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N,N'-bis(salisiliden)-2-aminobenzilaminonikel(II) Kompleksinin poli(pirol-ko-o-anisidin) kompozit
filmlerinin yiizeyine immobilizasyonu ve NO2" iyonu tayini

Siileyman Yalginkaya“' , Didem Cakmak?,

0z

Bu c¢alismada, poli(pirol-ko-o-anisidin)kitosan kompozit filmleri pirol ve o-anisidinin farkli monomer mol
oranlarindaki ¢ozeltilerinde (pirol : o-anisidin; 7:3, 1:1 ve 3:7) elektrokimyasal olarak sentezlendiler.
Kompozit filmlerin sentezi doniisiimlii voltameri teknigi ile gergeklestirildi. Kompozit filmleri FT-IR,
dontigiimlii voltametri ve SEM teknikleri ile karakterize edildi. SEM analiz sonuglar1 o-anisidin orani
arttikca kompozit filmlerin pargacik biiyiikliiklerinin giderek azaldigini ve oran daha da arttik¢a diiz bir
yiizey halini aldigin1 gostermistir. Ayrica elektrokimyasal ¢aligmalar 3:7 oranindaki kompozit filminin
elektrokimyasal olarak iyi bir kararlilifa sahip oldugunu ortaya koymustur. N,N’-bis(salisiliden)-2-
aminobenzilaminonikel(IT) [NiL] kompleksinin kompozit film yiizeylerine immobilizasyon iglemi 0.15 M
asetonitril-LiClO4 c¢ozeltisinde 0.2-2.0 V potansiyel araliginda doniisiimlii voltametri teknigi ile
gerceklestirilmistir. Schiff bazi metal kompleksinin kompozit filmlerinin yilizeyine immobilizasyonunun
gergeklestigi SEM  goriintiilerinden belirlenmistir. SEM  goriintiileri Schiff bazi metal kompleksinin
kompozit film yiizeylerine immobilizasyonunun agik bir sekilde gerceklestigini gostermistir. Metal
kompleksi immobilizayonu gerceklestirilmis poli(pirol-ko-o-anisidin)/kitosan kompozit filmlerinin
elektrokatalitik aktivite ¢alismalart NO>™ iyonu i¢in denenmistir. Elektrokatalitik caligmalar 3:7 oranindaki
modifiye kompozit filminin NO;  iyonunun katalizlenmesinde olduke¢a yiiksek bir aktiviteye sahip
oldugunu gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Pirol, o-anisidin, Kitosan, Kompozit, Elektrokimyasal Sentez

Immobilization of N,N'-bis(salicylidene)-2-aminobenzylaminonickel(Il) complex on surfaces of
poly(pyrrole-co-o-anisidine)/chitosan composite films and determination of NO2" ion

ABSTRACT

In this study, poly(pyrrole-co-o-anisidine)/chitosan composite films were electrochemically synthesized in
various monomers feed ratio (pyrrole : o-anisidine; 7:3, 1:1 and 3:7) of pyrrole and o-anisidine on the
platinum electrode. Electrochemical synthesis of the composite films was carried out via cyclic
voltammetry technique. They were characterized by FT-IR, cyclic voltammetry, SEM. The SEM results
indicated that the particle size of the composite decreases with increasing o-anisidine ratio and the films
became more likely to be smooth morphology. Also, electrochemical studies exhibited that the 3:7
composite film has good electrochemical stability. Immobilization process of N,N’-bis(salicylidene)-2-
aminobenzylaminonickel(Il) [NiL] complex on the composite films was achieved in 0.15 M acetonitrile-
LiClO4 via cyclic voltammetry technique at 0.2-2.0 V potential range. The immobilization of the Schiff

! Mustafa Kemal Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Hatay, Tiirkiye
2 Didem CAKMAK

© 2017 Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
http://dergipark.gov.tr/saufenbilder 1377



S.Yalginkaya, D.Cakmak /N,N'-bis(salisiliden)-2-aminobenzilaminonikel(ll) Kompleksinin poli(pirol-ko-o-anisidin)
kompozitfilmlerinin yuzeyine immobilizasyonu ve NO2- iyonu tayini

base metal complex, was determined by SEM migrographs. The SEM results clearly showed that the Schiff
base metal complex was immobilized on the surface of composite films. Also, after the immobilization
process, electrochemical stabilitiy studies exhibited that modified electrodes not show any degradation.
Electrocatalytic activities of poly(pyrrole-co-o-anisidine)/chitosan composite films immobilized metal
complex experimented for NO;™ ion. The electrocatalytic studies show that the modified composite film
(3:7) is highly active for catalysis of NO>™ ion in pH=7 buffer solution.

Keywords: Pyrrole, o-anisidine; chitosan; composite; electrochemical synthesis

1. GIRIS INTRODUCTION)

Iletken polimerlerin elektrokromik ve
fotoelektrokimyasal cihazlar, sarj olabilen piller,
korozyonu Onlemeye yonelik ve  sensor
uygulamalar1 gibi ¢ok sayida uygulama alam
mevcuttur [1,2,3,4]. Iletken polimerler
elektrokimyasal yontemle metal ylizeyinde kararli
filmler olusturabilirler. Son yillarda metal
ylizeyine olusturulmus iletken polimer filmlerin
destek materyal olarak katalitik uygulamalarda
kullannmiyla  ilgili ¢ok sayida  calisma
yapilmaktadir [5]. iletken polimerlerin mekanik ve
termal Ozellikleri zayif oldugundan, bu durum
uygulamada dezavantaj olusturmaktadir. iletken
polimerlerin elektronik O6zelliklerine ve kitosan
gibi biyopolimerlerin biyo uyumluluk
Ozelliklerine sahip metal yiizeyinde olusturulacak
kompozit filmlerin gelistirilmesiyle katalitik
uygulamalarda destek materyal olarak 1yi
alternatif olabilecek yiizeyler elde edilebilir.
Kitosan tek basma elektrokimyasal olarak film
olusturamazken, kimyasal yontemle yiiksek bir
film olusturabilme oOzelligine sahiptir ve elde
edilen bu filmler iyi termal ve mekanik 6zellikler
gosterirler[6]. Kimyasal olarak hazirlanmig
kitosan filmlerin ¢ok sayida uygulama alani
mevcuttur. Ozellikle son yillarda bu filmlerinin
katalitik ve sensor uygulamalarinda kati destek
olarak kullanildig1 calismalara siklikla
rastlanmaktadir  [7].Sensor  uygulamalarinda
genellikle hazirlanan iletken polimer filmlere
enzim immobilizasyonu gerceklestirilerek duyarli
elektrotlar hazirlanir. Ancak enzimler zor izole
edilebildiklerinden ve kolay bozunduklarindan
bunlar yerine termal kararliligt ve katalitik
ozellikleri yiliksek olan Schiff bazi metal
kompleksleri iyi bir alternatif olarak diisiiniilebilir

18],

Bu calismada; polipirol filmleri yiiksek iletkenlige
sahip ve kolay sentezlenebildiginden, poli(o-
anisidin)’in metal yiizeyinde kararli filmler
olusturdugu bilindiginden ve kitosandan elde
edilen filmlerin biyolojik etkilesimi, mekanik ve
termal kararliliginin yiliksek oldugu disiiniilerek,
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bu Ozellikleri saglayabilecek poli(pirol-ko-o-
anisidin)/kitosan kompozit filmleri hazirlandi.
Filmler platin elektrot ylizeyine ii¢ elektrot
yontemi  kullanilarak, donilistimlii  voltametri
teknigi (CV) ile toplam monomer derisimi 0.1 M
olacak sekilde farkli monomer mol oranlari
(pirol:o-anisidin; 7:3, 5:5 ve 3:7) iceren 0.3 M
okzalik asit cozeltisinde, 0.2-1.4 V potansiyel
araliginda sentezlendi Kompozit filmlerinin
karakterizasyon  islemleri ise = Doniistimli
Voltametri (CV), FT-IR, SEM teknikleri ile
yapildi. Daha sonra bu kompozit filmleri ile
kaplanmis elektrotlara, literatiirden bilinen [9, 10]
ve hazir sekilde temin edilen, N,N'-
bis(salisiliden)-2-aminobenzilaminonikel(II)
kompleksinin [NiL] immobilizasyon islemi yine
dontistimlii  voltametri teknigi ile -0.2-0.2 V
potansiyel araliginda gerceklestirildi. Bu islemde
elektrolit ¢ozelti olarak 0.15 M LiClOs4’ 1n
asetonitrildeki ¢cozeltisinde ¢oziinmiis 0.05 g metal
kompleksi igeren ¢oOzeltileri kullanilda.
Immobilizasyon isleminden sonra hazirlanan
elektrotlarin NO;™ iyonu iizerinde elektro katalitik
aktivitesi incelendi.

2. DENEYSEL CALISMALAR
(EXPERIMENTAL)

2.1 Kompozit filmlerinin sentezi (Synthesis of
the composite films)

Kompozit  filmleri, pirol ve  o-anisidin
monomerlerinin toplam monomer derisimi 0.1 M
olacak sekilde, 0.1 g kitosan katilmig farkli
monomer mol oranlarindaki (pirol:o-anisidin: 7:3,
5:5 ve 3:7 ) ¢ozeltilerinde doniisiimlii voltametri
teknigi kullanilarak sentezlendi. Kars1 ve ¢alisma
elektrotu olarak platin elektrot (yiizey alami 2x1
cm2 ) referans elektrot olarak da Ag/AgCl
elektrotun kullanildig1 ii¢ elektrot yonteminden
yararlanildi. Biitiin sentez islemleri 50 mV/s
tarama hizi uygulanarak gerceklestirildi. Elektrolit
¢ozeltisi olarak 0.3 M okzalik asitin sulu ¢ozeltisi
kullanildi. Sentez isleminden yapilan denemeler
sonucunda film gelisimi i¢in uygun potansiyel
aralig1 0.2-1.4 V olarak belirlendi. Film gelisimi
deneylerinden Once karakterizasyon amagli ayni
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cozeltide -0.6-1.4 V arasinda 3 tam dongii alinarak
voltamogramlar elde edildi. Film gelisiminde 25
tam dongii alindi.

2.2[NiL] kompleksinin  immobilizasyonu:
(Immobilization of [NiL] complex)

Literatiirden bilinen [9, 10] ve hazir sekilde temin
edilen, NiL kompleksinin kompozit filmlerinin
ylizeyine immobilizasyon islemi doniisiimli
voltametri teknigi ile {i¢ elektrot yontemi
kullanilarak gergeklestirildi. Karsit elektrot olarak
platin levha (1 cm?) ve referans elektrot olarak
Ag/AgCl elektrot kullanildi. Yapilan denemeler
sonucunda immobilizasyon islemi i¢in potansiyel
aralig1 0-2.0 V olarak belirlendi. Sentez ¢ozeltisi
olarak lityum perkloratin (LiClO4) asetonitrildeki
(CH3CN)  ¢ozeltisi  (0.15 M)  kullanildu.
Immobilizasyon islemi 0.05 g metal kompleksi
¢Ooziinmiis 50 ml 0.15 M CH3CN- LiClO4
cozeltisinde gercgeklestirildi. Farkli monomer mol
oranlarindaki  ¢Ozeltilerde  Platin  elektrot
yilizeyinde olusturulan kompozit (Cz) filmleri 50
°C’ de etlivde 24 saat bekletilerek kurutulduktan
sonra asetonitrilde hazirlanan ¢ozeltiye daldirildi
ve 50 mV/s tarama hizinda 25 tam ¢evrim alindu.
Immobilizasyon islemi bittikten sonra modifiye
elektrotlar saf su ile yikanip 50 °C’ de, etiivde 24
saat bekletilerek kurutuldu. Bu sekilde elektrotlar
katalizor uygulamalarinda kullanilmak tizere hazir
hale getirilmis oldu.

2.3 Kompozit Filmlerin Karakterizasyonu
(Characterization of composite films)

Kompozit filmleri immobilizasyon isleminden
once FT-IR, doniisiimlii voltametri ve SEM
teknikleri ile karakterize edildi. Immobilizasyon
isleminden sonra kompozit film yiizeylerinin SEM
goriintiileri alinarak NiL metal kompoleksinin
ylizeye tutunup tutunmadigr belirlendi. FT-IR
Ol¢timlerinde Perkin Elmer Spectrum Two’ model
cihaz kullanildi. Biitiin elektrokimyasal olgtimler
CHI 604E  model cihaz  kullanilarak
gergeklestirildi. SEM  goriintiileri  elektrot
yizeyinden JEOL JSM-5500LV marka/model
SEM cihazi kullanilarak alindi.

2.4 Nitrit (NO2) tayini (Determination of
nitrite ion)

Calismalarda pozitif ve negatif yonde potansiyel
taramalar1 ile yiikseltgenme ve indirgenme
yoniinde elektrokimyasal davraniglarin
belirlenmesine  olanak sagladigindan dolay1
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oncelikli olarak doniisiimlii voltametri metodu
kullanildi. Sonraki asamada duyarhilik
caligmalarinda {istiinliik gosteren tiirler icin daha
duyarl bir elektrokimyasal analiz yontemi olmasi
dolayisi ile kantitatif tayin ¢alismalarinda daha ¢ok
tercih edilen kare dalga voltametri (SWV) metodu
kullanildi. Oncelikle uygun cihaz parametrelerini
(frekans, genlik, potansiyel artis aralig1)
belirlemek i¢in denemeler yapildi. Caligmalar
sirasinda biyolojik pH’ya ve mevcut analiz
ortamlarinin fizyolojisine uygunluk gostermesi
dolayis1 ile literatiirde Oncelikli olarak tercih
edildigi dikkat ¢ceken pH=7 fosfat tamponu destek
elektrolit olarak secildi. Calismalar sirasinda 0.1
M, 0.01 M ve 0.001 M analit ¢ozeltilerinden
belirlenmis olan pH=7 degerindeki destek
elektrolit ¢ozeltisine standart eklemeler yapilarak,
kaplamasiz Pt elektrot, kompozit kapl elektrot ve
metal komplekslerinin  immobilizasyonu ile
hazirlanan modifiye elektrotlarin NO>™ iyonunun
elektrokimyasal davraniglart {izerindeki etkileri
karsilikli olarak degerlendirildi. NO;™ iyonu i¢in en
iyl elektrokatalitik etkinlik gosteren modifiye
elektrot belirlendikten sonra, bu elektrotun ¢alisma
elektrotu olarak kullanildigi durum igin analit
konsantrasyonu akim degisimi incelenerek,
duyarlilik grafikleri olusturuldu. Daha sonra
dogrusal c¢alisma araliklari, LOD degerleri
belirlendi.

3. TARTISMA (DISCUSSION)

3.1. Kompozit (Cz) film sentezi (Synthesis of
composite film)

Platin elektrot yiizeyinde polimer sentez
mekanizmasint  daha 1iyi anlayabilmek icin
oncelikle platin elektrotun sentez sirasinda
kullanilan elektrolit cozeltisindeki
elektrokimyasal  davraniglarinin  belirlenmesi
gerekir. Bu amagcla Platin elektrodun 0.3 M
okzalik asit c¢ozeltisinde alinan doniistimli
voltamogram1  sekil 1.(a)’ da verilmistir.
Voltamogram incelendiginde, -0.3 V dolayinda
anodik ydnde ylizeye adsorbe olan hidrojen
molekiiliiniin yiikseltgenmesi (H. — 2H" ile ilgili
pik, geri ¢evrimlerde ise katodik yonde hidrojen
cikisina (2H"—H>) ait pik goriilmektedir. Ayrica
0.8 V dolayinda da hizli bir akim artist
gorilmektedir. Bu akim artis1 oksijen gazi ¢ikist
ile ilgilidir [11].

Kitosanin elektrolit ortamdaki davranislarini
belirlemek amaci ile 0.3 M okzalik asit ve 0.1 g
kitosan igeren ¢ozeltide li¢c tam ¢evrim alind1. Sekil

1379



S.Yalginkaya, D.Cakmak /N,N'-bis(salisiliden)-2-aminobenzilaminonikel(ll) Kompleksinin poli(pirol-ko-o-anisidin)
kompozitfilmlerinin yuzeyine immobilizasyonu ve NO2- iyonu tayini

1.(b)> de elde edilen voltamogram analiz
edildiginde Platin elektrotun okzalik asit
coOzeltisindeki voltamogramina benzedigi
goriilmektedir. Deney sirasinda ayni sekilde
elektrotlarin ylizeyinde siddetli hidrojen ve oksijen
gaz cikiglart gozlenmistir. Bu durum kitosanin
yeterince elektroaktif bir madde olmadigim1 ve
dolayisiyla tek bagina elektrokimyasal yoldan
platin elektrot yiizeyinde herhangi bir film
olusturamadigini agikg¢a gostermektedir [12].

»

I/ Aemi=

(b)

wii=2

:

EIY

Sekil 1. Platin elektrota ait 0,3 M okzalik asit (a)
ve 0.1 g kitosan iceren 0.3 M okzalik asit (b)
¢Ozeltilerinde 50 mV/s tarama hizinda alinan
doniistimlii voltamogramlar (The voltammograms
recorded for Pt in 0.3 M oxalic acid(a) and0.3 M
oxalic acid containing 0.1 g chitosan (b), scan
rate; 50 mV/s).

Kompozit film (Cz) sentez mekanizmasini
aciklamak icin, sekil 1.(a)” da, wverilen Pt
elektrodun 0.3 M okzalik asit ¢ozeltisinde alinan
dontistimlii voltamogrami ve sekil 1.(b)’ de verilen
0.3 M okzalik asit ve 0.1 g kitosan iceren ¢ozeltide
alinan voltamogram ile sekil 2.” de verilen farkli
monomer mol oranlarinda pirol:o-anisidin [7:3 (a),
5:5(b), 3:7(c)] ile 0.1 g kitosan igeren okzalik asit
cozeltisinde alman voltamogramlar birlikte
degerlendirilmelidir.  Sekil 2. de verilen
voltamogramlar incelendiginde sekil 1.” deki
voltamogramlardan farkli olarak, farklt monomer
oranlarindaki cozeltilerde alman  biitiin
voltamogramlarda monomer oksidasyonunun 0.6
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A% civarinda basladigi goriilmektedir.
Voltamogramlarda en dikkat ¢ekici nokta sentez
¢oOzeltisinde o-anisidin miktar1 arttik¢a (pirol:o-
anisidin; 7:3 oranindaki ¢ozeltiden 3:7 oranindaki
cozeltiye dogru) katodik yonde hidrojen gazi
cikisina ait akim degisimlerinin ilk ¢evrimden
sonraki cevrimlerde giderek siddetlenmeleridir.
Bu da pirol miktar1 azaldik¢ca yani o-anisidin
miktar1 arttikca platin elektrot yiizeyinde kompozit
(Cz) film gelisiminin zorlastig1r diisiincesini
destekleyen Onemli kanit niteligindedir. Ayrica
monomer mol oksidasyonuna ait en yiiksek akim
degerleri pirol oranmin en yiiksek oldugu 7:3
oraninda monomer igeren c¢ozeltiye ait olan
voltamogramda gézlemlenmistir.

B Acqm
~
g
H

Sekil 2. Platin elektrota ait 0.07 M pirol, 0.03 M o-anisidin
ile 0.1 g kitosan (a), 0.05 M pirol, 0.05 M o-anisidin ile 0.1
g kitosan (b) 0.03 M pirol, 0.07 M o-anisidin ile 0.1 g kitosan
iceren 0.3 M okzalik asit ¢ozeltilerinde 50 mV/s tarama
hizinda alman doniistimli voltamogramlar.(The
voltammograms recorded for Pt in 0.3 M oxalic acid
containing 0.07 M pyrrole , 0.03 M o-anisidine and 0.1 g
chitosan (a), 0.05 M pyrrole , 0.05 M o-anisidine and 0.1 g
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chitosan(b), 0.03 M pyrrole , 0.07 M o-anisidine and 0.1 g
chitosan(c), scan rate; 50 mV/s).

»

17 1e-3A cm-

1/ le-3A.cm-2

I/ le-3A.cm=-2

Sekil 3. Platin elektrot yiizeyinde poli(pirol-ko-o-
anisidin)/Kitosan kompozit filmlerinin [pirol:o-anisidine;
7:3(a), 5:5(b), 3:7(c) | gelisimleri sirasinda 50 mV/s tarama
hizinda alman  doniisiimli  voltammogramlar.  (The
voltammograms recorded for during the poly(pyrrole-co-o-
anisidine)/chitosan composite films [pyrrole:o-anisidine;
7:3(a), 5:5(b), 3:7(c)] growth on Pt electrode, scan rate; 50
mV/s).

4. GENERAL REQUIREMENTS

Sonug¢ olarak 25 tam g¢evrim sonunda platin
elektrot ylizeyinde farkli monomer oranlarinda
(pirol:o-anisidin; 7:3, 5:5, 3:7) biitiin ¢ozeltilerde
gozle goriilebilir diizeyde ve yiizeyi kapatict ince
kompozit filmleri elde edilmistir.

3.2. FT-IR Sonuclar1 (FT-IR Results)

Poli(pirol-ko-o-anisidin) (kopolimer), kitosan ve
3:7 monomer mol oranindaki kompozit (Cz)

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 21 (6), 1377~1388, 2017

filmlerine ait FT-IR spektrumlar1 sekil 4.” te
verilmis olup, spektrumlarda gozlenen bazi 6nemli
pikler tablo.1’ de listelenmistir. Spektrumlar
incelendiginde, kopolimerin spektrumunda 3200
cm’! civarinda N-H gerilmelerine ait genis bir pik
gozlemlenmektedir. Bu pik kompozit filmlerinin
spektrumlarinda 3350 cm™! civarinda kitosanin bu
bolgedeki O-H ve N-H gerilmelerine ait olan
keskin bir pik ile birlesik tek bir omuz seklinde
ortaya c¢ikmaktadir. Kompozit filmlerinin ve
kitosanin spektrumunda 1320 cm™ dolaylarinda
goriilen ve kitosanin yapisinda bulunan amin
grubunun C-N bag titresimlerine karsilik gelen
karakteristik pik kopolimerin spektrumunda
goriilmemektedir [12]. Bunun yaninda, kitosan
spektrumuna gore daha zayif siddette olsa da 1070
cm’! civarinda kompozit filmlerinin
spektrumlarinda goriilen ve kitosanin yapisinda
bulunan C-O baglarmin titresimlerine karsilik
gelen pik, kopolimer spektrumunda
gbzlemlenmemektir [12].

(a) //'

\

%7 | (b) o g

4000 3200 2400 1800__-1

1400 1200 1000 800 600 400

Sekil 4. Poli(pirol-ko-o-anisidin) (kopolimer) (a), kitosan (b)
ve kompozit (pirol:o-anisidin; 3:7) (c) filmlerine ait FT-IR
spektrumlart. (FT-IR spectrum of poly(pyrrole-co-o-
anisidine) (copolymer) (a), chitosan(b) and the composite
(pyrrole:o-anisidine; 3:7).

Ayrica kitosanin yapisinda bulunan B(1-4) glikozit
baglarinin gerilme titresimlerine ait 1150 cm’
civarinda gozlemlenen karakteristik pik [13],
kompozit filmlerinin spektrumlarinda kiigiik bir
omuz seklinde goriinmektedir. Kitosana ait bu
pikin  kompozit  Orneginin  spektrumunda
goriilmesi, kitosanin kopolimer yapisina girdigini,
yani kompozit film olusumunu destekleyen 6nemli
birer kanit niteligindedir. Ayrica kopolimerin
spektrumunda goriilen ve benzen halkasina ait
oldugu bilinen 720 cm™ ve 790 cm™ civarinda
gozlemlenen orto siibstitiisyon piklerinin kitosanin

spektrumunda  gozlenmezken kopolimer ve
kompozit spektrumlarinda gozlemlenmesi
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kompozit olusumuna dair bir bagska 6nemli kanit
niteligi tasimaktadir (Tablo.1).

Tablo.1 Poli(pirol-ko-o-anisidin)(kopolimer), Kitosan ve
(pirol:o-anisidin;3:7) kompozit filmlerine ait FT-IR
spektrumlarindaki bazi karakteristik pikler.

Polimer Filmler Dalga Sayisi, cm™  Fonksiyonel Grup

Kopolimer 3200 N-H gerilmesi
720,790 Aromatik Substitiisyon
1400-1580  Aromatik C=C gerilmeleri

1660 C-N gerilmeleri

1720, 1280 COO grubu (okzalat)
Kitosan 3390 N-H, OH
gerilmeleri
1320 C-N (amin) gerilmeleri
1150 B(1-4) glikozit gerilmeleri
1579 N-H gerilmeleri
1655 C-0O (amid) gerilmeleri

Kompozit(3:7) 3350 N-H, OH gerilmeleri
1320 C-N (amin) gerilmeleri
720, 790
1150 B(1-4) glikozit gerilmeleri
1650 C-N, C=C ve C=0 gerilmeleri
1720, 1278 COO' grubu (okzalat)

Aromatik Substitusyon

Kopolimer ve kompozit filmlerinin
spektrumlarinda kiigiik bir omuz seklinde 1720
cm’! civarinda gozlemlenen zayif pik ile yine her
iki spektrumda 1280 cm! civarinda goriilen pik
okzalat iyonlarinin karboksil gruplarina aittir [14].
Bu piklerin gbzlenmesi okzalat iyonlarinin
kompozit  filminin  yapisina  tutundugunu
gostermektedir. Kitosanin yapisinda bulunan amid
gruplarinin C=0 gerilmeleri kitosanin
spektrumunda 1655 cm™ civarinda goriiliirken,
kompozitin spektrumunda C-N, C=C gerilmeleri
ile ortiismiis olarak 1650 cm™ dolaylarinda siddetli
bir pik seklinde ortaya ¢ikmaktadir. Bu sonuclara
gore ve literatiir bilgileri dogrultusunda [6, 12]
sentezlenen kompozit filmi i¢in  Onerilen
muhtemel yap1 sekil 5.” te verilmistir.
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Sekil 5. Kompozit filminin muhtemel yapisi (Structural
representation of the composite)..

33 Kompozit(Cz) Filmlerinin SEM
Goriintiileri (SEM Images of Composite Films)
Poli(pirol-ko-o-anisidin) kopolimerine ve farkli
monomer mol  oranlarindaki  ¢oOzeltilerde
olusturulan (pirol:o-anisidin; 7:3, 5:5 3:7)
kompozit filmlerine ait SEM goriintiileri  sekil
6.’da verilmistir. Polipirol filmi bilindigi gibi
karnabahar yapis1 gostermektedir [3]. Polianilin
tirevlerinin  filmleri ise kiiresel yapilara
benzemektedirler [4]. Kitosan elektrokimyasal
olarak metal yiizeyinde film olusturamamakla
birlikte kimyasal olarak elde edilen kitosan
filminin goriintiisiiniin diiz bir yiizey seklinde
oldugu bilinmektedir [12]. Sekil 6.(a)’ da verilen
kopolimere ait SEM goriintlisii incelendiginde
polipirol ve tek basina anilin tiirevlerinin kiiresel
yapisindan  farklililk  gosterdigi  ve oldukga
gozenekli bir yapida oldugu goriilmektedir.
Kopolimerin SEM goriintiisii kompozit filmlerinin
gorlntiileri ile kiyaslandiginda ise, kompozit
filmlerinin ylizeylerinin kopolimer ylizeyine gore,
kitosanin yapiya girmesiyle daha farkli ve daha
diiz bir yiizey yapisinda oldugu agikca
gortilmektedir. Sekil 6.” da verilen farkli monomer
mol oranlarindaki  ¢dzeltilerde  olusturulan
[pirol:o-anisidin; 7:3(b), 5:5(c), 3:7(d)] kompozit
filmlerine ait SEM goriintiileri incelendiginde ve
kendi aralarinda kiyaslandiginda, monomer
oranlar1  degistikge  yiizey morfolojilerinin
degisiklik gosterdigi acikca goriilmektedir. Pirol
miktar1 azaldik¢a ve buna bagli olarak o-anisidin
miktar1 artttkca kompozit filmlerin godzenek
yapisinin kiiciildiigii ve ylizeyin daha diiz bir sekil
almaya bagladig1 goriilmektedir. Sonug¢ olarak
SEM goriintiileri, kompozit film olusumunun
gergeklestigine dair onemli bir kanit niteligi
tasimaktadir. Bunun yaninda kompozit filmlerinin
gozenek yapismin  ve dolayisiyla  ylizey
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morfolojinin  monomer oranlart  degistikce
farklilastigini agik bir sekilde ortaya koymaktadir.

Sekil 6. Poli(pirol-ko-o-anisidin) kopolimerine (a) ve farkli monomer mol
oranlarindaki [pirol:o-anisidin; 7:3(b), 5:5(c), 3:7(d)] kompozit filmlerine
ait SEM goriintiileri . (SEM imagaces of poly(pyrrole-co-o-anisidine)
copolymer and different monomer mol ratio [pyrrole:o-anisidine; 7:3(b),
5:5(c), 3:7(d)] of the composite films.)

3.4.Kompozit(Cz) Filmlerinin Elektrokimyasal
Davramslar1 (Electrochemical Behaviour of
Composite films)

Metal ylizeyine kaplanmis polimer filmi kararli
ise; kaplanmis bir elektrotun elektrolit ¢ozeltisinde
aliman voltamograminda anodik veya katodik
yonde ardi ardina gelen c¢evrimlerde akim
degisimleri  olmamalhdir.  Ozellikle  akim
diislisiniin - olmas1  filmin bozuldugunun ve
elektrokimyasal kararligin1 (yiikk depolama ve
bosaltma) kaybetmeye basladigimin isaretidir
[11].Platin yilizeyine kaplanmig farkli monomer
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mol oranlarindaki (pirol/o-anisidin; 7:3, 5:5, 3:7)
kompozit filmlerin elektrokimyasal davraniglarini
incelemek ic¢in, % 3.5 KCI ¢ozeltisinde 0-0.4V
araliginda doniisiimlii voltamogramlar: alinmistir.
Sekil 7.” de verilen bu doniistimlii voltamogramlar
incelendiginde, anisidin oranmin yiiksek oldugu
oranindaki kompozit filminin (pirol:o-anisidin;
3:7) voltamograminki kapasitif akim degerlerinin
pirol oraninin yiiksek (pirol:o-anisidin; 7:3) ve esit
oldugu (pirol:o-anisidin; 5:5) diger filmlere gore
daha biiylik oldugu ve bu filmin daha iyi kararlilik
gosterdigi goriilmektedir. Bu sonuglara gore, o-
anisidin’ in kompozit filmlerinin elektrokimyasal
kararligini artirdigi sdylenebilir.

[5]
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Sekil 7. Platin elektrot yilizeyine kaplamis kompozit
filmlerinin [ 7:3(a), 5:5(b), 3:7(c)] % 3.5 KCI ¢ozeltisinde
alman donligimli  voltamogramlari  (Successive CVs
recorded for [ 7:3(a), 5:5(b), 3:7(c)]. Composite coated films
on Pt electrode in 3.5% KCI).
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3.5. immobilizasyon Islemi (Immobilization
Process)

Farkli monomer mol oranlarindaki c¢ozeltilerde
[pirol:o-anisidin; 7:3(a), 5:5(b), 3:7(c)] elde edilen
Cz filmlerinin 0.05 g NiL metal kompleksi (sekil
8) ¢oziinmiis 0.15 M CH3CN-LiClOg4 ¢ozeltisinde
alinan voltamogramlari sekil 9.” da verilmistir.

Sekil 8. (NiL) kompleksinin yapist (Structure of NiL
complex ).

Kompozit Filmlerine Ait SEM Sonuc¢lar1 (SEM
Results of  Composite Films After
Immobilization process)

NiL filmine sekil 10.(a) ve immobilizasyon islemi
gergeklestirildikten sonra aliman Kompozit
filmlerine (Cz-NiL) (7:3, 5:5, 3:7) ait SEM
gortntiileri sekil 10.” da verilmistir.

Goriintiiler incelendiginde NiL  kompleksinin
SEM goriintlisiindeki yapilara benzer cicek ya da
yildiz seklindeki kristal benzeri yapilarin
immobilizasyon isleminden sonra Cz filmlerinin
yiizeyine dagmik bir sekilde tutundugu acikca
goriilmektedir. Bunun yaninda immobilizasyon
isleminden sonra alman SEM goériintiileri kendi
aralarinda kiyaslandiginda, kompozit filmlerinin
farkli yapilarda olmasi immobilizasyon islemi
sirasinda NiL kompleksinin ylizeyde tutunma
miktarin1 ve seklini oldukga etkiledigi acikca
goriilmektedir. Sonug¢ olarak elde edilen SEM
gorintiileri NiL kompleksinin farkli monomer mol
oranlarindaki Cz filmlerine immobilizasyon
isleminin gergeklestigine dair ¢ok dnemli bir kanit
niteligi tagimaktadir.
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I/ Te-4A . em-2

1/ le=dA.cm-2

(<)

1/ le=dA.cm=-2

E'V

Sekil 9. Platin elektrot yiizeyine kaplanmis poli(pirol-ko-o-
anisidin) filmlerine ait [pirol:o-anisidin; 7:3(a), 5:5(b),
3:7(c)] NiL immobilizasyonu sirasinda 0.15 M CH3CN-
LiClO4 c¢ozeltisinde 50 mV tarama hizinda alinan
voltamogramlar. (The voltammograms recorded for
poly(pyrrole-co-o-anisidine)  films [pyrrole:o-anisidine;
7:3(a), 5:5(b), 3:7(c)] coated on platinum electrode during
the NiL immobilization procses in 0.15 M CH3CN-LiClO4,
scan rate; 50 mV/s).
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y BEZ FEU B

Sekil 8. NiL metal kompleksi filmi (a) ve immobilizasyon
isleminden sonra poli(pirol-ko-o-anisidin)/kitosan filmlerine
ait (pirol:o-anisidin; 7:3(b), 5:5 (c), 3:7(d) ) SEM goriintiileri
(SEM imagaes of NiL metal complex film and poly(pyrrole-
co-o-anisidine)/chitosan films after immobilization process
[pyrrole:o-anisidine; 7:3(b), 5:5 (¢), 3:7(d)]

3.7. immobilizasyon Islemi Gerceklestirilmis
Kompozit Filmlerinin Elektrokimyasal
Davramslar1  (Electrochemical Behavior of
Immobilized composite films)

Farklt monomer mol oranlarindaki c¢ozeltilerde
Platin elektrot ylizeyinde sentezlenen kompozit
(Cz) filmlerine NiL kompleksinin immobilizasyon
islemi  gergeklestirildikten  sonra  filmlerin
kararliliklarini incelemek amaci ile % 3.5 KCl
¢Ozeltisinde doniistimli voltamogramlar1
alimmugtir. Sekil 11.°de verilen voltamogramlar
incelendiginde birinci ¢evrimden sonra gelen
cevrimlerde ¢ok belirgin akim degisimleri
gorilmemistir.  Akim  degerlerindeki  bu
degismezlik immobilizasyon islemi

Sakarya Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Dergisi, 21 (6), 1377~1388, 2017

gergeklestirilmis Cz-NiL filmlerinin
elektrokimyasal olarak oldukca kararli olduklarini
gostermektedir.  Ayrica akim  degerlerinin
kararlilig1 Platin elektrot ylizeyine kaplanmis olan
Cz filmlerinin immobilizasyon islemi sirasinda
bozulmadiginm1i  goésteren Onemli bir  kanit
niteligindedir.
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Sekil 9. Pt elektrot yiizeyine kaplamis kompozit filmlerinin
[7:3(a), 5:5(b), 3:7(c)] immobilizasyon igleminden sonra %
3.5 KCI ¢ozeltisinde alinan doniisiimlii voltamogramlari
(Successive CVs recorded for [7:3(a), 5:5(b), 3:7(c)]
Composite coated films on the Pt electrode after the
immobilization process in 3.5% KCI).

3.8. Nitrit Iyonu Tayini: (Determination of
Nitrite ion)

Biyolojik pH ortami oldugundan pH=7 fosfat
tampon ortami literatiirde c¢ogunlukla tercih
edilmektedir. Bu nedenle bu calismada da daha
anlaml olacagi diisiintilerek NO>™ tayininde ayni
pH ortaminda ¢alisilmistir.Yapilan dontisiimlii
voltametri ¢alismalarindan alinan sonuglar dikkate
almarak  (sekil 12)  NO2  iyonunun
elektrokimyasal ylikseltgenmesine ait en yiiksek
akim degerine sahip oldugu goriilen 3:7 Cz
yiizeyine Ni metal kompleksinin immobilizasyonu
ile hazirlanan modifiye elektrot diger oranlardaki
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elektrotlar (5:5, 7:3) arasindan NO;  tayininde
yontemin duyarlilik  belirleme c¢aligmasinda
kullanilmak iizere secilmistir.

Pebentinl | ¥

11038

FI3MI S5SNI E

Sekil 10. pH=7 fosfat tamponu ortamindaki Ni metal
kompleksi immobilizasyonu ile hazirlanan modifiye
elektrodun farkli kompozit oranlarinda NO,  iizerinde
katalitik aktivitesinin incelenmesi (Grafik NO," iyonuna ait -
0.8 V civarindaki elektrokatalitik indirgenme pik akimlar
esas alinarakgizilmigtir). (Investigation of electrocatalytic
activitiy on NOy™ for NiL metal complex immobilized [7:3,
5:5, 3:7] composite films coated Pt electrode in pH 7.0
Phosphate Buffer solution medium). (Graph was drawed
according to peak currents of electrocatalytic reduction
belongs to NO»" at approximately -0.8 V).
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Sekil 11. pH=7 fosfat tamponu ortaminda 3:7 Cz-NiL
modifiye elektrot ile NO,. iyonunun Kare Dalga
Voltamogramlari ve kalibrasyon grafigi. (The SWVs (a) and
the calibration curve (b) of NO;™ at the 3/7 Cz-NiL modified
electrode in pH 7.0 phosphate buffer solution medium).

Nitrit iyonuna ait SWV yontemi kullanilarak
yapilan ¢alismada, nitrit iyonuna ait CV yontemi
kullanildig1 kosullarda ortaya ¢ikan katalitik
indirgenme dalgasina rastlanmamistir. Bu durum,
katalitik  indirgenme  dalgasinin,  elektrot
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yiizeylerindeki kaplama ile iligkili olarak, elektrot
yiizeyinde pozitif yonde tarama sirasinda
yiikseltgenen tiir iizerindeki elektrokatalitik etki
sonucu ortaya ¢iktigini diisiindiirmiistiir. Bu veri
1s1¢inda SWV ile yapilan c¢alismalarda nitrit
iyonuna ait yiikseltgenme piki {izerinden
degerlendirme yapilmistir. Sekil 13.” te verilen
voltamogramdan 3:7 Cz-NiL modifiye elektrot ile
pH=7 tampon ortaminda NO»"konsantrasyon artisi
akim degisimi iligkisi incelenmis, iki dogrusal
caligma aralig1 gozlenmistir. 1. Dogrusal ¢aligma
aralign icin LOD degeri 8.3x107 M, dogrusal
calisma aralign 2x10° — 6x10° M olarak, 2.
Dogrusal g¢alisma araligi icin ise LOD degeri
6.3x10° M, dogrusal ¢alisma arahign 2x107° —
1x10* M olarak belirlenmistir. 2. Dogrusal
calisma araliginin R=0,9989 degeri ile daha
gecerli oldugu goriinmektedir.

Calisma  sonuglarmin literatiirdeki  dogrusal
caligma araliklar1 (Tablo 2) ile uyumlu oldugu [ 15,
16, 17, 18], yalniz nispeten daha dar bir dogrusal
aralik gosterdigi belirlenmistir.

Tablo 2. Bazi NO; sensorlerinin Cz-NiL elektrot ile
karsilagtirilmas: (Comparasion of some NO, sensors with
Cz-NiL electrode).

Elektrot pH Dogrusal LOD Ref

Aralik (uM)

Grafen/GCE(Pd) 4.1 0.04-108.0 0.016 Zhang Vd.2014

Poly(dialildimetil 7.4 0.5-2000 0.20 XuVd. (2014)
amonyum)/GO)

Karbon nanotiip 5.0 0.1-2500 0.024 Yang Vd.(2010)
/Kitosan(Cu)

Camsi Karbon 7.2 0.5-4700 0.060 Muhtukumar
/Co(IT) Forfirin(Au) Vd. (2014)

3:7 Cz-NiL 7.0 2.0-6.0 0.083 Yapilan Calisma
(1.Bolge)
3:7Cz-NiL 7.0 20-100 6.3  Yapilan Calisma

(2. Bolge)

4. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Biitiin oranlardaki ¢ozeltilerde (pirol:o-anisidin;
7:3, 1:1, 3:7) yiizeyi kapatict Kompozit filmler
elde edildi. Ancak, voltamogramlardan elde edilen
bilgiler 15181inda o0-anisidin orani arttikca metal
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yiizeyinde hidrojen gaz ¢ikisinin ilk ¢evrimden
sonraki ¢evrimlerde de gozlemlendigi ve
dolayisiyla  kompozit  filmlerinin  ylizeyde
olusumunun pirol oran yiiksek olan ¢zeltiye gore
daha yavas oldugu goriilmiistiir. Farkli monomer
mol oranlarindaki ¢ozeltilerde (pirol:o-anisidin;
7:3, 1:1, 3:7) hazirlanan kompozit filmlerin SEM
goriintiileri kendi aralarinda karsilastirildiklarinda
monomer mol oranlar1 degistikce kompozit
filmlerin  ylizey yapilarmin farkli oldugu
goriilmiistiir. Monomerlerden o-anisidin orant
artttkca ylizeyde olusan kompozit filminin
gozenek biiyiikliikklerinin azaldigi ve dolayisiyla
ylizeyin giderek daha diiz bir yapida oldugu
belirlenmistir. Kompozit filmlerin
elektrokimyasal kararliginin belirlenmesi
calismalarinda elde edilen voltamogramlardan, o-
anisidin oran1 yiiksek ¢ozeltide (3:7) sentezlenen
kompozit filminin elektrokimyasal kararliliginin
diger c¢ozeltilerde (1:1, 7:3) hazirlanan filmlerden
daha iyi oldugu belirlenmistir. immobilizasyon
isleminin gergeklestigi SEM goriintiileri ile teyit
edilmistir. Bunun yanisira, metal komplekslerinin
filmlerinin SEM goériintiilerinde  gozlemlenen
yapilar, immobilizasyon isleminden sonra
kompozit filmlerin ylizeyinde ¢ok net bir sekilde
gorilmiistiir. Elektrokatalitik caligmalar
sonucunda, metal kompleksi immobilizasyonu
gerceklestirilmis kompozit filmlerin pH=7 fosfat
tamponu ortaminda NO>™ iyonuna kars1 duyarli bir
katalitik etki gosterdigini ortaya koymustur. CV
teknigi ile pH=7 fosfat tamponu ortaminda NO;
iyonu icin iyi bir katalitik aktivite gosterdigi
belirlenen 3:7 oranindaki elektrotun SWV yontemi
ile  konsantrasyon-akim  degerleri iliskisi
incelenmis ve tayin yoOntemine ait dogrusal
araliklar ve dedeksiyon limitleri (LOD) degerleri
belirlenmistir.
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