogramlarin dikkatli incelenmesiyle, bir sistemin hangi
potansiyellerde ve ka¢ basamakta indirgenip yiikseltgendigini, elektrokimyasal
acidan tersinir olup olmadigini, elektrot tepkimesinin bir ¢ozelti tepkimesi ile el ele
yirliylip yiirimedigini, indirgenme ve yiikseltgenme iirlinlerinin kararlt olup
olmadigimi, elektrot tepkimesinde rol alan maddelerin yilizeye tutunup tutunmadigini
kolayca anlamak miimkiindiir.

Elektrot tepkimesinin tersinirligi azaldik¢a katodik ve anodik pikler
biribirlerinde daha uzak potansiyellerde ve daha yayvan olarak gozlenir. Bir baska
deyisle AE degerleri elektrot tepkimesinin hiz sabitinin bir dl¢iisiidiir. Tam tersinmez
bir elektrot tepkimesinde ise geri pik gozlenmez. Tam tersinmez elektrot
tepkimelerinde de pik akimi tarama hizinin karekokii ile orantilidir. Pik potansiyeli
ise tarama hizi1 arttik¢a negatif potansiyellere kayar.

Doniigiimlii voltametriden kantitatif amaglar i¢in yararlanilmaz. Organik ve
metal-organik sistemlerde indirgenme ve yiikseltgenme tepkimelerinin hiz ve
mekanizmalarinin aydinlatilmasi i¢in bu yontem kullanilmaktadir. Dontigiimlii
voltametride genel olarak Pt elektrot kullanilmaktadir.

Doniigiimlii voltametri elektrokimyasal tepkimeler hakkinda kalitatif bilgi
edinmek i¢in oldukga fazla kullanilan bir tekniktir. Pek ¢ok biyolojik 6neme sahip
molekiiliin redoks mekanizmalar1 ve elektron transfer kinetiginin aydinlatilmasinda,
ilag ve biyomolekiillerin farmakolojik aktifliginin veya in-vivo redoks prosesini

etkileme siddetinin anlagilmasinda oldukca etkin bir sekilde kullanilmaktadir.
Puls Teknikleri

Destek elektroliti yiikleme akimini ortadan kaldirmak icin voltametrik puls
teknikleri gelistirilmistir. Bu tekniklerin kullanilmaya baslamasiyla birlikte
voltametrik ¢alismalarda tayin sinir1 daha da diigmiistiir.

Puls teknikleri bir sabit veya degisen DC (dogru akim) sinyali {izerine bir
kare dalganin binistirilmesi ile olusan bir uyarici sinyalin uygulandig: tekniklerdir.
Bu tekniklerinin avantaji sinyal/giiriiltii oranmi iyilestirerek, 107- 10% M

derisimlerin tayinine imkan vermektir.
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Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)

Diferansiyel puls teknikleri tayin simirinin ¢ok diisiik olmasindan dolay1 pek
cok elektroaktif tiiriin iz miktarlarinin tayininde kullanilmaktadir.

Diferansiyel puls teknigi, diger tekniklere kiyasla ¢cok daha yaygin bir sekilde
kullanilmaktadir. Bu teknikte uyaric1 sinyal, hafifce yilikselen dogru akim sinyali
tizerine yiikseklikleri sabit voltaj pulslarinin binistirilmesi ile olusmaktadir. Olusan
akim, pulstan hemen 6nce ve pulsun sonuna dogru iki kez dl¢lilmekte ve bu iki akim
arasindaki fark ¢ikt1 olarak kaydedilmektedir (Sekil 2.2).

Diferansiyel puls tekniginin avantaji, sinyal/giiriiltii oranini iyilestirerek, 107 -

10 M derisimlerin tayinine imkan vermesidir.

Zatnarn ——=

Sekil 2.2: Diferansiyel puls voltametrisi i¢in sinyal grafikleri

Diferansiyel puls voltametrisi ile yapilan g¢alismalara birka¢ 6rnek Tablo 2.1°de

verilmigtir.

Tablo 2.1. Diferansiyel puls voltametrik analizlerin tipik uygulamalari [9].

Analit Ornek Elektrot
Parasetamol Plazma Karbon pasta
Acetaminophen Plazma Karbon pasta
Chlorpromazine Idrar Karbon pasta
Dontrolone Plazma, idrar HMDE
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2.2. Elektrot Modifikasyonu

Herhangi bir elektrot olarak segilebilecek materyalin en temel 6zelligi yiik
transferi yapabilmesi veya sinirlayici olmamasidir. Yiik transferi cesitli sekillerde
ortaya cikar. Ornegin metallerde yiik transferi iletkenlik bantlarindaki elektronlarin
tasinmasiyla, yart iletkenlerde iletkenlik bantlarindaki elektronlar veya valens
bantlarindaki pozitif bosluklarin tasinmasi ile gergeklesir. Bazi oksit ve siilflirlerde
ise yuk transferi kristal 6rglideki iyonlarin hareketiyle saglanir.

Elektroanalitik kimyada elektrot/elektrolit ara ylizeyini gecen elektron sayisi
Olgiilerek pek cok analitik yontemin genis bir uygulanma alanma sahip oldugu
bilinmektedir. Ancak, elektrotlarin elektron transfer edebilme yetenegi bazi spesifik
olaylar sonucunda azalmakta ve bu tir elektrotlarin analitik uygulamalar
siirlanmaktadir. S6zii edilen spesifik olaylar elektrot yiizeyinde istenmeyen ¢okelme
veya adsorpsiyon ile bir asir1 gerilimin uygulanmasint gerektiren yavas reaksiyon
olaylaridir. Bu olaylar elektrot yiizeyinin hazirlanmasi ile kismen kontrol edilebilirse
de 1970 ortalarina kadar yaygin olarak kullanilan elektrot materyalleri C, Au, Pt ve
Hg ile sinirli kalmigtir [9].

Elektrokimyada modifiye elektrot yaklasimi elektrokimyacinin elektrot
yiizeyini kontrol edebilme arzusundan kaynaklanmistir. Elektrot yiizeyine bazi
kimyasal ajanlarin tutturulmasi ile elektrot yiizeyinin oOzellikleri artik ¢iplak
elektrodunkinden farkli olup, tamamen tutturulan ajanin kimyasal 6zelliklerine sahip
olacagr disiiniilmiistiir. Boylece elektrokimyasal reaksiyonlarin hizlarinin ve
seciciliklerinin kontrolii saglanmis; istenmeyen adsorpsiyonlar engellenmis ve bazi
durumlarda optik 6zellikler de kazandirilmis olabilmektedir.

Elektrot modifikasyonu ile temelde dort kullanim alani 6ngoriilmektedir.
Bunlar elektrokataliz, 6n derisim, membran engeli ve elektro-salmadir.

Elektrot modifikasyonundaki ilk caligmalar, elektroaktif ajanlarin
monomolekiiler katman halinde yiizeye adsorpsiyonu arastirmalarini igermistir. Bu
ilk kemisorpsiyon caligmalarini ajanlarin belli kovalent baglarla elektrot ylizeyindeki
fonksiyonel gruplara tutturulmasi izlemistir.

Glinlimiizde en yaygin olarak kullanilan kimyasal modifikasyon semasi
elektroaktif polimer veya ¢ok molekiillii katman filmleridir. Bu tiir ajanlar kovalent
bagli mono katmanlara kiyasla, elektrot ylizeylerine ¢ok daha kolaylikla uygulanir.

Bundan baska, bu polimer filmleri 10° mono molekiiler katmana esdegerde
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elektroaktif merkezler icerebileceklerinden elektrokimyasal o6zellikleri ¢ok daha
kolaylikla gozlenir.
Elektroaktif veya inaktif polimer filmler 6n deristirme ortami veya membran engeli
olarak kullanilabildikleri halde, mono katmanlar bu amag i¢in genellikle giivenilir
sonug vermezler.

Polimer filmler; elektrot yiizeyine polimer ¢ozeltilerinin, elektroaktif degilse
damlatilatak/daldirilarak kurutulmasiyla, monomer elektroaktif ise monomerin

elektrokimyasal yontemle elektrot ylizeyinde polimerlestirilmesiyle ile uygulanir

2.2. 1. Elektrot modifikasyonunda polimerik membranlar

Amperometrik sensor uygulamalarinda elektrotlarin modifikasyonu igin
kullanilan en 6nemli yontemler polimerik membran ya da sol-jel kaplama ile elektrot
yiizeyinin amaca uygun olarak degistirilmesidir. Bu sayede analizlenecek analata
uygun olarak secici ve daha duyarli bir elektrot ylizeyi elde edilebilir. Gozenekli
polimerler, polimer firga, iletken polimerler ve biyopolimerik malzemeler gibi farkl
polimerik malzemeler sinifi, elektrotlarin modifikasyonunda modifiye edici olarak
yaygin sekilde kullanilmaktadir [10-11]. Elektrotlarin modifikasyonu, farkli polimer
tiplerinin kaplanmasi ve nanomateryaller, antikorlar ve enzimler gibi bazi modifiye
edicilerin eklenmesiyle yapilabilir. Elektrotlarin modifikasyonunda polimerik

mebranlar iki sekilde uygulanabilir [12]. Bu yontemler;

e Elektropolimerizasyon

e Kimyasal kaplamadir.

Elektropolimerizasyon, iletken polimerin bir monomer ¢dzeltisinden bir
iletken substrat iizerine olusturuldugu ve biriktirildigi bir kaplama prosediiriidiir. Bu
genellikle nispeten kii¢iik alanlar1 kaplamada tercih edilen ydntemdir. Ozellikle
uygulanan potansiyel ve akimin elektropolimerizasyon kosullarini segerken dikkatli
olunmalidir. Uygulanan potansiyel, monomeri okside etmek ve polimerize etmek i¢in
yeterince yliksek, ancak metali ¢ozmemek veya korozyonu indiiklememek igin

yeterince diisiik olmalidir [13].

Kimyasal kaplamada ise hazir bir polimer ¢ozeltisi elektrot ylizeyine diizenli

ve kontrollii bir kaplama prosediirii ile uygulanir. Bu sayede genis yiizeyler
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kaplanabilir ve kaplanan polimerin molekiil agirlig1 ve kimyasal yapist kontrolliidiir.
Kimyasal kaplama yontemi ile en ¢ok tercih edilen polimer tiirleri, poliimidler,
politiretanlar ve poliesterlerdir. Bu tez kapsaminda poliimid ve poliliretan tiirii

polimerik kaplamalar elektrot yiizey modifikasyonu i¢in tercih edilmistir.

Poliimidler

Polimidler, sasirtict derecede 1s1l ve kimyasal olarak direngli olan inanilmaz
derecede giiglii sentetik polimerlerdir. Ozellikleri, bu malzemelerin ¢ogu zorlu
endiistriyel uygulamalarda siklikla cam ve ¢eligin yerini alabilecek kadar biiytiktiir.
Baz1 otomobillerde ve bazi bdliimlerdeki destekler ve sasi i¢in kullanilirlar, ¢iinkii
otomobillerin gerektirdigi yogun 1siya ve asindiric1 yaglara, yakitlara ve sogutma

stvilarina dayanabilirler.

Polimidler bir¢cok gilinlilk uygulamada bile kullanilmaktadir. Mikrodalga
pisirme gerecleri, yazicilar, hoparlorler, bilgisayar kartlar1 ve gida ambalajlar1 gibi
birgok giinlik uygulamalarda kullanilmaktadir. Devre kartlarinda, yalitimlarda,
koruyucu giysiler, kompozit malzemeler ve yapistiricilar i¢in de kullanilabilirler

[14].

Poliimidler genellikle Sekil 2.3.’de gdsterilen iki kimyasal formdan birini alir.
Bu yapilarin ilki, imid grubunun polimer zincirindeki bir aromatik iinitenin parcasi
oldugu bir heterosiklik yapidir. ikincisi, imid grubunun atomlarinin bir dogrusal

zincirin parcasi oldugu dogrusal bir yapidir [15].

fored iy

a b

Sekil 2.3. Poliimidlerin genel kimyasal yapilari.
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Sekil 2.3. (a) yapisindaki gibi aromatik heterosiklik polimidler, Sabic'ten
Ultem (orijinal olarak G.E. Plastics) ve DuPont'un Kapton recinesi gibi ¢ogu ticari
polimidin tipik bir ornegidir. Bu polimerler, elektronigin, otomotivin ve hatta
havacilik endiistrisindeki yiiksek performansli uygulamalarda bazi metallerin ve
camlarin yerini aldiklar1 inanilmaz mekanik ve termal ozelliklere sahiptir. Bu
ozellikler, polimer zincirleri arasindaki giiclii molekiiller arast kuvvetlerden gelir. Bu
kuvvetler, polar etkilesimleri, aromatik istiflemeyi ve burada en Onemlisi, yiik
aktarim kompleksini icerir. Bir yiik transfer kompleksini i¢ceren bir polimer, iki farkli
tipte, bir elektron verici ve bir elektron alicisindan olusur. Azot gruplart nedeniyle
etrafta dolasacak c¢ok sayida elektron wvardir [16,17]. Bdylelikle verici,
elektronlarindan bazilarini alictya siki sikiya bagliyor ve iki parcayr sikica birbirine
tutuyor. Poliimidler genellikle iki adimli bir sentez yontemi ile sentezlenirler (Sekil

2.4).
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Sekil 2.4. Poliimid sentez semas.

Yiiksek performansli polimerik malzemeler olarak, poliimidlerin yiliksek
sicaklik kararlhiligi, fiziksel, kimyasal ve mekanik direng, elektriksel o6zellikleri,
diisiik dielektrik sabiti, Ustlin yliksek hidrolitik stabilitesi, yiiksek mekanik
mukavemeti, diisiik termal genlesme katsayisi, tribolojik ve yapistirict 6zellikleri,
mekanik Ozellikler gibi miikemmel 6zellikleri sergiler [18-23]. Son zamanlarda,
poliimid membranlar, inert yapi, kimyasal stabilite ve yiiksek biyo-uyumluluk
nedeniyle ¢ok dikkat cekmektedir [24-25]. Bu nedenle, glikoz sensorleri, [26-27] gaz
sensorleri, [28-33] nem sensorleri, [34-36] piezoelektrik dokunma sensorleri [37] ve
basing sensorleri [38-39] i¢in poliimidler yaygin olarak kullanilmaktadir. Literatiirde,
permselektif membran olarak ¢esitli poliimid filmler hazirlanmistir [40-41].

Polimerlerin artan molekiiler agirligina bagl olarak; Termal imidizasyon yonteminde
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yiiksek oranda yigilmis polimer yapist meydana gelmistir. Bu nedenle, bu sentezde,
polimid filmlerin hazirlanmas: i¢in asimetrik diamin monomeri kullanilmistir.
Asimetrik monomerle hazirlanmis PI yapilar, yiiksek ¢oziiniirliik, diisiik istifli yapi,
yiiksek yiizey piiriizliliigii ve Pt elektrotlar1 {izerinde gézeneklilik nedeniyle selektif

membran uygulamalari i¢in uygundur.

Poliiiretanlar

Poliiiretanlar olarak bilinen polimerik materyaller (Sekil 2.5), esas olarak
diger bircok plastikten farkli olan ve bir {iretan monomeri olarak bilinen
diizosiyanatlarin OH gruplari ile katilma reaksiyonu ile olusturdugu, esnek, dayanikli
ve kolay sekillendirilebilen bir polimer ailesi olustururlar. iki molekiil arasindaki
reaksiyonun olusturdugu grup 'liretan bagi' olarak bilinir. Poliliretan molekiiliiniin

Oonemli bir pargasidir [42].

I ; I
C—l\ll——R—rTl~C—O-—- R—0
H H n

Sekil 2.5. Poliiiretanlarin genel kimyasal yapilari.

Poliiiretanlar alkoller arasindaki ekzotermik reaksiyonlarla yapilir. Molekiil
basina iki veya daha fazla reaktif hidroksil (-OH) grubu (dioller, trioller, polioller) ve
her molekiil i¢in birden fazla reaktif izosiyanat grubuna (-NCO) sahip olan
izosiyanatlardir(diizosiyanatlar, poliizosiyanatlar). Ornegin bir diizosiyanat bir diol

ile reaksiyona girer (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Poliiiretan sentez semasi [43].

Bununla birlikte, literatiirde, elektrokimyasal yontem kullanilarak c¢esitli
interferans molekiillerinin varhiginda kafeik asidin saptanmasi hakkinda ¢ok az sey
bildirilmistir [44]. Ozellikle polimerler benzersiz 6zellikleri, tasarimdaki esneklik ve
diisik maliyet nedeniyle, biyokimyasal molekiiliin belirlenmesi i¢in girigim
yapabilecek tiirlerin elimine edilmesinde basarili bir sekilde kullanilmistir [45]. Bu
polimerler arasinda, poliliretanlar (PU'ler), sensor i¢in dnemli yapisal, morfolojik ve
kimyasal 6zelliklere sahiptir. Boylece, poliiiretanlar basing sensorleri [46-47] glikoz
sensoOrleri [48-49], gaz sensorleri [50-52], nem sensorleri [53-54], piezoelektrik
dokunma sensorleri [55-56] ve hormon sensorleri [57-58] nin basit hazirlanmasi,
yiiksek biyouyumluluk, mekanik ve termal kararliliklarindan dolayr yaygin olarak

kullanilmaktadir.

2.3. Polifenoller ve Medikal Onemi

Polifenoller, dogal bitki besin kaynaklarinda bol miktarda bulunan ve
antioksidan ozelliklere sahip bilesikler anlamina gelen fitokimyasallardir. Cay, sarap,
cikolata, meyve, sebze ve sizma zeytinyagi gibi gidalarda bulunan 8000'in {izerinde
polifenol bulunmaktadir. Polifenoller sagligimiz i¢cin ve saglhiginizi korumak igin
O6nemli bir rol oynar. Bir grup olarak antioksidanlar viicudunuzdaki hiicreleri serbest
radikal hasarindan korur, bdylece yasinizdaki oran1 kontrol eder. Viicudunuz yeterli
koruma saglayamazsa, serbest radikaller hiicrelerde bazi hasarlara neden olabilir ve

hiicrelerinizin kotii performans gostermesine hatta bazi doku ve organlarin
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bozulmasma yol acabilir. Ornegin kalp hastalig1, kanser ve Alzheimer hastalig1 gibi
hastaliklara sebep olabilir. Bu gibi durumlarda antioksidanlar ad1 verilen bilesikler bu

serbest radikallerin siipiiriilmesine ve vuciit sisteminin diizelmesini saglar [59].
Antioksidanlar; {i¢ ana gruba ayrilabilir:

e Karotenoidler
e Alil stlfitler

e Polifenoller (fenolik olarak da bilinir)

Bu antioksidanlar igerisinde belkide en onemli ve yaygin grubu polifenoller
olustururlar. Fenolik bilesikler, bitkilerden sentezlenen sekonder metabolitlerdir.
Yaygin olarak tiiketilen pek ¢ok meyve, sebze, tahil iiriinleri, herbal iirlinler ve
iceceklerde onemli Ol¢iide bulunurlar. Farkli dogal iiriinlerden, flavonoidleri, fenolik
asitleri, kumarinleri, stilbenleri ve taninleri i¢ceren sekiz binin iizerinde fenolik bilesik
izole edilmistir. Her bir grup, kimyasal yapisina gore kendi iginde alt gruplara
boliiniir. Polifenoller, icerdikleri fenol halkalarmin sayisina bagli olarak ve bu
halkalar1 birbirine baglayan yapisal elemanlara dayanarak, ek alt gruplarla dort

kategoriye ayrilabilir. Bu yapilar genel olarak Sekil 2.7.’de verilmistir.

a) Flavonoidler: Antioksidan ve antienflamatuvar 6zelliklere sahip olan flavonoidler,

meyveler, sebzeler, baklagiller, kirmizi sarap ve yesil cayda bulunur. Alt siniflari;

e Flavonlar

e Flavonoller

e Flavanonlar

e izoflavonlar

e Antosiyaninler
e Kalkonlar

e Katesin
b) Stilbenler: Kirmizi sarap ve fistikta bulunan stilbenes (resveratrol en ¢ok bilinen)

c) Liganlar: Keten, baklagiller, tahillar, tahillar, meyveler, algler ve baz1 sebzeler gibi

tohumlarda bulunan polifenoller liganlar olarak adlandirilirlar.
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d) Fenolik asitler: Cayda bulunan hidroksibenzoik asitler ve tar¢inda bulunan fakat

ayrica kahve, yaban mersini, kivi, erik, elma ve kirazda bulunan hidroksisinnamik

asitler bu grupta yer alirlar.

Lignans

e.g. secoisolaiciresinol

Hydroxycinnamic
acids

™ Phenolic acids
Hydroxybenzoic

acids
e.g. gallic acid

Polyphenols

> Flavonoids

e.g. caffeic acid H

H

HO

H

COOH

Stilbenes
e.g. resveratrol

Sekil 2.7. Genel polifenol yapilari [59].

Flavonols
e.g. quercetin

Flavanones
e.g. naringenin HO,

Flavanols
e.g. epicatechin

Flavones
e.g. apigenin

Anthocyanins
e.g. cyanidin

Isoflavones
e.g. daidzein

Polifenoller, insan sagligi i¢in ¢ok oOnemlidir ve destekleyici bir rol

oynayarak; kanser hiicrelerine kars1 miicadele ve anjiyogenezin (bir tiimor besleyen

kan damarlarmin biiylimesi) inhibe edilmesinde fayda saglayabilir, cildimizi

ultraviyole 1sinlarina karsi korumak, serbest radikallerle savasmak ve yaslanmanin

goriiniimiinii azaltmak, Beyin saglhigin1 desteklemek, inflamasyonu azaltmak, normal

kan sekeri seviyelerini desteklemek, kardiyovaskiiler sisteminizi korumak ve normal

kan basincini tesvik etmek gibi 6nemli islevleri olabilir [60].
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2.3.1. Kafeik asit

Fenolik bilesiklerden biri olan kafeik asitin (3,4-dihidroksisinnamik asit)

kimyasal formiilii sekil 2.8’de verilmistir.

O
N OH

HO
OH

Sekil 2.8. Kafeik asitin molekiil yapisi.

Hem serbest hem de esterlesmis haldeki kafeik asit en fazla bulunan fenolik
asittir. Kafeik asit kahve, cay, zeytinyagi, meyve, sebze ve sarapta bulunur [61-62].
Kafeik asitin antioksidan, antikanserojenik aktiviteler, antidepresif, antiinflamatuar,
antimutagenik, antianksiyeti ve HIV replikasyonunun inhibisyonu vb. dahil olmak
tizere ¢ok cesitli biyolojik fonksiyonlar1 gdsterdigi bilinmektedir [63-66]. Kafeik asit,
sadece koruyucu antioksidan 0Ozelligi nedeniyle degil, ayni zamanda kanserler,
kardiyovaskiiler hastaliklar, norolojik hastaliklar, immiinoregiilasyon hastaliklari,
astim ve alerjik reaksiyonlara karsi etkinligi nedeniyle en ¢ok arastirilan tiirevlerden
biridir [67]. Ayrica son yapilan ¢alismalarda Kafeik asit tiirevleri gosterilmistir. HIV
entegrasyonuna karsi potansiyel aktivite sergilemistir ve hiicre kiiltliriinde orta
diizeyde anti-HIV aktivitesi ile HIV replikasyonu inhibe edebilir [68-69]. Son
yillarda, kafeik asitin belirlenmesi i¢in bircok yontem kullanilmistir. Bu yontemler
arasinda enzimatik sensdrlerin [70-71], yiiksek basingli sivi kromatografisiyle
(HPLC) [72-73] ve gaz kromatografisiyle [74-75], UV-vis spektrofotometri ile kilcal
damarlarda [76] elektroforez ve elektroanalitik teknikler ile [77], kafeik asit
konsantrasyonunun tayini gerceklestirilmistir. Ancak, bu yontemlerin nispeten pahali
oldugu, 6n tedavi gerektirdigi ve zayif bir duyarlilifa ve se¢icilige sahip oldugu iddia

edilmektedir.

Kafeik asitin elektrokimyasal tayini Sekil 2.9°da gosterilen yiikseltgenme

reaksiyonuna dayanmaktadir.
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Sekil 2.9 Kafeik asit’in yiikseltgenme reaksiyonu

Elektrokimyasal yontemler, diisiik tespit limiti, hizli tepki siiresi, kullanimi kolay,

yiiksek duyarlilik, daha az pahali olmasi nedeniyle ¢ok dikkat ¢ekmistir [78-79].

2.3.2. Gallik asit

Onemli bir polifenol olan gallik asit (GA), katesin tiirevleri, esterler ve
serbest asitler seklinde bitkilerde meydana gelir ve iiziim, yaban mersini, kantasi,

muz ve diger baz1 meyvelerde bulunur [80-81]. Formiilii sekil 2.9°da gosterilmistir.

0
HO
OH
HO
OH

Sekil 2.10. Gallik asitin molekiil yapisi

Diger hiicrelere zarar vermeden kanserli hiicrelere sitotokisite etkisi gosterir.
Saglikli hiicrelere zarar veren serbest radikalleri etkisiz hale getirebilecek kadar etkili
bir antioksidandir. Uziim ¢ekirdeginin prostat kanserini engelledigi bildirilistir. Ayni
zamanda gallik asitin 16semiye kars1 ¢ok onemli bir etkisi de vardir. Kalp hastaliklar
ve kansere karst cok etkilidir. Anti enflamatuar 6zellik tasiyan stokin ve histamin
gibi enflamatuar ozellikteki kimyasallarin aktivitelerini engellemektedir. Genellikle
gida endiistrisinde ve ila¢ endiistrisinde kullanilir [82]. GA, baz1 biyolojik bitki, gida
ve meyve suyu Orneklerinin fenol igerigini belirlemek i¢in bir standart olarak
kullanilmaktadir. Son yillarda, fenolik bilesiklerin belirlenmesi i¢in kemiliiminesans
spektrofotometrisi ve kapiller elektroforez gibi bircok ydntem ve kromatografi

uygulanmistir [83-86]. Elektrokimyasal yontemlerle GA’nin tayini yiikseltgenme
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reaksiyonu sonucunda ortaya ¢ikan elektronlar sayesinde ger¢eklesmektedir. GA’nin

yiikseltgenmesine ait reaksiyon Sekil 2.11°de verilmistir.

o o} o]
OH | OH O R,
oH  _H*.e OH H*.e OH
e —_— =
OH Ll 9]
OH OH O
gallic acid (GA) semiquinone radical guinone (Q)

Sekil 2.11. Gallik asitin yiikseltgenme reaksiyonu.

Ozellikle, GA'nmn bir polifenol olarak belirlenmesi igin elektrokimyasal
yontemler yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontemler ¢ok hizli tepki stiresi, diisiik
tespit limiti, disiik maliyet, yiiksek hassasiyet ve basitlik nedeniyle geleneksel
yontemlerden daha avantajlidir [87-89]. Ozellikle, secici polimerik zarlar, viicut
stvilarinda elektroaktif molekiiliin belirlenmesi icin birbirine karigan bilesiklerin
eliminasyonunda kullanilmistir. Bu polimerik membranlar benzersiz 6zelliklere,
iretim kolayliga, iyi yapistirict Ozelliklerine, uygun gozeneklilige, tasarimda
esneklige, ayarlanabilir gézenek boyutuna ve diisilk maliyete sahiptir [90]. Daha
yakin zamanlarda, gozenekli polimerler, polimer firca, iletken polimerler ve
biyopolimerik malzemeler gibi farkli polimerik malzemeler sinifi, elektrotlarin
modifikasyonunda modifiye edici olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir [10-11].
Elektrotlarin modifikasyonu, farkli polimer tiplerinin kaplanmasi1 ve nanomateryaller,

antikorlar ve enzimler gibi baz1 modifiye edicilerin eklenmesiyle yapilabilir.
2.3.3. Katesin

Katesin bir¢ok diyet iirlinii, bitki, meyve (elma, yaban mersini, bektasi
lizimi, tiziim ¢ekirdegi, kivi, ¢ilek gibi), yesil ¢ay, kirmizi sarap, bira, kakao likorti,

cikolata, kakao vb. i¢inde bulunan Snemli bir polifenoldiir [91]. Molekiiler yapisi

Sekil 2.12°de verimlistir.
OH
HO o) @
: OH
T,

OH

Sekil 2.12. Katesin molekiiliiniin kimyasal yapist.
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Katesinin antioksidan etkisi, ¢esitli in vitro, in vivo ve fiziksel yontemlerle
iyi bir sekilde ortaya konulmustur. Ayrica, katesin, anjiyogenez, hiicre dis1 matriks
bozunmasi, hiicre 6liimiiniin diizenlenmesi ve kanserlerde ve ilgili bozukluklarda,
¢oklu ila¢ direncinde rol alan molekiiler mekanizmalar etkiler. Antioksidatif,
antihipertansif, antienflamatuar, antiproliferatif, antitrombojenik ve anti-
hiperlipidemik vb. gibi ¢esitli etkilere bagli olarak yesil cay tiiketimi ile
kardiyovaskiiler saglik arasindaki pozitif iligki, epidemiyolojik ve deneysel
caligmalara dayanarak iyi bir sekilde olusturulmustur. Klinik ¢alismalar, katesinin
antioksidan etkisinden dolay1 yararli etkilerini gostermistir [91]. Yesil ¢cay ve bunun
katesin bilesenlerinin, serbest radikalleri temizleyerek, pro-oksidan enzimleri inhibe
ederek ve antioksidan enzimleri uyararak antioksidan aktiviteyi uyardigi
bilinmektedir [92]. Katesinlerin hizli ve yogun bir sekilde metabolize olmasi,
antioksidan aktivitelerini in vivo olarak géstermenin 6nemini vurgular. Siyah ¢ay ve
yesil ¢ay katesinlerinin, 6zellikle oksidatif DNA hasar1 olmak {izere oksidatif stresin
biyobelirtegleri iizerindeki etkileri, hayvansal modellerde c¢ok iimit verici
gorinmektedir, ancak insanlarda in vivo oksidatif stresin biyobelirtecleri hakkindaki
veriler sinirlidir [93]. Siyah ¢ay ve yesil ¢ay katesin aliminin lipitlere, proteinlere ve
DNA'ya oksidatif hasarin biyolojik belirleyicileri tizerindeki etkilerini inceleyen daha
bliyiik insan ¢alismalar1 gerekmektedir. Bu nedenle pek c¢ok gida igerisinde bulunan
katesin miktarinin ve biyolojik sivilarda (kan serumu, idrar, ter, tiikiiriikk vb.) bulunan
katesin miktarlarinin belirlenmesi bu ¢alismalarin yapilabilmesi i¢in énemlidir. Bu
tiir katesin tayinleri 6zellikle gidalarin antioksidatif kapasitelerinin belirlenmesi igin
pek cok analitik teknik ile gergeklestirilmistir. Ornegin, gaz kromatografisi, yiiksek
basinghi s1vi kromatografi (HPLC), spektrofotometri ve elektrokimyasal analiz bu
tekniklerden bazilaridir [94]. Fakat bu teknikler zaman alic1 ve maliyetlidir. Bunlara
onemli bir alternatif enzimlerle modifiye edilen elektrotlar kullanilarak
elektrokimyasal biyoalgilama yontemidir [95]. Bu yontemde, tirozinaz, lakkaz,
peroksidaz vb. enzimler c¢alisilmistir [95]. Ancak enzim elektrotlarda yapilan
caligmalarda zamanla enzim aktivitelerinin kaybolmasi, bu elektrotlarin raf dmriiniin
az olmasi, tekrarlanabilirligin ve ardil kullanim olasiliginin diisiik olmasi gibi
zorluklar secici membran modifiye elektrotlara yonlenilme ihtiyacini dogurmustur.
Bu sensorlerde katesin gruplar elektrot yiizeyine tasiyan ve diger interferantlarin
gecisine izin vermeyen bir membran yapist kullanilir. Bu sayede sadece katesin

molekiilleri elektrot yiizeyine ulasarak orada okside olurlar. Sekil 2.13.’de gosterilen
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bu oksidasyon reaksiyonu esnada olusan 2e” bir sinyal olarak kaydedilir. Analat
yapisindaki katesin miktart arttik¢a olusan elektrot ve dolayisi ile de okunacak sinyal
dogrusal olarak biiyiimektedir. Sonug olarak analattaki katesin miktar1 hizli etkin ve

duyarli olarak belirlenmis olur.

Sekil 2.13. Katesinin yiikseltgenme reaksiyonu.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Ol¢iimde Kullanilan Aygit ve Geregler

Pt elektrodunun yiizey modifikasyonu i¢in kullanilan polimer film yapisini
belirlemek i¢in KBr diskleri kullanarak 400-4000 cm-1 araliginda Fourier transform
kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR) (Mattson 1000) kullanildi. Sentezlenen poliimidin
termal davranislar1 ve kararliligi, bir hava atmosferi altinda TGA-50 (Shimadzu,
Japonya) ve DTA-50 (Shimadzu, Japonya) kullanilarak ve 20 ila 900 ° C sicaklikta
10 © C / dakikalik 1sitma hizinda belirlendi. DSC 6lgiimleri bir DSC-60 (Shimadzu,
Japonya) iizerinde ger¢eklestirilmistir. Tiim numuneler (5 mg), 10 °C / dakikalik bir
tarama hizinda nitrojen akist (25 mL / dakika) altinda isitilmadan once kapali

aliminyum kaplara yerlestirilmistir.

Hazirlanan poliimid membranlarin ylizey morfolojileri, 20 kV'da Leo-Evo 40xVP
SEM cihaz kullanilarak arastirildi. SEM o6l¢iimleri i¢in, sentezlenmis poliimidler
cam yiizey tizerinde kaplandi ve bir piiskiirtmeli kaplayicida (Bal-Tec SCB 050) 100
A° kalinliginda bir altin-paladyum tabakasi ile kaplanmastir.

Elektrokimyasal deneyler (CV ve DPV o6l¢iimleri) Sekil 3.1°de gdsterilen
BAS (Bioanalytical Systems, Inc.) 100BW elektrokimyasal analizor kullanilarak oda
kosullarinda gerceklestirlmistir. Bu analizor bir kisisel bilgisayara baglanmis, aygitin
kontrolii, veri depolamasi ve islenmesi bilgisayara yiiklenmis ve MS-Windows

altinda calisan bir yazilim kullanilarak gergeklestirilmistir.
- T‘w'— -l

™

Sekil 3.1. BAS 100W elektrokimyasal analizor

26



Bilgisayar program mendiisii 28 farkli elektrokimyasal teknigin se¢ilmesine ve
bunlarin genel veya spesifik parametrelerinin ¢ok hizli bir sekilde degistirilmesine
imkan vermektedir. Analizor ayrica elektrokimyasal hiicre ¢6zeltisinden gaz
gecirilmesine veya ¢ozeltinin karistirilmasina yine kontrol yazilimi vasitasiyla imkan
vermektedir.

Calismada elektrokimyasal hiicre, ayn1 firmanin, dis elektrik ve manyetik
etkilerden yalitimi saglayan, (cell stand) igine yerlestirilmis, C2 hiicre kafesi
kullanilmustir.

Tiim elektrokimyasal deneyler; Sekil 3.2°de gosterilen 6zel olarak yaptirilmas,

yaklasik 10 mL hacimli pyrex cam hiicre i¢inde gergeklestirilmistir.

Sekil 3.2. Yardimci elektrot, calisma elektrodu ve referans elektrottan olusan
voltametrik hiicre ve montaji

pH olgtimleri i¢cin Hanna HI 8314 pH-metre kullanilmistir. Her deneyden
once pH metrenin kalibrasyonu sirastyla pH=7 (Merck 4939) ve pH=4 (Merck 9475)
tampon ¢ozeltileriyle gergeklestirilmistir.

Elektrotlarin tam olarak temizlenmesi ve ¢ozeltilerin hazirlanmasi esnasinda
Branson marka 3510 model ultrasonik banyo kullanilmugtir.

Kimyasal maddelerin tartimi i¢in Kern marka ABJ-NM/ABS-N model terazi
kullanilmustir.

Gerek hiicrelerin, gerekse diger cam malzemelerin temizligi dnce deterjan ile
yapilmis distile su ile ¢alkalandiktan sonra en az bir saat olmak {izere tercihen bir
gece 6 M HNOs c¢ozeltisinde bekletildikten sonra en az ii¢ kez distile su ile

calkalanip etiivde kurutularak yapilmistir.

27



Tiim kimyasal maddelerin ve cam malzemelerin kurutulmasi i¢in Niive marka EN
400 Model etiiv kullanilmistir.
Cozeltilerin hazirlanmast ve seyreltme islemleri i¢in kullanilmis olan su;

Millipore marka Elix 20 model su sisteminden elde edilmistir.

3.2 Kimyasal Maddeler

Selektif membran olarak polimidlerin ve poliliretanlarin sentezinde
kullanilan tim dianhidritler (piyromititik dianhidrid (PMDA), oksidiftalik anhidrit
(ODPA) ve 3,3', 4,4'-benzofenonetra-karboksilik dianhidrit (BPDA) Sigma-
Aldrich'den elde edilmistir. Asros Organics Company'den simetrik olmayan
monomer olarak 4,4'-Diaminodifenilmetan (MDA) ve 1,5-diaminonaftalin (1,5-
DAN) elde edildi. N-metil-2-pirolidon (NMP-% 99.5), Metanol (% 99.8), N, N-
dimetil formamid (DMF-% 98) ve tetrahidrofuran (THF-% 99.9) Merck

Chemical'dan satin alinmastir.

Amperometrik ¢alismalar i¢in guar (G), gallik asit, GA, (3-hidroksitiaminyum
kloriir), kafeik asit (KA), p-kumarik asit (KU), askorbik asit (AA), katesin (KT),
laktoz (LK), fruktoz (FR), D (+)-galaktoz (GLA) ve glukoz (GL) analitik derecedir.
ve Sigma-Aldrich Chemical Company veya Merck firmasindan temin edilmistir.
Destek elektrolit ¢ozeltisi olarak 0.1 M, pH 7 fosfat tamponu (PBS) kullanildi. Fosfat
tamponu igerigi: 125 mM NacCl, 2.7 mM KCIl, 0.1 M NaxHPO4, 0.1 M KH2POu.

3.3. Elektrotlar

Yardimci elektrot olarak platin tel elektrot (MW-1032), referans elektrot
olarak 3 M KClI igindeki Ag/AgCl (BASI RE-5B), elektrodu ve ¢alisma elektrodu
olarak ise ¢iplak platin elektrot (CHI102), ve farkli polimerlerle modifiye edilmis Pt

elektrotlar kullanilmistir.
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3.3.1. Elektrotlarin Temizligi

Referans elektrotlar distile su ile yitkanmis ve siirekli olarak 3 M KCl ¢ozeltisi
i¢inde saklanmustir.

Yardimci elektrot olarak kullanilan platin elektrotlarin temizligi, zaman
zaman ¢iplak ateste 1sitilarak veya 3 M HNOj3 ¢ozeltisi i¢inde ultrasonik banyoda 1-2

dakika tutulduktan sonra ise distile su ile yikanarak yapilmuistir.

Calisma elektrodu olarak kullanilan platin elektrotlarin temizligi i¢in once
naylon disk islatilarak iizerinde "8" ¢izdirilecek sekilde fazla bastirilmadan 1-2
dakika hareket ettirilmis, daha sonra elektrot 90° dondiiriilerek ayn1 islem
tekrarlanmigtir. Naylon iizerinde gittikce azalan derisimlerde (15 uM, 3 uM ve 1
uM) sulu elmas pastasi damlatilarak yapilmis, distile su ile yikanip ultrasonik

banyoda 1-2 dakika tutulmus ve tekrar distile su ile yikanmistir.

Ayn islemler kadife disk tlizerinde de birka¢ damla sulu aliimina pastasi
damlatilarak tekrarlanmis ve son olarak ultra saf su ile yikanip ultrasonik banyoda 1-

2 dakika tutulmus ve tekrar distilesu ile yitkanmastir.

3.3.2. Elektrotlarin Modifikasyonu

Gallik asit i¢in; naftalen bazli poliimid elektrotlar hazirlandi. Bu amagla ilk
olarak, naftalen bazli koyu amber toz poliimid yaklagik 0.1 grami: 1 mL n-
metilpirolidon (NMP) i¢inde ¢oziilmiis. Daha sonra, poliimid c¢ozeltileri (2, 4, 6, 8,
10 uL), ciplak platin ¢alisma elektrotlarinin yiizeyine damlatilarak kaplanmis ve en
az 48 saat oda sicakliginda kurutulmustur.

Kafeik asit i¢in; PU ¢ozeltisi, 20 mg guar bazli poliliretanin 2 mL NMP
icinde ¢Ozlilmesi ile hazirlanmis ve ¢iplak Pt calisma elektrotlar1 elektrotlari iizerine
(2, 4, 6, 8, 10 uL) politiretan ¢ozeltisi damlatilarak modifiye edilmistir. Kurumasi
icin en az 24 saat oda sicakliginda bekletilmistir.

Katesin i¢in ise triaminotriazin temelli poliimid yaklasik 0.1 grami 1 mL
NMP icinde ¢oziilmiis, daha sonra, poliimid ¢ozeltileri (2, 4, 6, 8, 10 uL), ¢iplak
platin ¢alisma elektrotlar1 yiizeyine damlatilarak kaplanmistir. Kurumasi i¢in en az

48 saat oda sicakliginda bekletilmistir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Ilgili calisma kapsaminda polifenol tiirii aktif bilesenlerin tespitine ydnelik
secici gecirgen membran temelli voltametrik sensorler hazirlanmis ve ii¢ farkh
polifenol i¢in temel elektrokimyasal analizleri incelenmistir. Polifenol tiirii olarak
kafeik asit, gallik asit ve katesin gibi yaygin kullanilan ii¢ farkli polifenol tiirii tercih
edilirken elektrot yilizey modifikasyonlarinda polimer tiirii olarak Poliimid (PI) ve
Poliiiretan (PU) tiirli polimerler kimyasal modifikasyon yontemi ile uygulanmigtir. PI
ve PU tiirii polimerlerin kullanilmasinin en 6nemli nedeni; yiiksek kimyasal ve
termal kararhiliklar1 kolay uygulanabilir olmalar1 ve yiiksek adhezyon ozelligi
gostermeleridir. Caligma kapsaminda sirasiyla; PU modifiye elektrotla KA, PI
modifiye elektrot ile GA ve KT tayinleri gerceklestirilmistir.

4.1. Kafeik Asit Tayini Icin Optimizasyonlar

4.1.1. Kafeik asit tayininde kullanilacak polimer yapisinin karakterizasyonu

PU-G-1%

PU-G-3%

PU-G-5%

Gecirgenlik, (%)

4
=

PU-G-10%

<

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Dalga sayisi, cm™

Sekil.4.1. Guar temelli polimerin FT-IR Spektrumlari.

Calisma kapsaminda KA tayini icin etilenglikol (EG), guar ve 4,4-
diizosiyonodifenilmetan (MDI) monomerik {initelerinden elde edilmistir. PU segici

gecirgen membran olarak kullanilmistir. Kullanilan polimer yapist i¢erdigi monomer
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linitesi sayilarina bagli olarak dort farkli sekilde sekillendirilmistir. PU-G%1, PU-
G%3, PU-G%S5, PU-G%I10. Bu polimerlerin sirastiyla MDI:G:EG oranlari;
1:0.01:0.99, 1:0.03:0.97, 1:0.05:0.95 ve 1:0.1:0.9 olarak gosterilmistir. Ilgili PU
yapist 20 mg almarak 2 mL NMP igerisinde c¢oziinerek calisma elektrodun

modifikasyonunda kullanilmistir.

Guar temelli PU filmlerin elektrot uygulamalarinda once yapisal 6zellikleri
farkli karakterizasyon yontemleri kullanilarak aydinlatilmistir. Guar temelli PU’larin
kimyasal ve molekiil yapis1 FT-IR spektroskopisi ile aydinlatilmistir. Elde edilen
spektrumlar Sekil 4.1’de gosterilmistir. Guar temelli PU FT-IR spektrumlarinda
oncelikle 2265cm™’de serbest izosiyonat pikinin olmadigi goriildii. Bu bulgu yapida
serbest MDI grubunun kalmadigini bize ispatlamaktadir. Ayrica ilgili spektrumlarda
iiretan baginda kaynakli 1614cm™’de karbonil gerilme titresimi 1733cm™’de ester
tiniteleri karbonil gerilme titresimi 1367cm™’de C-N gerilme titresimi ve 1276cm”
de C-O-C gerilme titresimi PU yapisim1 bize ispatlamaktadir. EG iinitelerinden
kaynakli alifatik —CHz- gruplarindan kaynakli C-H gerilme titresimi 2850-2937cm”
’de belirgin olarak goriilmektedir. Yine guar yapisindan kaynakli hidrojen baglar
3100-3600 cm™ de genis bir bant olarak goriilmektedir. Yapidaki guar miktar
artik¢a bu pik de belirginlesmektedir.

Sonug olarak kullanilan iiretan yapisi teorik bulgularla uyusmaktadir. Bu PU
yapisinin temel 6zelliklerinin incelenmesinde ise; Sekil 4.2, Sekil 4.3 ve Sekil 4.4°de

verilen TGA, DTA ve DSC analizleri kullanilmistir.

Sekil 4.2°de verilen TGA termograminda {i¢ temel kiitle kayb1 s6z konusudur.
Birinci kiitle kaybi; 110-180 °C arasinda goriilmekte olup guar iinitelerinin
dehidroksilasyonundan kaynaklanmaktadir. ikinci kiitle kaybi; 180-360 °C olup PU
yapisindaki yumusak segmentlerin bozunmasidan kaynaklanmaktadir. Ugiincii kiitle
kayb1 ise; 400-620 °C arasinda goriilmekte olup aromatik izosiyonat gruplarinin

bozunmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.2. Guar temelli polimerik filmlerin TGA termogramlari.
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Sekil 4.3. Guar temelli polimerik filmlerin DTA termogramlari.

Tim bu bulgular Sekil 4.3’de verilen DTA termogramlari ile uyumludur. Bu
termogramlarda genel olarak ii¢ temel ekzotermik pik goriilmiistiir. Birinci pik; 180-
300°C ikinci pik; 300-460°C {igiincii pik; 475-650’de goriilmektedir. Artan guar

miktarina bagl olarak PU yapisinin termal kararliliginda artig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.4. Guar temelli polimer filmleri DSC termogramlar1 ve Tg degerleri.

Kullanilan polimerlerin esneklikleri ve elektrot yiizey modifikasyonu
sirasinda kullanim 6zellikleri Tg degerleri ile ilgilidir. Bu nedenle Tg degerlerinin
belirlenmesinde DSC analizleri gerceklestirilmis ve sonucglar Sekl 4.4°de verilmistir.
Bu sonuglara gore guar temelli PU Tg degerleri 49.3-62.9 arasinda degismektedir.
Yapidaki guar miktar1 artikca Tg degeride biiylimektedir. Bu biiyiime yapidaki

capraz bag oraninin artmasi ve polimerin rijitditesinin artmasi anlamina gelir.

PU-Guar-%1 PU-Guar-%3
B67.80 73.72°

PU- %1
PU-Guar-%5 U-Guar-%10
74.88 76.42°

Sekil 4.5. PU filmlerin sivi temas agis1 6l¢timleri ve temas agis1 degerleri.
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Elektrot yiizeyinin hidrofilitesini ve 1slanabilirliginin belirlenmesi amaciyla
stv1 temas agis1 Olclimleri gerceklestirildi. Bu 6l¢iimlerde PU yapilari igin sivi temas
acis1 67.80-76.42 arasinda degismektedir. Bu degerler elektrot yiizeyinin sulu

ortamlarda calismaya uygun ve 1slanabilir nitelikte oldugunu bize 1spatlamaktadir.

—_— | Mags EDOKX WO= 10mm  EHT=2000kv SigmiAs=SEI IBTAM

o Mag= S00KX WD= 18mm  EHMT#2000Kv  Signal A =SE1 LEd}

b

Sekil 4.6. Ciplak elektrot (a) ve guar temelli PU film (b) i¢in SEM fotograflari.
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Guar temelli PU yapilan elektrot yiizeylerine kaplatilarak elektrot yiizey
modifikasyonlarinda kullanilmistir. Bu modifikasyonlarda ytizeylede ki film yapisinin
morfolojisi SEM analizi ile gerceklestirilmis olup bu fotograflarda polimerik
uygulama sonrasinda diizgiin elektrot yiizeyinin yiizey alanini artirarak daha kaviteli
ve pirlzli bir hal aldigir goriilmektedir. 2500 kat biiyiitme sonrasinda elektrot

yiizeyinin oldukga biiyiidiigii agik¢a goriilmektedir.
4.1.2. Kafeik asit pik Potansiyelinin belirlenmesi

A \ | .

A_klm (nA)
Akim (pA)

Potansiyel ({!) o . Potansiyel (\;f)

Sekil 4.7. Ciplak elektrotta A) KA’'nin CV; B) KA, KU, GA ve AA’nin DPV

davranislart.

Sekil 4.7°de KA tayini i¢in pH 7:0°de PBS igerisinde dncelikle ¢iplak platin
caligma elektrodu kullanilarak 2 mM KA, GA, KU ve AA yanitlar belirlenmistir. Bu
yanitlara gore; KA +0.2 V, GA +0.25V, AA +0.15V ve KU +0.54V’da yiikseltgenme
pikleri verilmektedir. Bu pikler genellikle yayvan ve ¢akisik durumda goriilmektedir.
Bu nedenle g¢iplak elektrotta AA, KU, GA varliginda KA tayini miimkiin

gorilmemektedir.
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4.1.3. Kafeik Asit Tayininde Kullanilacak Polimer Tiiriiniin Belirlenmesi

Akim (pA)
Akim (pAa)

G Ga
Y BA
Sk Cod,

Potaﬁéiyél .W}" - | k IPDta'Insi\_.rélll[Vil

Akim (pA)
Akim (pA)

G

Potansiyel (V) | ~ Potansiyel (V)
Sekil 4.8. PU kapl elektrotlarin I mM AA, 1 Mm KU, 1 mM GA ve 1 mM KA’ nin

pH 7.0 PBS igerisindeki sonuglari. (A; PU-G-1%, B; PU-G-3%, C; PU-G-5% ve D;
PU-G-10%).

Sekil 4.8’de kullanilan farkli PU film yapilarina bagh olarak KU, KA, AA,
GA yantlann goriilmektedir. Bu yanmitlara gore; PU-G-1% yapisina ait
voltomogramda en yliksek KA yanit1 elde edilmistir. Diger interferanslarin oldukga
elimine edildigi agikca goriilmektedir. Bu nedenle bu polimer yapisi secilerek KA

sensori olarak diger uygulamalarda kullanilmasina karar verilmistir.
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4.1.4. Kafeik asit tayini i¢cin polimer film kalinhi@inin belirlenmesi

=1.3

5.2 L
\

+0.8 +0.6 +0.4 +0.2 0 -0.2
Potansiyel (V)

oo oo

Sekil 4.9. KA yanitlar1 {izerine %1’lik PU-G’nin film kalinliginin etkisi. (film
kalinliklari: a; 2 puL, b; 4 uL, c; 6 uL, d; 8 uL and e; 10 pL).

%1°lik polimerin elektrot yiizeyindeki film kalinligimin KA {izerindeki etkisi
incelenmistir ve Sekil 4.9°da verilmistir. Bu uyglama i¢in 2 pL, 4 pL, 6 uL, 8 uL ve
10 uL PU c¢ozeltisi platin elektrot yiizeyine damlatilarak kurutulmustur. Bu yapilara
ait KA yanitlar1 incelendiginde 6 pL kalinliginda ¢alisilmaya karar verildi. Optimum

film kalinlig1 olarak 6pL. PU uygulanarak kurutulmus film kalinligi tercih edildi.
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4.1.5. Amperometrik kafeik asit tayini

-0.8

-1.84

-5 .- 1/
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+1.2 +1.0 +0.8 +0.6 +0.4 +0.2 0 0.2

Potansiyel (V)

Sekil 4.10. PU kapli elektrotta interferanslar varliginda kafeik asitin artan
konsantrasyonlari. (a; kafeik asit konsantrasyonu: 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 10; 11; 12;
13; 14; 15x10* M; b: diisiik kafeik asit konsantrasyonu: 0.25; 0.5; 1.0; 1.5; 2.0; 2.5;
3.0; 3.5; 4.0x10™* M) (interferanslar: KU, AA, GA, LK, SK, ML, GL =2 mM).

v =1, 3687 « (058
R* = 0,9938

0 F. 1 £ 3 1n 12 14 15

Kafeik asic derisirai (M)

Sekil.4.11. %1°lik PU-G’11 elektrotta Kafeik Asit kalibrasyonu
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PU modifiye elektrotlar kullanilarak hazirlanmis olan sensorlerin farkl
elektroaktif ve elektroaktif olmayan interferanslar varliginda sensor karakteristlikleri
DPV teknigi kullanilarak belirlendi. Oncellikle 0.25 mM konsantrasyondan
baslayarak artan KA derisimlerinde ¢alisilmistir. Sekil 4.10’da artan KA miktarina
bagli olarak elde edilen sensor yanitlarini gostermektedir. Sekil 4.10-a’da yiiksek
konsantrasyonda gerceklestirilen Olglimler goriiliirken Sekil 4.10.b’de diisiik
konsantrasyonda elde edilen pikleri gormekteyiz. Ardisik yanitlarda +0.19 V pik
potansiyelinde artan KA miktarina bagli olarak pik siddetinin de biiyiidiglni
gormekteyiz. Bu degisim yiiksek konsantrasyonda ki derisimde ve diisiik
konsantrasyonda ki derisimde de oldukca net ve belirgindir. Sonug¢ olarak PU
modifiye elektrot kullanilarak hazirlanmis olan sensorlerin yanitlar1 etkin, hizli ve
secici bir sekilde belirlenmistir. Bu yanitlara karsilik artan kalibrasyon grafigi Sekil
4.11°de goriilmektedir. Ilgili sensériin R?=0.9938 oldugu belirlenmistir. Bu deger
oldukgca yiiksektir.

4.1.6. Kafeik asit secici elektrotlarin kararhihiginin belirlenmesi

Guar temelli PU modifiye elektrotlarin diisiik ve yliksek konsantrasyonda ayr1
ayr1 olarak yanit tekrarliligir Olgiilmiistir. Bu oOl¢iim sonucglart Sekil 4.12°de
verilmistir. Sekil 4.12-a’da 0.5 mM KA igerisinde ardil on okuma sonuglari
goriilmektedir. Benzer sekilde Sekil 4.12-b’de 4 mM KA derisimi igerisinde 2 mM
interferanslar varliginda (Kumarik Asit, Askorbik Asit, Gallik Asit, Laktoz, Maltoz,
Sukroz, Fruktoz, Glikoz) ardisik on okumaya ait degerler goriilmektedir. Olgiim
duyarhilig1 oldukga yiiksek ve Ozellikle diisiik konsantrasyonda birbirine ¢ok yakin
degerler elde edilmistir. Yiiksek konsantrasyonda gerceklesen 6l¢iimlerde ilk deger

ile son deger arasinda yaklasik % 6°lik bir sapma goriilmiistiir.
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Sekil.4.12. PU modifiye elektrodun 2 mM interferanslar ve farkli iki derisiminde KA
varliginda Guar i¢in elektrokimyasal tekrarlanirligi (A: kafeik asit konsantrasyonu:
0.5 mM; B: kafeik asit konsantrasyonu: 4 mM) (interferanslar: kumarik asit, askorbik
asit, gallik asit, laktoz, sukroz, fruktoz, maltoz, glukoz 2 mM).

PU temelli KA sensoriiniin depolama kararliliginin belirlenmesi i¢in 90 giin
stiresince her ti¢ giinde bir ol¢iimler gerceklestirilmistir. Bu dlgiimlerde PU-G-%1
kullanilarak hazirlanmis olan elektrot 4 °C’lik sartlarda belirtilmis ve okumalar 3
tekrarli olarak gergeklestirilmistir. Sonuglar Sekil 4.13’de verilmistir. Sonug¢ olarak
90 giin sonrasinda 4 mM’lik KA karsilik sinyal oran1 % 91.66’a diismiistiir. Bu sonug
lic aylik bir siire¢ icin oldukea kabul edilebilir bir sonugtur.
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Sekil.4.13. PU kapli elektrotta 4 mM KA’in giin analizi. (interferanslar: kumarik asit,
askorbik asit, gallik asit, laktoz, sukroz, fruktoz, maltoz, glukoz 2 mM)

4.2. Gallik Asit Tayini I¢in Optimizasyonlar

4.2.1 Gallik asit tayininde kullanilacak polimer yapisinin karakterizasyonu

Pi-1 h

Gegirgenlik, (%1

Pi-3 “

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Dalga sayisi, cm™
Sekil 4.14. PI temelli polimerin FT-IR Spektrumlari.
Calisma kapsaminda GA tayini gergeklestirebilmek icin PI yapili filmler
elektrot ylizey modifikasyonunda kullanilmistir. PI yapisinin tercih edilmesinin

41



nedeni; yliksek adhezyon ozelligini gostermesi, uygun film morfolojisine sahip
olmast ve yapisal kararliliginin yiiksek olmasidir. Ayrica PI yapilar1 genel olarak
kimyasal inert olduklarindan dolayr analiz sirasinda analat ve interferantlarla
etkilesmezler. Bu o0zellik sensér uygulamalarinda olduk¢a Onemli bir avantajh
saglamaktadir. Calisgma kapsaminda PI yapist olarak 4,4-diaminodifenilmetan
(MDA) ve 1,5-diaminonaftalen (1,5-DAN) kullanilarak farkli dianhidrit bilesikleri
ile yapisal cesitlilik saglanmistir. Ug farkli dianhidrit bilesigi ile calisilmis ve ayr
ayr1 olarak sensor modifikasyonlarinda kullanilmistir. PI yapilarinin  kimyasal
ozellikleri FT-IR spektrumlari ile belirlendi ve Sekil 4.14’de verilmistir. Bu sekilde
her ii¢ polimer yapisi icinde temel imid piklerini gdrmekteyiz. 1791 cm™’de
asimetrik karbonil gerilme titresimi 1737 cm™’de simetrik karbonil gerilme titresimi
1384 cm™’de C-N gerilme titresimi 720 cm™'’de imid halkas1 deformasyon piki
yapinin PI oldugunu bize ispatlamaktadir. Ayrica ilgili infrared spektrumunda
aromatik C-H gerilme pikleri monomerlerden kaynakli olarak gériilmektedir. Her ii¢
polimer tiiri de 6ncelikle elektrotlarin modifikasyonunda kullanilmis ve GA yanitlari

elde edilmistir.
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Sekil 4.15. Naftalen temelli polimerik filmlerin TGA termogramlari.

PI yapilarina ait TGA Sekil 4.15°de verilmistir. Bu termogramda PI
kararliliklarinin oldukga yiiksek oldugu o6zellikle PI-1 ve PI-3 yapisinin bozunmaya

baslangic sicakliklar1 sirasiyla  401-405 °C  olarak goriilmektedir. TGA
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termogramlarinda 409-694 °C araliginda tek ve net bir kiitle kayb1 goriilmektedir. Bu
kiitle kaybt PI oksidatif termal bozunmasindan kaynaklanmaktadir. Bu degerlerin
yiiksek olmasi PI’lerin elektrot ylizeyinde gergeklestirilecek olan uygulamada 1s1l

kararlilik gibi uygulamalara dayanabileceginin bir ispatidir.
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Sekil 4.16. PI temelli polimerik filmlerin DTA termogramlari.
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Sekil 4.17. Naftalen temelli polimerik filmlerin DSC termogramlari.
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Sekil 4.16’da naftalen temelli PI’den DTA termogramlar1 goriilmektedir. Her
lic termogramda da yaklasik 500 °C sicaklikta baglayan temel bir egzoterm
gorilmektedir. PI-1 ve PI-2 yapis1 tek kademeli bir bozunma gosterirken PI-3 yapisi
iki kademeli bir termal bozunma piki gostermistir. Bu sonuglar TGA sonuglar ile

uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Sekil 4.17°de ¢alisma kapsaminda kullanilan naftalen temelli PI’e ait DSC
termogramlar1 goriilmektedir. 30-350 °C araliinda verilen DSC termogramlarina
gore PI-1°1n Tg degeri: 153.21 °C, PI-2’in Tg degeri: 147.55 °C , PI-3’iin Tg degeri:
137.71 °C olarak goriilmiistiir. Bu degerler kararli ve mekanik dayaniklilig1 sensor

icin oldukc¢a uygundur.

PI-1 Pl-2

PI-3

Sekil 4.18. Naftalen temelli polimerik filmlerin s1vi temas agis1 dlgtimleri.

PI-1 yapilarinin 1slanabilirlikleri ve hidrofililik diizeyinin belirlenmesinde sivi
temas agis1 Ol¢iimii gergeklestirilmis olup sonuglar Sekil 4.18’de verilmistir. Bu
sonuclar sensor yilizeyinde uygun okuma yapilabilecek diizeyde oldugunu bize

1spatlamaktadir
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Sekil 4.19. Ciplak elektrotta (a) diisiik, (b).yliksek biiyiitme ile ve sirasiyla PI-1, PI-2
ve PI-3 kapli elektrotta (c), (e), (g) disiik, (d), (f), (h), yiksek biiyiitme ile SEM

gorintiileri.
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Yapisal karakterizasyonu gergeklestirilen PI yapilari elektrot ylizeyleri kaplanarak
ciplak elektrot yiizey ile karsilastirilmistir. Bu sonuglar Sekil 4.19°da SEM olarak
verilmistir. Sekil 4.19-a ve Sekil 4.19-b’de verilen ¢iplak elektrot yiizeyinde ait SEM
gorlntiileri ile kiyaslandiginda PI ylizeyleri daha piriizlii oldugu acikca
goriilmektedir. Bu piiriizliilik ylizey alanimin artmasina ve elektrot duyarliliginin
artmasina neden olmaktadir. SEM goriintiilerine gore her li¢ polimerde diizgiin,

homojen ve kesiksiz ylizey filmleri vermistir.

4.2.2. Gallik asit pik potansiyelinin belirlenmesi

Akim (pA)
Akaim (pA)

?.otan-sliyel- E_:'u'r} - ' Potansiyel (V)

Sekil 4.20. Ciplak elektrotta pH 7.0 PBS igerisinde A) GA’nin CV’si, B) KA, KU,
AA ve GA’nin DPV yanitlari.

Calismanin temelini olugturan GA 6ncelikle hangi potansiyelde calisilacagina
karar verebilmek icin DPV ol¢iildii. Bu o6l¢iime ait DPV sonucu Sekil 4.20°de
verilmistir. Bu sekilde -0,2 V - +1.2 V araliginda ger¢eklesen DPV sonucuna gore 2
mM GA ig¢in pH :7.0 PBS tamponu icerisinde GA ‘nin pik potansiyeli +0.25 V

olarak belirlenmistir.
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4.2.3. Gallik asit tayininde kullanilacak polimer tiiriiniin belirlenmesi
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Sekil 4.21. PI kapl elektrot da pH 7.0 PBS igerisinde | mM AA, 1| mM KU, | mM
GA ve 1 mM KA igerisinde DPV yanitlari. (A; PI-1, B; PI-2 ve C; PI-3).

GA tayininde kullanilacak PI tespitinde ise her {i¢ PI ile hazirlanmis olan

elektrotlarin ayr1 ayr1 AA, GA, KA ve KU i¢in 1 mM derisimlerde sinyalleri
alimmistir. PI-3 ve PI-2 icin AA, GA, KA ve KU yanitlarina bakildiginda GA

yaninda diger interferantlarin da yamit verdigi goriilmektedir. Bu nedenle sensor

modifikasyonu i¢in uygun degildir. Ancak Sekil 4.21°de PI-1 i¢in aliman yanitlar

incelenecek olursa sadece GA’nin yanit verdigi, diger interferantlarin ise yanit

vermedigi goriilmiistiir. Bu nedenle polimer tiirii olarak PI-1 tercih edilmistir.
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4.2.4. Gallik asit tayin icin polimer film kalinhginin belirlenmesi

GA tayini i¢in Sekil 4.22°de PI-1 polimeri kullanilarak 2pL, 4pl, 6uLl, 8ulL ve
10pL film kaplamalar1 gergeklestirilmistir. Bes farkli film kaplamasi dikkate
alindiginda en uygun film kalinliginin 2pL. oldugu en yiiksek GA yanitin1 bu
kaplamada elde edildigi goriilmiistiir. ileri sensor ¢alismalari i¢in PI-1 film ve 2uL

kalinlikta calisilmaya karar verildi.
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Sekil 4.22. Farkli kalinliklarda ki PI-1 filmlerinin GA’e verdigi amporemetrik
yanitlar. (a; 2 uL, b; 4 uL, c; 6 uL, d; 8 pL and e; 10 uL PI).
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4.2.5. Amperometrik gallik asit tayini

Polimer tirli ve birim kalinlig1 optimizasyonundan sonra GA sensor
caligmalar1 gergeklestirilmistir. Bu ¢alismalarda 1mM KA, KU, AA, GL, LK, FR ve
SK interferantlar1 varliginda artacak sekilde GA yanitlar1 alinarak sonuclar Sekil
4.23’de verilmistir. Bu sekilde 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 10; 11; 12; 13; 14; 15x10* M
olacak sekilde GA konsatrasyonlari ¢alisilmigtir. Artan GA derigiminde bagli olarak

pik siddetinin de diizenli olarak artti§1 goriilmiistiir.
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Sekil 4.23. PI kaph elektrotta interferanslar varliginda gallik asitin artan
konsantrasyonlar1. (GA konsantrasyonu: 1; 2; 3; 4; 5; 6; 7; 8; 9; 10; 11; 12; 13; 14;
15x10% M
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Sekil 4.24. PI-1 elektrot icin GA kalibrasyonu

Bu sonuglara bagl olarak Sekil 4.24’de artan kalibrasyon egrisi verilmistir.

Bu kalibrasyon egrisi lineer olup R?=0.9935 tir.

4.2.6. Gallik asit secici elektrotlarin kararhliginin belirlenmesi

Akim (pA)
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Sekil 4.25. Naftalen temelli PI modifiye elektrodun 1 mM interferanslar ve 2 mM
derisiminde GA varliginda elektrokimyasal tekrarlanirligi (interferanslar: kumarik
asit, askorbik asit, gallik asit, laktoz, sukroz, fruktoz, maltoz, glukoz 1 mM).
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Sekil 4.25°de naftalen temelli PI kullanilarak hazirlanmis olan
elektrokimyasal sensoriin duyarliliginin belirlenmesi igin gergeklestirilen lglimler
verilmistir. Bu 6lglimlerde 2 mM’lik GA i¢in ard arda gergeklestirilen 10 6l¢iime ait
sonuglar goriilmektedir. 1 mM ‘lik KU, AA, KA, LK, SK, ML, FR ve GL varliginda
gerceklestirilen bu Ol¢limlerde ardil duyarliligin ¢ok yiiksek oldugu pik degerinin

baslangica gore % 99 oraninda 10 6l¢iim sonucunda korundugu belirlenmistir.

Ilgili elektrotlar i¢in depolama kararliig: 3 giinde 1 dlgiim gerceklestirmek
suretiyle 12 giin devam etmistir. Ancak 12. giinlin sonunda pik siddetinde % 30’a
varan yanit kayb1 goriilmiis olup 12. giiniin sonrasinda film diismiistiir. Ilk iki 6l¢tim
ile pik siddetindeki degisimin % 91 olarak tespit edilmistir. Depolama kararlilig1

maksimum 6 giin oldugu gozlemlenmistir.

4.3. Katesin Tayini Ii¢cin Optimizasyonlar

4.3.1 Katesin tayininde kullanilacak polimer yapisinin karakterizasyonu
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Sekil 4.26. TAT temelli polimerin FT-IR Spektrumlari.
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Katesin tayini i¢in capraz bag yogunlugu yiiksek triaminotriazin temelli PI
yapilar1 tercih edilmistir. Ozellikle triaminotriazin (TAT) ve piromellitikdianhidrit
(PMDA) oranlan degistirilerek elektrot yiizeyinde elde edilecek olan selektif
membranin goézenek boyutu ve dagilimi degistirilmesi amaclandirilmistir. Bu plan
dahilinde TAT: PMDA oranlart; 1:1, 1:2, 1:3, 2:1 ve 3:1 olarak g¢alisilmistir. Bu
oranlar ile kullanilan PI yapilarina ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.26’da verilmistir.
Bu spektrumlar incelendiginde tiim PI yapilarinda temel imid piklerini agikca
gormekteyiz. Ornegin; 1780 cm™'’de asimetrik imid gerilme titresimi ve 1720 cm’
’de simetrik imid titresimini gormekteyiz. Bunlara ek olarak 1381 cm™’de C-N
gerilme titresimini ve 725 cm’de imid halkas1 deformasyon pikini gdrmekteyiz.
Ayrica aromatik halka C-H gerilme titresimi 825 cm!’de goriilmektedir. Triazin
halkasindan kaynakli olarak 1440cm'’de C-N-C gerilme titresimleri yapiy1
dogrulamaktadir. Bu yapilara ait temel karakterizasyon incelemerine SEM (Figure

4.27) analizleri ile gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.27. Ciplak elektrot (a, b) ve TAT temelli polimerin (c, d, e, f) SEM
goriintiileri.
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4.3.2. Katesin pik potansiyelinin belirlenmesi
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Sekil 4.28. pH 7.0 PBS icerisinde ¢iplak elektrotta A) KA CV, B) DPV
yanitlari.(a:KU b: KT c:AA d:GA)

Katesinin ¢alisma kapsaminda Oncellikle katesin  grubuna ait pil
potansiyelinin belirlenmesi i¢cin 2 mM KT, 2 mM AA, 2 mM GA, 2 mM KU’a ait
pikleri Sekil 4.28°de verilmistir. Bu pikler incelendiginde ciplak elektrot yapisinda

tiim piklerin birbirine ¢akistig1 net olarak goriilmektedir. Katesin i¢in +0.13 V’da net

ve belirgin bir pik potansiyeli tespit edilmistir.
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4.3.3. Katesin tayininde kullanilacak polimer tiiriiniin belirlenmesi
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Sekil 4.29. pH 7.0 PBS igerisinde 2 mM AA (a), 2 mM KU (b), 2 mM GA (c) ve 2
mM KT (d) ¢ozeltileri igin TAT temelli elektrotlarile alinan DPV sonuglar1. (A; 1/1,

B; 1/2, C; 1/3, D; 2/1, E; 3/1).
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Katesin tayininde kullanilacak polimer tiiriiniin belirlenmesi i¢in 1 mM AA, 1
mM GA, 1 mM KU ve 1 mM KT i¢in pH 7:0 PBS tamponu igerisinde yanitlar
almmistir ve bu yanitlara ait voltomogramlar1 Sekil 4.29°da verilmistir. Tlgili pik
siddetleri ve interferant yapabilecek tiirlerin durumu diisiiniildiigiinde en ideal
polimer tiirii PI-TAT-1/1 yapis1 oldugu belirlenmis olup ileri ki ¢aligsmalarda bu yap1
ile devam etme karar1 verilmistir. Ozellikle 1/1 polimeri disindakiler de ¢ok yiiksek
pik girisimi yapabilecek GA ve AA yanitlar1 gorilmektedir. Bu nedenle 1/1 nolu

polimer optimum polimer olarak tercih edilmistir.

Akim (pA)

Potansiyel (V) o Iiﬂotéﬁsife.ll |["u"]

Alam (pA)

“P.Dtéfnsi\.réi f"u"'i-

Sekil 4.30. TAT 1:1 elektrodunun film kalinliginin katesin yanitlarina etkisi(2 mM
AA (a), 2 mM KU (b), 2 mM GA (c) ve 2 mM KT (d) ¢ozeltileri ) (A; 0.5 pL,B; 1
uL, C; 2uL TAT).

TAT-PI-1/1 polimerin flm kalinliginin yanitlar iizerindeki etkisini incelemek
icin ii¢ farkli film kalinlig1 incelenmistir. Elektrot iizerinde farkli film kalinliklari

elde edebilmek i¢in 0.5 pL, 1 pL, 2 pL polimer solisyonu damlatilarak elektrot
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yiizeyinde kurutulmustur ve ilgili sonuglar Sekil 4.30°da verilmistir. Bu sonuglara

gore 2 pL film kalinlig1 optimum film kalinlig1 olarak tercih edilmistir.

4.3.4. Amperometrik katesin tayini

Akim (pA)
Akim (pA)

Potansiyel (V) Potansiyel (V)

Sekil 4.31. Interferanslar varliginda katesinin artan konsantrasyonlarma TAT
polimer kapli elektrodun verdigi DPV yanitlar1 (katesin konsantrasyonu: A) 0.05
mM, 0.10,.15,0.20, 0.25, 0.30, 0.35 mM, B) 0.5, 1.0, 2.0, 3.0, 4.0, 5.0 mM;
(interferanslar: KU, AA, GA, LK, SK, FK, ML, GL =2 mM).

Amporemetrik katesin tayini optimizasyonunu gergeklestirilmis olan TAT-PI-
1/1 polimerinin 2 pL film kalinliginda hazirlanan elektrot ile diisiik (Sekil 4.31 A) ve
yiiksek (Sekil 4.31 B) konsantrasyonlarda calisilmistir. Sensoér sonuglarina ait DPV
voltamogramlar1 Sekil 4.31°de verilmistir. Artan katesin miktara baglh olarak pik
siddetlerininde orantili olarak biiyiidiigli goriilmektedir. Diislik konsantrasyondaki

DPV yanitlara ait kalibrasyon egrisi Sekil 4.32°de verilmis olup R?=0.9933 olarak

tespit edilmistir.
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Sekil.4.32. Katesine ait kalibrasyon egrisi.

4.3.5. Katesin segici elektrotlarin kararhih@inin belirlenmesi
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Sekil 4.33. Interferanslar varliginda 2 mM Kkatesin icin naftelen modifiye edilmis
elektrodun elektrokimyasal tekrarliligi (interferanslar: KU, AA, GA, LK, SK, FK,
ML, GL = ImM).

58



Katesin tayini icin gelistirilmis olan PI temelli sensorlerin kararliligt 2 mM
KT igin 20 ardistk okuma sonucu belirlenmistir (Sekil 4.33). Ilgili sonuglar
incelendiginde pik tekrarlanabilirkiginin ve pik siddetinin olduk¢a benzer oldugu
goriilmiistiir. Ilk okuma ile son okuma arasindaki benzer, % 98 kararli sonug elde

edilmis olup bu deger amporemetrik bir sensor i¢in oldukc¢a uygundur.
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5.SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinin temel amaci, genel olarak poliimit ve poliiiretan
polimerleri kullanarak modifiye edilmis elektrotlar yardimiyla kafeik asit, gallik asit
ve katesin tayini icin; basit, ucuz, dogru, kesinligi yiiksek ve duyarli bir

elektrokimyasal metot gelistirmektir.

Calismanin ilk asamasinda oOncelikle yukarida adi gecen polimerlerin
karakterizasyonlar1 SEM, TGA, DSC, FT-IR ile gerceklestirilmis ve bu polimerler

kullanilarak ¢alisma elektrodu olarak kullanilacak olan platin elektrotlar kaplanmistir

Calismanin ikinci asamasinda ise ¢iplak ve polimer kapli elektrotlarin DPV
yanitlarinin degerlendirilmesiyle kafeik asit, gallik asit ve katesin analitleri igin;
voltametrik parametreler ayrintili olarak optimize edilmistir. Bunlardan en 6nemlisi
hem analit hem de interferans derisim sinyalini etkiledigi i¢cin film kalinligidir.
Burada kafeik asit, gallik asit ve katesin icin sirasiyla optimum film kalinlig1 6, 2 ve
2 uL olarak belirlenmistir.

Bu asamada yapilan ¢alismalar sonucunda kafeik asit, gallik asit ve katesin i¢in
sirastyla tayin simir1 (LOD), 3s/m; kantitasyon sinir1 (LOQ) ise 3LOD formiilii
kullanilarak ve korelasyon katsayilar1 (R?) hesaplanmistir (Tablo 5.1).

Bu metot ile ad1 gegen analitler i¢in elde edilen sonuglar literatiirdekilerle [96-

98] karsilagtirilmis ve uyumlu oldugu goriilmiistiir.

Tablo 5.1 Kafeik asit, gallik asit ve katesin tayini i¢in kullanilan metodun analitik

degerlendirmesi

Gallik Asit | Kafeik Asit Katesin
LOD, 3s/m, N=10, mM 0.027 0.507 0.023
LOQ, 3LOD, N=10, mM 0.081 1.522 0.069
R? 0.9935 0.9938 0.9933
RSD, s/Xort 0.02 0.15 0.02
Dogrusal Aralik, mM 0.5-16 0.5-16 0.05-5
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Calismamizda hazirlanmis olan gallik asit, kafeik asit ve katesin sensdrleri
hazirlanmas1 kolay, ucuz, kararli, segici ve duyarliklar1 oldukga diisiiktiir. Bu
Ozellikleri dikkate alindiginda Daha sonraki c¢alismalarda gergek Orneklerde

uygulamalarinin yapilmasi onerilebilir ve grubumuzca c¢alisilmasi planlanmaktadir.
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