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ONUR SOZU

Doktora Tezi olarak sundugum “Sensér Amacgli Sol-Jel Kaplamalarin
Hazirlanmas1 Ve Ozelliklerinin Incelenmesi” baslikli bu ¢alismanin bilimsel ahlak ve
geleneklere aykir1 diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigim ve
yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin i¢cinde hem de kaynaklar boliimiinde
yontemine uygun bi¢imde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla

dogrularim.
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SENSOR AMACLI SOL-JEL KAPLAMALARIN HAZIRLANMASI
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Inonii Universitesi
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Kimya Anabilim Dali

Sayfa 125+xi

2009
Danisman: Prof. Dr. Ergun EKINCI

Bu c¢alismada, cesitli silan bilesikleri igeren sol-jel kaplama ¢ozeltileri
kullanilarak sol-jel modifiye elektrotlar hazirlandi. Filmlerin yapigsma 0&zellikleri
tizerine kurutma siiresi, kurutma sicakligi ve kaplama ¢ozeltilerinin bilesiminin etkileri
sistematik olarak incelendi ve optimize edildi.

H,O, ve dopamin i¢in hazirlanan sol-jel modifiye elektrotlarin sensor
karakteristikleri incelendi. Sol-jel bilesimi, film kalinlig1, potansiyel, elektrolit tiir ve
konsantrasyonu gibi sensor yanitini etkileyen deneysel parametreler sistematik olarak
incelendi ve optimize edildi. Sol-jel modifiye elektrotlarin H,O, ve dopamin sensor
olarak kullanilabilecegi goriildii.

Sol-jel matrikslere glikoz oksidazi immobilize etmek suretiyle sol-jel/enzim
elektrotlar da hazirlandi. Sol-jel/enzim elektrotlarin amperometrik yaniti iizerine film
kalinlig1, enzim miktari, potansiyel, pH, interferans gibi faktorlerin etkileri incelendi

ve optimize edildi. Optimal enzim elektrotlar igin amperometrik sensor

il



karakteristikleri (duyarlilik, dogrusallik, segicilik, yanit siiresi ve kararlilik) belirlendi.
Enzim elektrotlar i¢in elde edilen bulgularin tatmin edici oldugu gozlendi.
Sonug¢ olarak, anilan sol-jel kaplamalarin sensoér tasariminda alternatif

membran olarak kullanilabilecegi iddia edilmektedir.
ANAHTAR KELIMELER: Sol-jel, elektrot modifikasyonu, se¢imli gecirgen

membran, enzim immobilizasyonu, sensor, hidrojen peroksit, dopamin, glikoz, glikoz

oksidaz.
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ABSTRACT

Ph.D. Thesis

PREPARATION AND INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES OF

SOL-GEL COATINGS FOR SENSOR
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In this study, sol-gel-modified electrodes were prepared by using sol-gel
coating solutions containing various silane compounds. The effects of drying period,
drying temperature and composition of coating solutions on the adhesive properties of
films were systematically examined and optimized.

The sensor characteristics of the prepared sol-gel modified electrodes for H,O,
and dopamine were checked. The experimental parameters affecting sensor response
such as sol-gel composition, film thickness, potential, electrolyte type and
concentration were systematically investigated and optimized. It was seen that the sol-
gel modified electrodes could be used as H>O, and dopamine sensor.

Moreover, sol-gel/enzyme electrodes were prepared by immobilizing glucose
oxidase in the sol-gel matrices. The effects of factors such as film thickness, enzyme
amount, potential, pH, interference on the amperometric response of the sol-

gel/enzyme electrodes were examined and optimized. The amperometric sensor



characteristics (sensitivity, linearity, selectivity, response time and stability) for the
optimal enzyme electrodes were determined. It was observed that the obtaining
findings for the enzyme electrodes were satisfactory.

As a result, it has been claimed that the mentioned sol-gel coatings could be

used as an alternative membrane in the sensor design.

KEYWORDS: Sol-gel, electrode modification, permselective membrane, enzyme

immobilization, sensor, hydrogen peroxide, dopamine, glucose, glucose oxidase.
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1. GIRIS

Elektrokimyanin analitik kimyaya uygulanmasiyla gelistirilen elektroanalitik
teknikler, diger analitik tayin yOntemlerine goére tayinin kisa silirede ve yiiksek
hassasiyetle yapilabilmesi gibi avantajlara sahiptir.

Elektroanalitik metotlarda temel elemanlar elektrotlardir. Genellikle ii¢ elektrot
iceren sistemlerde en Onemli elektrot ¢alisma elektrodudur, ¢iinkii tayini yapilacak
olan maddenin belirlenmesi, bu elektrotla etkilesimi sonucunda olmaktadir.
Elektrokimyasal reaksiyonlar esnasinda elektrot yiizeylerinin kirlenmesi veya 6l¢iim
ortaminda hedef maddenin yan1 sira bagska maddelerin de bulunmasi gibi durumlarda,
istenen tayin gergeklesmeyebilir veya hatali sonuglar ortaya c¢ikabilir. Bu gibi
sebeplerden dolayr modifiye elektrot kavrami ortaya atilmistir. Elektrotlarin
modifikasyonu ile yukarida bahsedilen olumsuzluklarin 6nlenmesi ve elektrotlarin
seciciliginin artirllmasi amaglanir.

Elektrotlarin daha segici hale getirilmeleri i¢in uygulanan modifikasyon
yontemleri siirli sayida olmakla birlikte, modifikasyonda kullanilan madde sayis1 bir
hayli fazladir. Cok ¢esitli maddeler bu amag i¢in kullanilmis, ancak 6zellikle iletken
olan (ve olmayan polimerler) modifikasyon isleminde en ¢ok kullanilan malzemeler
olmuslardir.

1980’ lerde sol-jel prosesinin hizli gelismesi sonucunda ¢ok ¢esitli sekillerde
(cam, seramik, film ve metal oksit tozlar gibi) iiriinler elde edilebilmis ve degisik
alanlara uygulanmistir. Sol-jel film ve kaplamalar bu prosesin ilk ticari uygulamalar
olmasmma ragmen ancak 90’ It yillardan itibaren elektrot modifikasyonunda

kullanilmiglardir. Ozellikle enzim gibi biyomolekiiller igin immobilizasyon ortami



olarak kullanilmalar1 ile birlikte, biyosensorlerde uygulanmis ve basarili sonuglar
alimustir.

Sol-jel filmlerin olduk¢a ince ve kolaylikla hazirlanabilmesi, sol-jel olusumu
esnasinda ¢Ozeltiye c¢esitli organik molekiiller (biyomolekiiller gibi) veya iletkenlik
saglayici tiirlerin ilave edilebilmesi, olusan filmlerin elektrot yiizeyine iyi yapigsmasi,
istenen bilesimde ve gozeneklilikte kaplamalarin elde edilebilmesi, fazla cihaz
gerektirmemesi ve oldukca tekrarlanabilir filmlerin olusturulabilmesi  gibi
avantajlarindan dolayr modifiye elektrot hazirlanmasinda bu proses son yillarda
olduk¢a 6nem kazanmustir.

Bu calismada sol-jel prosesi ile hazirlanan kaplama ¢ozeltileri kullanilarak
platin elektrotlarin modifiye edilmesi, bu elektrotlarin ¢esitli elektroaktif tiirlere kars
permselektif davranisi ve biyosensor uygulamalarinda enzim immobilizasyon ortami
olarak kullanilabilirliginin incelenmesi amag¢lanmistir.

Bu kapsamda, {i¢ farkl: silan bilesiginin degisik oranlarda karistirilmasiyla sol-
jel kaplama ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu ¢ozeltilerin bilesiminin, seyrelme oraninin ve
kurutma sicakligr ile kurutma siiresinin olusan filmleri nasil etkiledigi incelenmistir.
Daha sonra, hazirlanan modifiye elektrotlarin hidrojen peroksit ve dopamin icin
permselektif membran olarak kullanimlar arastirilmis ve deney parametrelerinin bu
sonuclart nasil etkiledigi belirlenmistir. Hidrojen peroksit oOl¢iimlerinde en 1iyi
sonuclarin alindigr iki farkli film kullanilarak glikoz oksidaz enzimi bu filmlerle
tutuklanmak suretiyle glikoz sensdr uygulamasi yapilmis ve deneysel parametreler

optimize edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER

Bir elektrolit ¢ozeltisindeki iyonik akimin birbirine baglanmis olan iki elektrottan
gecmesi sonucunda kimyasal ve elektrik enerjisi arasinda bir doniistim meydana gelir.
Elektrokimyanin konusunu olusturan bu enerjiler arasindaki doniisiimden bataryalar,
yakit hiicreleri, korozyon prosesleri, elektroliz, elektrokaplama, elektroanaliz gibi
bircok alanda faydalanilmaktadir [1-3].

Elektroanalitik teknikler sayesinde akim, potansiyel ve yiik gibi elektriksel
niceliklerle madde miktar1 arasinda iliski kurularak kimyasal analizler yapilmistir [4—
6]. Elektroanalitik tekniklerin kimyasal analiz, cevre koruma, endiistriyel kalite kontrol
ve saghik gibi alanlara uygulanmasiyla pekcok kimyasal ve biyosensorler

gelistirilmistir [1, 5].

2. 1. Elektrokimyasal Hiicreler ve Reaksiyonlar

Elektrokimyasal olaylar, elektrokimyasal hiicre denilen ve en az iki elektrot ile
elektrolit iceren diizeneklerde gergeklestirilir [4, 7]. Bir elektrokimyasal hiicrede
akimin olusabilmesi i¢in elektrotlarin bir dig iletkenle birbirine baglanmasi, ¢ozeltiler
arasinda iyon gecisini saglayacak bir temasin olmasi ve her bir elektrotta elektron
aktarim reaksiyonunun (redoks) meydana gelmesi gerekir [8]. Elektrokimyasal
hiicreler, elektrik enerjisi lireten galvanik hiicreler ve elektrik enerjisini harcayan
elektrolitik hiicreler olarak siniflandirilabilir [2]. Hiicreler ayrica iki elektrotlu ve {i¢
elektrotlu hiicreler olarak da smiflandirilabilirler [7]. Dengede olan sistemlerdeki
Olciimlerde (potansiyometrik) genellikle referans ve ¢alisma elektrodu olmak iizere iki
elektrot kullanilirken, dengede olmayan elektroanalitik Ol¢limlerde veya c¢ozelti

direncinin 6nemli oldugu durumlarda bu iki elektrodun yani sira yardimci elektrot



olarak adlandirilan ii¢ilincii bir elektrot daha kullanilir [4]. Yardime1 elektrot genellikle
platin tel veya grafit cubuk gibi inert bir maddeden yapilir ve elektriksel devreyi
tamamlayan ikinci elektrot olarak gorev yapar. Boylece referans elektrot iizerinden

akim ge¢mesi ve bunun sonucunda ortaya ¢ikacak polarizasyon 6nlenmis olur.

2. 1. 1. Referans elektrotlar

Referans elektrotlar veya karsilastirma elektrotlar1 elektrokimyasal ¢alismalarda
oldukca 6nemlidir. Bir elektrokimyasal yar1 hiicrenin potansiyeli dogrudan dlciilemez
fakat referans bir elektroda kars1 potansiyel farki dlciilebilir.

Referans elektrotlardan biri olan standart hidrojen elektrot, standart elektrot
potansiyellerinin tayinin de kullanildig1 i¢in ayr1 bir dneme sahiptir. Diger referans
elektrotlarin potansiyelleri de standart hidrojen elektroda gore tayin edildigi icin
primer referans elektrot olarak da bilinir. Ancak hazirlanmasindaki ve kullanimindaki
zorluklardan dolay1 giinliik islemlerde pek kullanilmaz. Bu sebeple hazirlanmasi ve
kullanim1 daha kolay olan baska referans elektrotlar gelistirilmistir. Bunlardan en ¢ok
kullanilanlar1 (doygun ) kalomel elektrot ve glimiis/giimiis kloriir elektrodudur [3,8, 9].

Iyi bir referans elektrot kolaylikla ve tekrarlanabilir bir sekilde hazirlanabilmel,
pahali olmamali, tersinir olmali, Nernst denklemine uymali, zamanla degismeyen sabit
bir potansiyele sahip olmali, sicaklik degisimlerinden fazla etkilenmemeli ve farkli

calisma sartlarinda kullanilabilmelidir [9, 10].

2. 1. 2. Calisma elektrodu

Calisma elektrodu elektroaktif maddeyle ilgili olaylarin meydana geldigi

elektrottur. Analitik amagli ¢aligmalarda, c¢alisma elektrotlart tayini yapilacak



elektroaktif maddenin miktarinda meydana gelen bir degisiklige ¢ok kisa zamanda ve
tekrarlanabilir cevaplar veren elektrotlardir.

Genel olarak elektrotlar1 metalik, ametalik elektrotlar ve membran elektrotlar
olarak siniflandirmak miimkiindiir [9].

Metalik ve ametalik elektrotlar birinci, ikinci, tligiincii tiir ve redoks elektrotlar
seklinde smiflandirilabilir. Bu tiir elektrotlarla ¢esitli iyonlar potansiyometrik olarak
tayin edilebilir [8,9].

Membran elektrotlar da bazi iyonlarin tayinin de kullanilir. Membran elektrotlar
hem tasarim hem de c¢alisma prensibi bakimindan metal elektrotlardan farklidir [11].
Oldukga ytiksek seciciciliklerinden dolay1 bu tiir elektrotlar iyon segici elektrotlar
olarak da adlandirilirlar [8].

Elektroanalizde kullanilan c¢alisma elektrotlar1 c¢esitli sekil ve biiyiikliiklerde,
farklt malzemelerden yapilmis olabilir [5, 8]. Bu elektrotlar genellikle Teflon veya
Kel-F gibi icine bir baglant1 teli yerlestirilmis olan inert malzemelerden yapilmis bir
cubuga preslenerek tutturulmus olan kiigiik iletkenlerdir. Bu tip elektrotlarda iletken
madde altin, platin, karbon, kalay veya indiyum oksit olabilir. Bunlardan baska civa da
calisma elektrodu olarak kullanilir [5, 8, 9].

Elektroanalitik bir deneyde kullanilacak olan calisma elektrodunun secimi
baslica elektrodun kullanilacagi potansiyel araligina baghdir. Ciinkii bu tip elektrotlar
belli bir potansiyel araliginda kullanilabilirler. Bu potansiyel araligi elektrot
malzemesinin yani sira kullanilan hiicre elektrolitine de baghdir [3, 7, 8].

Elektroanalizde elektron transfer kinetigi ve mekanizmasinin incelenmesinde ve
termodinamik parametrelerin belirlenmesinde kati metal elektrotlar (altin, platin gibi)
calisma elektrodu olarak cok sik kullanilmaktadir. Iletkenliklerinin yiiksek ve inert

oluglar1 en Onemli avantajlaridir. Yiizeyleri modifiye edilerek cesitli amaclar icin



kullanilabilirler. En o6nemli dezavantajlar1 ise bulunduklar1 ortamda yiizeylerinin
kirlenmesinden dolay1 pasiflesmeleridir. Kati metal elektrotlar kullanildigi zaman
ylizeyleri uygun bir metotla (mekanik, kimyasal ve elektrokimyasal) temizlenmeli ve

parlatilmalidir [3, 5].

2. 1. 3. Elektrokimyasal reaksiyonlar

Bir elektrokimyasal hiicrede elektronik iletken, elektrolitik iletken ortamina
daldirildig1 zaman bu iki faz arasinda ara faz veya ara ylizey olarak adlandirilan bir
bolge olusur. Elektrokimyasal reaksiyonlar bu ara ylizeyde meydana gelen elektron
transferini igeren heterojen reaksiyonlardir [1, 2]. Yik, elektronik iletkende
elektronlar, elektrolitik iletkende ise iyonlar tarafindan tasinir. Bu iki farkli iletkenin
birinden digerine geg¢is olabilmesi icin ara yilizeyden elektron transferinin olmasi
gerekir [12].

Elektrot ¢ozelti ara yilizeyinde olusan reaksiyonlar birka¢ basamakta meydana
gelir. Boyle bir reaksiyonun genel mekanizmasi asagidaki gibi yazilabilir [2, 5].

1- Ana ¢ozeltiden elektrot yiizeyine elektroaktif maddenin kiitle transferi

2- Arayiizeyde elektron transferi

3- Reaksiyon iiriinlerinin ana ¢dzeltiye transferi (kimi zaman)

4- Adsorpsiyon, desorpsiyon gibi yiizey olaylar1

Basit reaksiyonlar sadece ilk {i¢ basamagi igerir. Bu durumda reaksiyonun hizi ve
bdylece dl¢iilen akim ya kiitle transferinin ya da elektron transferinin hiziyla sinirlanir.
En yavas olan basamak elektrot reaksiyonunun hizini tayin eder [5]. Cozeltideki tayini
yapilacak olan elektroaktif madde kiitle transferi ile elektrot yiizeyine ulasir, burada

elektrotla eclektroaktif madde arasinda bir elektron transferi olur ve sonugta bir



indirgenme ylikseltgenme reaksiyonu meydana gelir. Boyle bir reaksiyonun sonucunda
dis devreden gecen akim ol¢iilerek elektrokimyasal tepkimenin hiz1 tespit edilebilir [6].

Elektroaktif bir tiirlin kiitle transferi ile elektrot yiizeyine ulagsmasi migrasyon
(g6¢), konveksiyon ve diflizyon olmak iizere ii¢ sekilde olabilir [5].

Calisma elektrodu ile yardimer elektrot arasindaki elektriksel alandan dolay1
iyonlarin ters yiikli elektrotlara dogru hareket etmeleri sonucunda migrasyon veya
elektriksel go¢ denilen yolla bir miktar kiitle transferi olur. Voltametrik dl¢iimlerde bu
olaym elimine edilmesi istenir. Bunun i¢in ortama elektroaktif olmayan inert destek
elektrolitin asirist katilir. Boylece migrasyon etkisi en aza indirilerek elektrik yiikiiniin
taginimi kolaylastirilmis, ¢ozeltinin direnci azaltilarak iletkenligi artirilmis olur [2, 12].
Migrasyon olay1 olmadigi zaman kiitle transferi sadece diflizyon ve konveksiyonla
meydana gelir.

Konveksiyonla kiitle aktarimi ¢dzeltinin karistirilmasi veya elektrodun hareketi
sonucunda olusur. Boylece elektroda kiitle transferi kolaylastirilmis olur [3].

Difilizyonla kiitle transferi, elektriksel alanin ve konveksiyonun etkisi olmadan
cozeltideki noétral veya yiiklii tiirlerin hareketiyle gerceklesir. Elektroaktif maddenin
cozelti ile elektrot yiizeyindeki konsantrasyon farkindan kaynaklanir [3, 7].

Diflizyon ve konveksiyonla kiitle transferi daha sik karsilasilan durumlardir.
Cozeltinin durgun oldugu ve elektrodun hareket ettirilmedigi durumlarda sadece
difiizyonla kiitle transferi gergeklesirken, ¢ozelti veya elektrotun hareketli oldugu
durumlarda her iki kiitle transfer sekli de s6z konusu olabilir [6].

Elektroanalitik metotlar analizin gergeklestigi ortama goére ara ylizeyde
gerceklesen ve tiim analiz ortaminda gerceklesen yontemler olmak iizere iki gruba
ayrilir. Elektrot-¢cozelti ara ylizeyinde meydana gelen olaylar potansiyometrik ve

amperometrik ol¢climler seklinde olabilir. Potansiyometride devreden akim ge¢cmedigi



durumda sistemin potansiyeli Ol¢iiliir ve Nernst denklemi ile iligkilendirilerek analitin
konsantrasyonu tayin edilir. Amperometrik dl¢limlerde ise sisteme sabit bir potansiyel

uygulanir ve devreden gecen akim 6l¢iilerek analitin miktari ile iligkilendirilir [1, 5, 8].

2. 2. Elektrot Modifikasyonu

Elektrokimyanin temel konularindan biri elektrot-¢ozelti ara yiizeyini kontrol
etmektir. Elektrokimyada, potansiyel kontrol edilebilen bir degisken oldugundan
potansiyelin degistirilmesiyle ara ylizeyde meydana gelen olaylara miidahale edilebilir.
Fakat bu miidahaleler kiiciik degisiklikler olusturabilir ve genellikle yeterli secicilik
saglanamaz. Bu ylizden arastirmacilar elektrot yiizeylerini kontrol edebilmek icin
modifikasyon islemine basvurmuslardir. Elektrotlarin modifikasyonu ile modifiye
edicinin 6zelliklerinin elektrot ylizeyine transfer edilebilecegi diistiniilmiistiir [ 13].

Elektroanalizde Olgiimden Ol¢iime ideal bir elektrot yiizeyinin olmasi istenir.
Boyle bir ideal yiizey bir kapilerden gecen civa damla elektrotla saglanabilir. Ancak
civa damla elektrot, ortaya ¢ikan baz1 sakincalarindan dolay1 anodik ¢aligmalar igin
uygun bir elektrot degildir [14]. Civadan baska altin, platin, karbon elektrotlar
elektroanalizde kullanilan elektrotlardir. Fakat bu tip elektrotlar c¢iplak olarak
kullanildiklarinda benzer redoks karakterine sahip tiirleri ayirma kabiliyeti zayiflasir
ve meydana gelen redoks reaksiyonlarinda genellikle yavas elektron transferi olur.
Boylesi elektrokimyasal reaksiyonlara gerekenden daha yiiksek potansiyel
uygulanarak yeterli elektron transfer hizina ulasilabilir. Bu tip sorunlar elektrot
ylizeyinde meydana gelen adsorpsiyon ve kimyasal reaksiyonlarla elektrodun
kirlenmesinden kaynaklanir ve bunun sonucunda elektrotdan beklenen sonug elde

edilemez [5, 15]. Bu sorunlardan dolay1 ilk olarak 1970’ li yillarda kimyasal modifiye



elektrot kavrami ortaya atilmis ve kati elektrot yiizeylerine ince tabakalar uygulanarak
elektrokimyasal reaksiyonlarin daha iyi kontrol edilebilir olmas1 amaglanmugtir.

Elektrokimyasal olaylarda modifiye elektrotlarin kullanilmasi ile bazi avantajlar
saglanabilir. Bunlar1 su sekilde siralamak miimkiindiir: Elektrot yiizeylerinin
kirlenmesi Onlenerek elektron transfer reaksiyonlar1 hizlandirilabilir; interferanslar en
aza indirilerek veya ortadan kaldirilarak hedef analite kars1 secici tanima saglanabilir;
elektrodun kararliligi arttirilarak ilgilenilen analit i¢in tekrarlanabilir sonuglar
alinabilir; biyokataliz gerceklestirilebilir. Biitlin bu uygulamalarda esas olarak
elektrodun seg¢iciliginin, duyarliliginin ve kararliliginin artirilmasi amaglanir [5,16,17].

Modifiye elektrot hazirlanmasinda kullanilan metot ve malzemeler ¢oziilmek
istenen problemle veya kullanim yeriyle dogrudan iliskilidir. Ancak, kullanmish bir
modifiye elektrot hazirlanmasinda diisiiniilmesi gereken bazi genel prensipler vardir
[15]. Bunlar,

1- Analit ile kaplama altinda kalan elektrot yiizeyi arasinda elektriksel temasin
saglanmast c¢ok Onemlidir. Elektronlar modifiye edici tabakadan hareket
edebilmelidir.

2- Modifiye tabakadan yiik transferi etkili olmalidir.

3- Modifiye edici tabaka, elektrot ylizeyini ¢ozeltideki istenmeyen tiirlerden
koruma amagh oldugu zaman bu tabaka ilgilenilen analiti ge¢irmeli ve tabaka
icersinden elektrot ylizeyine dogru analitin yeterli bir sekilde transferi
olmalidir. Bu durum, yani diflizyon olayr tabakanin kalinligindan onemli
oranda etkilenir. Cok kalin filmler ilk bakista avantajli goriinebilir, ancak yiik
transferi zayiflar ve hassasiyet azalabilir. Bu ylizden optimum film kalinlhig

modifiye elektrot calismalarinda 6nemlidir.



4- Modifiye elektrot hazirlanmasinda disiiniilmesi gereken bir diger faktor
olusturulan filmin kararliligidir. Fiziksel ve kimyasal kararlilik olmak iizere iki
tip kararlilik disiiniilebilir. Film yeteri kadar uzun bir siire temel kimyasal
bilesimini koruyabilmelidir, bununla birlikte elektrot yiizeyinde saglam bir
sekilde kalmali yani ylizeye iyi yapigsmalhidir. Zira elektrot farkli ¢aligma
kosullarinda kullanildiginda film, elektrot ylizeyinde kalabilmelidir.

Bu genel prensipler dikkate alinarak, elektrot ylizeylerini modifiye etmek i¢in
degisik metotlar kullanilabilir. Elektrot modifikasyonu i¢in en genel metotlar sunlardir

[5, 13-18].

Adsorpsiyon:

Elektrot ylizeylerinin modifikasyonunda kullanilan en eski ve en basit metot
modifiye edicinin ylizeye adsorpsiyonudur. Bu metodun en 6nemli avantaji yiizeye
tutturulacak modifiye edici ajanin baglanmasi i¢in herhangi bir yardimci maddeye
gereksinim duyulmamasidir. Modifikasyondan dnce ylizeyin parlatilmasi yeterlidir. Bu
metodla modifiye edilmis elektrotlarin 6mrii kisadir, ¢iinkii gogu zaman elektrot 6l¢iim

¢ozeltisine daldirildiginda modifiye tabaka yiizeyden diiser.

Kovalent baglanma:
Bu metotda modifiye edici ajan elektrot yilizeyine kovalent baglarla tutunur ve

daha kararl kaplamalar hazirlanabilir.

Polimer filmler ile modifikasyon:
Elektrot yiizeylerinin polimerik filmlerle modifikasyonu c¢ok yaygin olarak

kullamlan bir metottur. Ozellikle iletken polimerlerin kesfi ve bu alanda
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kullanilmastyla birlikte polimerler modifikasyon iglemlerinde neredeyse vazgecilmez
malzemeler olmuslardir.

Polimer filmlerle elektrot modifikasyonunda iki metot uygulanir. Polimer
cozeltisiyle ylizeyin kaplanmasi ve elektropolimerizasyonla film yapima.

Polimer c¢ozeltileriyle modifikasyon isleminde polimerin uygun bir ¢dziiciide
cozeltisi hazirlanir. Bu ¢ozelti ile yiizey li¢ fakli sekilde kaplanabilir. Elektrodun
polimer ¢ozeltisine daldirilmasi ve solventin buharlastirilmasi ile elektrot kaplanabilir.
Ancak bu metodun tekrarlanabilirligi iyi degildir. Daha tekrarlanabilir filmler bilinen
miktarlarda polimer ¢ozeltisinin elektrot yiizeyine damlatilmasiyla hazirlanabilir. Bir
diger metod olarak spin kaplama teknigi ile modifiye elektrotlar hazirlanabilir. Bu
yolla daha ince, homojen ve tekrarlanabilir filmler olusturmak miimkiindiir. Polimer
cozeltisi elektrot ylizeyine damlatilir ve elektrot dondiiriilerek filmin kurumasi
saglanir. Polimer ¢ozeltilerinin kullanilmasiyla modifiye elektrot hazirlanirken
olusacak filmin kalimhigini iyi ayarlamak gerekir. Hazirlanan polimer ¢ozeltisinin
konsantrasyonu ve yiizeye damlatilan ¢dzelti miktar1 filmin kalinligin1 dogrudan
etkiler. Polimerik filmler grafit, camsi karbon, altin, platin gibi elektrotlara
uygulanabilir.

Elektropolimerizasyonla elektrot modifikasyonu son yillarda ¢ok kullanilan bir
metot olmustur. Polimerizasyon sirasinda devreden gecen akimin kontrol
edilebilmesinden dolay1 istenen kalinliklarda filmler olusturulabilir. Bu metotla kiigiik
yiizeyler kaplanabilir ve olduk¢a homojen, tekrarlanabilir filmler olusturulabilir.

Elektrot modifikasyonunda yukarida verilen metotlarin yani sira son yillarda sol-
jel prosesiyle hazirlanan kaplama ¢ozeltileri kullanilarak modifiye elektrotlar

hazirlanabilmektedir.
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2. 3. Sol-Jel Prosesi

Cam ve seramik endiistrisinde son yillarda énem kazanan uygulamalardan biri
sol-jel reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlarda, silisyum veya diger metal alkoksit
monomerlerden c¢ikilarak c¢esitli cam ve seramik malzemeler 1limli kosullarda elde
edilebilmektedir. Sol-jel prosesiyle ilgili ilk calisma 1846 yilinda J. Ebelmen
tarafindan gerceklestirilmis ve tetraetoksisilanin nem ile reaksiyonundan silikat
monolitler sentezlenebilmistir. Fakat bu prosesin gelisimi uzun bir siire almis ve 1930’
lu yillarda yogun caligmalar baglamis, endiistriyel uygulamalar1 ise ancak 1950 1i
yillarin sonlarinda olmustur. Giinlimiizde camlar, fiberler, dolgu maddeleri, anorganik-
organik hibrit malzemeler, gozenekli katilar ve filmler, izolasyon maddeleri ve
kaplama malzemeleri gibi alanlarda sol-jel prosesinden yararlanilmaktadir [19-22].

Sol-jel prosesinin ¢ok genig bir kullanim alani bulmas1 bu prosesin sahip oldugu
bazi avantajlardan kaynaklanir. Bunlar agagidaki gibi sayilabilir [23-25].

1- Reaksiyonlar1 gergeklestirmek igin biiylik ve karmasik sistemler gerekmez,
kiigiik reaksiyon kaplar1 yeterli olmaktadir.

2- Reaksiyonlar i¢in inert bir ortamin saglanmasi gerekmemektedir. Atmosferik
kosullarda galigmalar yapilabilir.

3- Reaksiyonlar ¢ozelti ortaminda  gergeklestirildiginden, reaksiyonlari
etkileyecek parametrelerin kontrolii kolaydir ve bdylece olusacak iiriiniin mikro
yapisal kontrolii miimkiin olmaktadir.

4- Reaksiyonlar diisiik sicakliklarda gergeklestirilebilir. Boylece, enerji tasarrufu
saglanabilir, buharlasmayla olusabilecek kayiplar en aza indirilmis olur, faz

ayrilmalar1 engellenebilir, reaksiyon kaplari ile olabilecek etkilesimler onlenir
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ve saflik korunmus olur. Ayrica, ¢esitli organik molekiillerin jel aga sokulmasi
saglanabilir.

5- Kullanilan ¢ikis maddeleri sentetik olarak hazirlandiklarindan oldukga yiiksek
safliktadirlar. Bu da olusacak iirliniin yiiksek saflikta olmasini saglar.

6- Homojen madde kullamlmas: saglanmis olur. Ozellikle seramik iiretiminde
hammadde olarak dogal mineraller kullanilir ve her zaman istenilen bilesimde
hammadde hazirlanamayabilir. Sol-jel prosesinde kullanilan hammaddeler ayn1
bilesim ve yapiya sahip olup, saf olduklarindan her zaman homojen hammadde
kullanmak miimkiin olur.

7- Amorf ve kristal yapida {iriinler hazirlanabilir.

8- Elyaf, film, kaplama malzemeleri gibi 6zel iirlinler hazirlanabilir.

Sol-jel prosesinin bu avantajlariin yani1 sira bazi dezavantajlart da vardir.
Bunlar:

1- Cikis maddeleri genellikle pahalidir.

2- Proses siiresi bazen uzun zaman alir.

3- Kullanilan ¢éziiciiler saglik yoniinden zararlidir.

4- Jellerin kurutulmasi sirasinda biiyiik miktarlarda biiziilmeler meydana gelir.

Bu prosesin dezavantajli yonleri olsa bile avantajlar1 oldukca fazladir ve artik
bir¢ok alanda uygulanmaktadir.

Sol-jel prosesini degisik sekillerde tanimlamak miimkiindiir. Buna gore sol-jel
prosesi [20, 22],

a- Cozelti icersinde diisiikk sicakliklarda inorganik, gerektiginde organik agin
sentezlenmesidir,

b- Baslangigta sadece tanecikleri iceren kolloidal bir ¢o6zeltiden, yani sol

tizerinden, iki fazl (jel) konuma doniismeyi igeren bir prosestir,
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c- Kolloidal siispansiyonlarin jellestirilerek kati bir fazin elde edilmesini igeren
prosestir.

Sol, yergekimi etkisinin ihmal edildigi ve Van der Waals kuvvetleri ile yiizey
yiikleri gibi kuvvetlerin etkili oldugu kii¢iik kolloidal partikiillerin slispansiyonu olarak
tanimlanabilir. Jel, siv1 faz ile doldurulmus gézenekli bir agdan ibaret yapidir. Soliin
jele doniisiimii hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari sonucunda gerceklesir [24].
Boylece sol-jel prosesi genel olarak, kolloidal siispansiyonlar (sol) araciligiyla
inorganik aglarin olusumu ve siirekli sivi fazda yer alacak (jel) ag yapinin elde
edilmesini igeren proses olarak ifade edilebilir. Prosesin sematik olarak gdsterimi ve

islem basamaklar1 agagidaki gibi 6zetlenebilir [22].

hidroliz kondenzasyon
Molekiiler Oncii ——» SOL
(¢1kis maddesi) l
JEL
leritme l kurutma lkalsinasyon
Cam Amorf katilar Seramikler

1) Molekiiler 6nciiliin (¢1kis maddesi) homojen ¢6zeltisinin hazirlanmasi,

2) Homojen ¢ozeltiden hidroliz reaksiyonu sonucu sol olusumu,

3) Sol lizerinden kondenzasyon reaksiyonlar ile karisimin jel durumuna gegmesi,

4) Istenilen iiriine gore jele sekil verilmesi,

5) Sekil verilmis jelin uygun islemlerden gegirilerek hedeflenen iirliniin elde edilmesi.
Sol-jel prosesinde, ¢ikis maddesi olarak metal alkoksit bilesikleri su ile kolayca

hidroliz reaksiyonlar1 verdikleri i¢in kullanilmaktadirlar. Genel formiilleri M(OR)n

seklinde gosterilebilen alkoksitler, metal katyonu ile alkoliin hidroksil grubundan bir

hidrojenin  uzaklagmasiyla olusan alkoksi grubunun birlesmesinden olusan
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bilesiklerdir. Tetrametoksisilan (TMOS) ve tetraetoksisilan (TEOS) en ¢ok kullanilan
metal alkoksitlere 6rnek olarak gosterilebilir [24].

Sol-jel prosesi temel olarak iki reaksiyona dayanir. Bunlar hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlaridir [24, 26]. Silisyum alkoksitler dikkate alinarak bu
reaksiyonlar su sekilde izah edilebilir. Hidroliz reaksiyonlarinda silisyum alkoksit su
ile reaksiyona girerek, alkoksit gruplari ile hidroksil gruplart yer degistirir ve reaktif
silanol gruplar1 olusur.

Si(OR)s + nH,O — Si(OR)44(OH), + nROH
Bu reaksiyonun yan {iriinii olarak alkol agiga ¢ikar. Su miktarina bagl olarak hidroliz
reaksiyonu tamamlanmaya dogru gidebilir veya kismen hidroliz gergeklesir. Kismen
hidroliz olmus iki molekiil kondenzasyon reaksiyonlar1 ile birbirine baglanarak
siloksan baglarin1 (=Si-O-Si=) olusturur. Kondenzasyon reaksiyonlar1 su veya alkol
kondenzasyonu seklinde olabilir.

=Si-OH + HO-Si= — =Si-0-Si= + H,O (su kondenzasyonu)

=Si-OR + HO-Si= — =S8i-0O-Si= + ROH (alkol kondenzasyonu)
Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarini kesin olarak birbirinden ayirmak zordur.
Ciinki hidroliz reaksiyonlari tamamlanmadan kondenzasyon reaksiyonlar1 baglayabilir
[26]. Kondenzasyon reaksiyonlariyla olusan siloksanlarin polimerlesmesiyle farkl
biiytikliiklerde tiirler meydana gelir ve sonugta bunlarin i¢ ice gecmesiyle bir ag yap,
yani jel olusur. Olusan jel yapinin yavas yavas 1sitilmasiyla jelin gozeneklerine girmis
olan ¢oziicli molekiilleri ve fazla su uzaklastirilarak kat1 bir madde elde edilmis olur.

Silisyum alkoksitlerin diisiik reaktivitelerinden dolay: hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlar1 olduk¢a yavas gerceklesir. Bu yilizden reaksiyonlar1 hizlandirmak igin
asidik veya bazik katalizorler kullanilir [26]. Sol-jel reaksiyonlarinin asidik veya bazik

sartlarda gergeklestirilmesi, su miktar1 ve kullanilan ¢ikis maddesinin alkoksit
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grubunun uzunlugu, proses iizerinde dnemli etkilere sahiptir ve sonu¢da olusacak
liriiniin yapisin1 tayin etmektedir. Genellikle diisiik pH degerlerinde ve diisiik su
oranlar1 kullanildigt zaman daha yogun ve ortalama gozenek boyutu daha kiiciik
malzemeler elde edilirken, yiiksek pH ve su oranlarinda ise daha gozenekli yapilar
olugmaktadir. Asidik sartlarda kondenzasyon sonucunda birbiri i¢ine girmis lineer
zincirli jel olusumu meydana gelirken, bazik sartlarda ise birbiri igine girmis dallanma
oran1 ylksek yumakgiklar seklinde jellesme meydana gelir. Alkoksit grubunun
uzunlugu ne kadar biiyiik olursa hidroliz o kadar yavas gerceklesir [26].

Sol-jel caligmalarinda elde edilmek istenen iiriine gore ¢esitli metal alkoksitler
kullanilir. Bununla birlikte silisyum alkoksitler ve bunlardan tiiretilen ¢esitli silan
bilesikleri bu proseste daha yaygin kullanilan ¢ikis maddeleridir. Tetraalkoksisilanlar
kullanildig1 zaman inorganik polimerizasyon sonucunda oksit bir ag elde edilir.
Inorganik aga organik karakter kazandirilmak istendigi zaman ise organik modifiye
silanlar kullanilir ve boylece organik-inorganik hibrit malzemeler kolaylikla
sentezlenebilir.

Sol-jel prosesi baslica inorganik polimerizasyon reaksiyonlarina dayanarak cam
ve seramikler gibi inorganik malzemelerin hazirlanmasinda kullanilan bir kimyasal
sentez metodu olarak bilinir [27]. Organik-inorganik hibrit malzemelerin
sentezlenmesi bu metot kullanilarak gerceklestirilebilir. Bilindigi gibi inorganik ve
organik malzemelerin 6zellikleri birbirinden oldukg¢a farklidir. Seramik ve cam gibi
inorganik malzemeler serttirler, fakat direngli degildirler ve kirilabilirler. Organik
polimer malzemeler ise bunlarin aksine genellikle esnektirler. Ancak bunlar 1s1ya karst
dayaniksizdirlar ve zamanla bozunabilirler. Iinorganik malzemeler termal ve mekanik
olarak kararlidirlar ve optik oOzellikler gosterebilirler. Organik-inorganik hibrit

malzemeler bu iki tip malzeme grubunda aynmi1 anda bulunmayan 6zellikleri bir araya
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getirerek yeni ve farkli 6zelliklere sahip bir malzeme grubunu olustururlar. Sol-jel
prosesi, diisiik sicakliklarda ¢aligabilmenin verdigi avantajla bu kompozitlerin
hazirlanmasinda kullanilan bir metot olmustur [28].

Sol-jel prosesiyle organik-inorganik hibrit malzemeler hazirlanmasina en uygun
cikis maddeleri organoalkoksisilanlardir. Bunlar yapilarina organik molekiillerin
baglanmasiyla modifiye edilmis silisyum bilesikleri olup genel formiilleri R',Si(OR)4.,
seklinde gosterilebilir. Burada R' bir organik grup olup fonksiyonel veya
nonfonksiyonel olabilir. R' nonfonksiyonel oldugunda metil, etil, propil gibi bir alkil
grubudur. Bu durumda organik grup ag1 modifiye edici olarak gorev yapar. R' grubu Si
atomuna Si-C bagi ile baghdir ve hidroliz olmaz. R' grubunda ayn1 zamanda vinil,
metakril, epoksi, glisidioksi, amino gibi fonksiyonel gruplarda bulunuyorsa bunlar ag
olusturucu olarak davranirlar. Bu tip ¢ikis maddeleri daha ¢ok organofonksiyonel
alkoksisilanlar olarak ifade edilirler ve genel olarak F-(CH;),-Si(OR); seklinde
gosterilirler. Ormosil (organically modified silanes) olarak bilinen bu ¢ikis
maddelerinin kullanilmasiyla hem inorganik bir ag olusur hem de polimerlesen organik
yapilar yardimiyla organik bir ag elde edilir [24, 27-30]. Sekil 3.1° de ¢esitli silan

bilesikleri gosterilmistir.
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Hibrit organik-inorganik silika malzemeler genellikle tetraalkoksisilanlarla bir
veya daha fazla organoalkoksisilanin birlikte hidroliz ve kondenzasyonuyla
hazirlanirlar. Burada siloksan (alkoksisilan) prokiirsér olusacak yapmin iskeletini
olusturma fonksiyonunu saglarken, organofonksiyonel silanlar hem bu yapinin
olusmasina katkida bulunurlar hem de yapilarindaki organik fonksiyonel gruplarin
olusan aga katilmasini saglarlar [28]. Genellikle diorganodialkoksislanlar (R',Si(OR),)
ve organotrialkoksisilanlar (R'Si(OR);) bu tip yapilarin hazirlanmasinda tercih
edilirler. Trialkoksisilanlar inorganik aga hidrofobisite, reaktivite, esneklik gibi
Ozellikler kazandirmak i¢in ag modifiye edici olarak kullanilirlar. Daha ¢ok
tetraalkoksilanlarla birlikte kullanilmak suretiyle ag baglantilarin1 saglarlar, capraz
bagli yapt olustururlar ve olusan katiya kararlilik kazandirirlar. Dialkoksilanlar
kullanildiginda ise ¢apraz baglar meydana gelmez ve daha cok diiz zincirli yapilar
olusur. Dolayisiyla bunlarla ¢apraz bagli yapilar olusturmak icin tri veya
tetrafonksiyonel prokiirsorlerle birlikte kullanilmalar1  gerekir. Difonksiyonel

alkoksisilanlar oksit aga esneklik kazandirmak i¢in kullanilirlar [24, 26, 28, 31].

2.3.1. Sol-jel film ve kaplamalar

Sol-jel metodu ile kati filmler olusturmak amaciyla sivi ¢ozeltilerin kullanilmasi
ve boylece ¢esitli kimyasal bilesimlere sahip kaplama c¢ozeltilerinin hazirlanmasina
imkan tanimasi, degisik geometrilere sahip maddelerin kolaylikla kaplanabilmesi gibi
avantajlarindan dolay1 bu prosesin 6nemli uygulama alanlarindan birisi ince film ve
kaplama yapimi olmustur [32]. Sol-jel prosesiyle hazirlanan film ve kaplamalar bu
prosesin ilk ticari uygulamalarini olusturur. Once optik kaplamalar seklinde uygulanan
filmler daha sonra elektronik ve korozyon Onleyici kaplamalar ve pordz filmler

seklinde c¢esitli alanlara uygulanmistir [24].
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Sol-jel filmlerle kaplama yapilmasiyla malzemelerin asinmaya, cizilmeye ve
korozyona kars1 direncli olmalari, kaplanacak maddelerin optik 6zelliklerinin
degistirilmesi, yiizeye hidrofobik 6zellik kazandirilmasi, elektriksel yalitkanligin
saglanmasi, termal kararlilik ve antibakteriyal 6zellik kazandirilmasi gibi amaglarin
yani sira son zamanlarda sensor gelistirilmesi amaciyla da bu filmler kullanilmaktadir
[24, 33-38].

Sol-jel film hazirlanmasinda, GLYMO (3-glisidoksipropiltrimetoksi silan)
tetrafonksiyonel alkoksi silanlarla (TEOS, TMOS gibi) birlikte kullanilan bir
organofonksiyonel trialkoksi silan ¢ikis maddesidir. Yapisindaki silisyumdan dolay1
bir taraftan SiO, kaynagi olarak gorev yaparak inorganik agin olusumuna katkida
bulunurken diger taraftan yapisindaki organik fonksiyonel gruptaki epoksi halkasinin
acilmasiyla organik polimerlesmeye ugrar ve bodylece organik-inorganik fazlar
arasinda kovalent bagli hibrid bir ag yap1 olusturur [39]. Diger organofonksiyonel
trialkoksi silan monomerleri gibi GLYMO, kaplama ve film yapiminda baglayict ajan
olarak kullanilir [40]. Epoksi grubu sayesinde uygulandigi yiizeye filmin yapisma
ozelligini iyilestirir ve bdylece GLYMO igeren filmler daha iyi bir mekanik kararlilik
sergiler. Ayrica, filme gozeneklilik kazandirir ve filmde kirilmalari/catlamalar
onlemede yardimct olur [29, 30]. GLYMO’ nun bu o&zelliklerinin yani sira epoksi
grubu biyo molekiillerin amin grubuyla reaksiyon verebilir. Dolayisiyla enzim
tutuklanmasinda, enzimin sol-jel matrikse kovalent olarak baglanmasini saglayarak
immobilizasyon isleminde kullanilabilir [41, 42].

GLYMO igeren kaplama c¢ozeltileri ile yapilan calismalarda bilhassa metal ve
cam ylizeylerin kaplanmasi incelenmistir. Cam ylizeylerin renklendirilmis filmlerle
kaplanmasinda GLYMO igeren ¢ozeltiler kullanilmistir. Bu ¢alismada GLYMO’ nun

filmin cam yiizeye yapismasini iyilestirdigi vurgulanmistir [43]. Yine aliiminyum ve
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demir yiizeylerinin korozyondan korunmasi i¢in uygulanan sol-jel filmlerde GLYMO
baglanmay1 artirmak i¢in kullanilmig [36, 44], cam yiizeylerin anti bakteriyel olarak

kaplanmasinda yine bu ¢ikis maddesinden yararlanilmistir [38].

2.3.2. Sol-jel filmlerle elektrot modifikasyonu

Elektroanalitik ¢aligmalarda silika modifiye elektrotlarin kullanilmasi ilk olarak
1990’ larmn baslarinda ortaya ¢ikmus ve ilerleyen yillarda artmustir. Ozellikle sol-jel
matrikse enzim tutuklanmasiyla ve biyosensorlerde kullanilmaya baglanmasiyla
birlikte bu alandaki ¢alismalar biiyiik bir hiz kazanmustir [45].

Sol-jel filmlerin olduk¢a ince ve kolaylikla hazirlanabilmesi, sol-jel olusumu
esnasinda ¢ozeltiye cesitli organik molekiiller veya iletkenlik saglayici tiirlerin ilave
edilebilmesi, olusan filmlerin elektrot yilizeyine ¢ok iyi yapigsmasi ve saglam oluslari,
istenen bilesimde ve gozeneklilikte kaplamalarin elde edilebilmesi, elektrot
hazirlanmasinin basit olmasi ve fazla cihaz gerektirmemesi, oldukca tekrarlanabilir
filmlerin  olusturulabilmesi  gibi  Gzelliklerinden dolayr modifiye elektrot
hazirlanmasinda bu proses son yillarda sik¢a kullanilmaktadir.

Sol-jel metodu ile modifiye elektrot hazirlanmasinda gerek ¢ozelti hazirlama
asamasinda gerekse film yapimi asamasinda dikkate alinmasi gereken bazi faktorler
s6z konusudur. Sol-jel film yapiminda Onemli bir sorun filmin biiziilmesi ve
kurutmanin iyi yapilmamasi durumunda filmde ¢atlaklarin meydana gelmesiyle filmin
elektrot yiizeyinden diismesidir. Film yapimi, ¢ozelti pH’ s1, su/Si orani, ¢dzeltinin
yaslandirilmasi (aging), kullanilan ¢ikis maddesi, filmin kurutma sicakligi ve kurutma
stiresinden bir hayli etkilenmektedir.

Sol ¢ozeltisinin pH’ s1 ¢ok Onemlidir. pH degeri sol-jel prosesinin baslica

reaksiyonlart olan hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarinin hizlarin1 dolayisiyla
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olusacak filmin yapisin1 etkiler. Silikanin izoelektrik noktas1 yaklasik pH 2
civarindadir. Bu pH degerinin altinda ve iistiindeki pH degerleri prosesin asit veya baz
katalizli olarak ifade edilmesinde bir siir olusturur. pH<2 durumunda hidroliz
reaksiyonlart hizli, kondenzasyon reaksiyonlar1 yavas gerceklesir, boylece jellesme
icin daha uzun siireler gerekir. pH>2 durumunda ise yukaridaki durumun tam tersi s6z
konusudur. pH<2 durumunda daha az dallanmig mikro gozenekli yapilar olusurken
pH>2 durumunda ise daha biiyiik gézenekli yapilar meydana gelir [26, 46].

Su/Si oran1 da hidroliz hizin1 etkilemektedir. Genellikle su/Si oraninin 2 olmasi
hidroliz reaksiyonlarinin tamamlanmasi i¢in yeterli olmaktadir. Bu degerden biiyiik
oranlarda hidroliz hiz1 artar [46].

Sol-jel doniisiimii siiresince ¢ozeltinin viskozitesinde bir artma meydana gelir.
Kiiciik  partikiillerin ~ kolloidal  silispansiyonu olan sol, polikondenzasyon
reaksiyonlartyla birbirine baglanarak pordz bir ag olan jeli olusturur. Bu doniisiimle
cozeltinin viskozitesi artar [34, 48]. Cozeltinin viskozitesi olusacak filmin yapisini
etkileyecegi icin uygun bir degerde olmasi gerekir. Cok viskoz ¢ozeltilerden kalin
filmler olusur ve bu filmler yiizeyden diisebilir. Belli oranlarda seyreltilmis diisiik
viskoziteli ¢ozeltilerden elde edilen filmler ise daha iyi yapisma 6zelligi gosterir ve
daha ince olarak hazirlanabilirler. Filmdeki catlamalar1 ve kusurlari 6nlemek ig¢in
genellikle diisiik viskoziteli ¢ozelti tercih edilir. Uygun viskoziteye sahip olmayan
cozeltilerle yapilan kaplamalar kusurlu olur. Bu sebeple kaplama igin yeterli
viskoziteye sahip bir ¢ozelti olusturmak ve gozeneklilik saglamak icin yaslandirma
(aging) islemi uygulanir. Bu islemle ¢ozelti ya oda sicakliginda ya da biraz daha
yiiksek bir sicaklikta bekletilir. Bu esnada hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar
devam eder ve capraz baglanmalar meydana gelir. Bekletilen ¢6zeltilerden hazirlanan

filmler daha kararli olurlar ve pordziteleri de oldukca yiiksektir. Ancak ¢ok uzun
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stirelerde veya yiiksek sicakliklarda bekletme yapilmamalidir, ¢iinkii kaplama
yapilmadan once jellesme meydana gelebilir [46, 47].

Kaplama yapildiktan sonra ¢ok dnemli bir basamak olan kurutma siireci baslar.
Kati bir substratin sol ¢ozeltisiyle kaplanmasi sonrasinda jellesme ve solventin
buharlagsmas1 sonucunda xerogel filmler elde edilir [45]. Kurutma sirasinda su ve alkol
gozeneklerden buharlasir ve filmde biiziilmeler meydana gelir. Bu asamada kurutma
sicakliginin ve siiresinin iyi ayarlanmasi gerekir. Yiksek sicakliklarda kurutma
yapildig1 zaman biiziilmeler fazla olabilir ve gozenekler kapanabilir. Bu durumda
filmde catlaklar olusabilir ve filmin yiizeyden diismesine sebep olabilir. Diisiik
sicaklilarda yapilan kurutmadan en iyi sonuglar alinir. Oda sicaklifinda yapilan
kurutma ile gézenekli homojen filmler olusur. Filmlerin yiizeye yapismasi daha iyidir.
Kurutma sicakligmmin yani sira kurutma siiresi de oOzellikle filmin kararlilig:
bakimindan énemlidir. Kisa siirelerde kurutulan filmler yilizeyden diiserken, daha uzun
siireli kurutulan filmlerin ylizeye yapisma kabiliyetleri daha iyidir ve daha uzun
siirelerde kullanilabilirler [34, 46-49].

Elektroanalitik amaclh sol-jel modifiye elektrotlarin hazirlanmasinda silika sol
¢ozeltisinin dogrudan elektrot yiizeyinde filmi olusturulabilir ya da farkl iletkenlik
saglayici tiirleri de iceren sol ¢ozeltilerinin kullanilmasiyla da modifiye elektrotlar
yapilabilir. Sol c¢ozeltisine polimerler (iletken, redoks, iyon degisim polimerleri),
karbon toz, altin partikiilleri, degisik mediatorler ve enzimlerin ilavesiyle farkli
uygulamalar i¢in bir¢ok modifiye elektrot hazirlamak miimkiindiir [50].

Elektroanalitik olarak sol-jel filmler eletrokataliz ve dnderistirme caligmalarinda,
iyon degisim ve permselektif kaplamalar seklinde, biyosensér uygulamalarinda

kullanilmaktadir [45].
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Permselektif kaplamalarla yiiksek secicilige ulagsmak amaglanir. Bu filmlerle
cozeltide hedef analitle birlikte bulunan interferans tiirler arasinda bir ayirma saglanir
ve ilgilenilen tiir elektrot yiizeyine ulasarak tayin edilir. Istenmeyen tiirlerin yiizeye
ulagmas1 engellenir ve kirlenmeler ile olusabilecek sinyal girisimleri dnlenmis olur.
Permselektif ayirma veya tayine molekiillerin yiik, boyut ve sekil gibi 6zelliklerinden

yararlanilarak ulagilir [15].

2.4. Hidrojen Peroksit ve Dopamin Sensor

Hidrojen peroksidin c¢evre, endiistri, gida, klinik ve biyokimya gibi alanlarda
hizli, ekonomik ve duyarl bir sekilde belirlenmesi oldukc¢a 6nemlidir [51]. Oksidaz ve
peroksidaz esashi elektrokimyasal biyosensorlerde Olcililen hidrojen peroksit
konsantrasyonu, tayini yapilacak maddenin konsantrasyonuyla dogru orantilidir [52].

Hidrojen peroksit elektrokimyasal olarak platin elektrot yiizeyinde 0.7 V’ da
(Ag/AgCl referans elektroda kars1) tayin edilebilir. Hidrojen peroksitin yiikseltgenmesi
esnasinda ortamdaki askorbik asit, okzalik asit, iirik asit gibi bazi1 elektroaktif tiirler de
yiikseltgenir ve hidrojen peroksidin sinyaline girisim etkisi yapar. Bu olumsuzlugu
yenmek i¢in hidrojen peroksitin indirgenmesini katalizleyen peroksidaz enziminden
faydalanarak hidrojen peroksit biyosensdrler kullanilabilir [51].

Enzim sensorler kullanilarak hidrojen peroksidin dogru ve hassas Ol¢limlerini
yapmak miimkiin olmakla birlikte maliyetinin yiiksek, stabilitesinin diisiik olmas1 ve
elektrot ylizeyine enzimin iyi baglanmamasi bir dezavantajdir [53]. Bu sorun hidrojen
peroksidin  yiikseltgenmesini ve indirgenmesini katalizleyen elektrokimyasal
medyatorleri enzim yerine kullanmakla asilabilir. Bu yolla modifiye edilen
elektrotlarda uygulanan potansiyel azaltilir ve bir¢ok interferant tiiriin girisim etkisi

minimize edilebilir veya tamamen ortadan kaldirilabilir [51].

24



Medyatdr ve enzim kullanmaksizin hidrojen peroksit tayini permselektif
membranlar kullanilarak yapilabilir. Bu membranlar vasitasiyla olglimiin yapildig
ortamda girisim etkisi yapacak elektroaktif tiirlerle, elektrot yiizeyinin kirlenmesine
sebep olabilecek elektroaktif olmayan tiirlerin (laktoz, siikroz, lire gibi) gecisleri
engellenerek hidrojen peroksit tayin edilebilir [52]. Ayn1 zamanda herhangi bir
yardimc1 maddeye gereksinim duyulmadigindan sensoriin maliyeti de azaltilmis olur.

Hidrojen peroksidin permselektif polimer filmler kullanilarak tayinleri
yapilmustir. Poli(1,2-diaminobenzen) filmlerin kullanilmasiyla hidrojen peroksidin
tayini rahatlikla yapilabilirken, daha biiyiik bir molekiil olan askorbik asit ve iirik
asidin filmden gecisleri engellenmistir [54]. Polibenzidin, poli(o-toluidin) ve pirimidin
esasli poliimitler hidrojen peroksit tayininde permselektif polimerik membranlar olarak
kullanmilmustir [52, 55, 56]. Sol-jel prosesiyle modifiye edilmis elektrotlarla, hidrojen
peroksit tayinine yonelik ¢alismalar incelendiginde, bu ¢alismalarin hemen hepsinde
ya peroksidaz enzimi kullanilmis ya da uygun bir medyatérden faydalanarak tayinler
yapilmistir [52, 57-63].

Dopamin tayini de permselektif membranlar kullanilarak yapilabilir. Merkezi
sinir sistemi ve hormonal sistemlerde onemli bir rol oynayan dopamin, en 6nemli
ketakolaminlerden birisidir [64]. Dopamin beyin dokularinda ndrotransmitter madde
olarak gorev yapar. Dopamin seviyesinin diisiik olmast Parkinson gibi ciddi
hastaliklara neden olur. Dolayisiyla bu maddenin tayin edilmesi klinik bakimdan
onemlidir [65]. Merkezi sinir sisteminde dopamin, interferant tiir olan askorbik asitle
birlikte bulunur. Bu iki tiirlin yiikseltgenme potansiyelinin birbirine yakin olmasindan
dolay1, interferant molekiillerin varliginda dopaminin elektrokimyasal olarak fizyolojik
sartlarda duyarli, secici ve giivenilir bir sekilde tayin edilebilmesi dnemlidir [64, 66].

Dopamin tayininde ortaya ¢ikan bu sorun, her ne kadar sinyalde zayiflamaya ve
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difiizyondan dolay1 yanit siiresinin uzamasina sebep olsa da, elektrotlarin polimerik
filmlerle kaplanmas1 suretiyle asilabilir [67]. Boylece dopamin permselektif olarak
tayin edilebilir. Bu amagla ¢esitli polimerik filmler dopamin tayininde kullanilmistir
[68-71].

Sol-jel filmlerle elde edilen modifiye elektrotlar kullanilarak askorbik asit ve
dopaminin  birlikte tayin edildigi ¢aligmalar yapilmistir [66, 72]. 3-
aminopropiltrimetoksisilan ve feniltrimetoksisilandan hazirlanan modifiye elektrotlar
[73] ve metiltrimetoksisilanin kullanildig1 sol-jel filmlerle [65] dopamin tayini
gerceklestirilmistir. Dopamin tayininde farkli bir yol olarak, sol olusumu esnasinda
dopamin molekiilleri ¢ozeltiye ilave edilerek camsi karbon elektrot kaplanmigtir. Film
kurutulduktan sonra, modifiye elektrot fosfat tampon ¢dzeltisinde bir siire bekletilerek
dopamin molekiillerinin li¢ edilmesi ile olusan bosluklardan faydalanip dopamin tayini
yapilmistir. Bu amagla feniltrimetoksisilan ve tetrametoksisilan iceren sol-jel

kaplamalar kullanilmistir [74].

2. 5. Biyosensorler

Genel olarak endiistriyel, medikal ve c¢evresel uygulamalarmin yani sira sosyal
yonden de sahip olduklar1 6nemden dolay1 sensor alanindaki arastirmalar son 20-30
yilda olduk¢a 6nem kazanmistir. Malzeme biliminin gelismesiyle ortaya ¢ikan yeni
materyallerinde bu alana uygulanmasiyla birlikte sensorlere olan ilgi artmastir.

Sensor kavrami genel olarak cihazin tamamim ifade etmekle birlikte, fiziksel
veya kimyasal bir 6zelligi belirleyen ya da 6lgen ve bu 6zellige cevap veren bir cihaz
olarak tanimlanabilir [75, 76].

Kimyasal sensor, bir kimyasal reaksiyon esnasinda belli bir analite se¢ici olarak

cevap veren ve analitin kalitatif veya kantitatif belirlenmesinde kullanilabilen bir cihaz
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olarak tanimlanabilir [75]. Burada, kimyasal bilgi analitik olarak kullanilabilen faydali
bir sinyale doniistiiriiliir [76]. Kimyasal bir sensoriin iki temel bileseni vardir.
1- Reseptor/Alict:  Analitin segici olarak taninmasina imkan veren sensor
elemanidir. Secici membran veya filmler bu gorevi yerine getirir.
2- Transduser/Doniistiiriicti: Analit hakkindaki kimyasal bilginin olgiilebilen bir
sinyale dontistiirildiigii kisimdir.

Biyosensorler, kimyasal sensdrlerin bir alt grubu olarak diisiiniliir. ikisi
arasindaki en temel fark biyosensorlerde tanima elemani olarak biyolojik bir
molekiiliin kullanilmasidir. Buna gore biyosensorler, biyolojik bir alicinin elektronik
bir doniistiiriiciiyle birlestirilerek, biyolojik bilginin 6l¢iilebilir  bir sinyale
doniistiirtildiigii cihaz olarak tanimlanabilir [77, 78].

Biyosensorler, biyolojik elemanin temasta oldugu doniistiiriiclinlin tipine gore
optik, kalorimetrik, piezoelektrik ve elektrokimyasal biyosensdrler olarak dort gruba
ayrilabilir. 1k ii¢ gruptaki biyosensérler bazi uygulama giicliiklerinden dolay: avantajli
degildirler. Bu yiizden elektrokimyasal biyosensorler daha genis bir sekilde
kullanilmaktadir [79]. Bu tip biyosensorler, biyolojik bir etkilesim sonucunda
Olciilecek maddenin konsantrasyonuyla orantili olarak olusan elektriksel sinyalin
dlgiilmesi esasma dayanir [79]. Olgiilecek elektrokimyasal dzellige bagl olarak bunlar
potansiyometrik ve amperometrik biyosensorler olarak iki gruba ayirmak miimkiindiir
[78, 79]. Potansiyometrik biyosensorlerde elektroaktif tiiriin konsantrasyonundaki
degisime bagli olarak potansiyeldeki degisimler izlenir. Amperometrik biyosensorlerde
ise sabit bir potansiyelde ¢ozeltideki tiiriin biyokimyasal reaksiyonu sonucunda olusan
akim Olciiliir. Amperometrik biyosensorler yliksek seciciliklerinden dolay1 daha fazla

kullanilirlar [2, 79].
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Farkli biyomolekiillerin kullanildig1 ¢ok sayida biyosensor gelistirilmis olmakla
birlikte, bunlarin i¢cinde enzim elektrotlar 6nemli bir yer isgal eder. Glikoz, fiire,
kolesterol gibi elektro aktif olmayan bazi maddelerin tayin edilmesinde enzim
elektrotlar kullanilir [2, 15].

Enzimler, biyolojik sistemlerdeki reaksiyonlarin, canlilifa zarar vermeden 1liml
kosullarda gergeklesmesini saglayan biyokatalizorler olarak tanimlanabilirler. Gerekli
kosullarin saglanmast durumunda enzimlerden dogal ortamlarinin disinda bir¢ok
alanda yararlanilabilinir [80]. Enzimlerin spesifik olmalar1 ve reaksiyonlar1 katalizleme
ozellikleri onlarin biyokimyasal, endiistriyel ve analitik alanlarda uygulamalarini cazip
hale getirmektedir [81].

Enzimler canlilar tarafindan iiretildiklerinden, endiistriyel ve analitik amagh
kullanimlar1 i¢in doku, kan, mikroorganizma gibi canli veya canli kokenli
kaynaklardan saflagtirilirlar. Enzimlerin mikrobiyal kaynaklardan saflastirilmasi
olduk¢a masrafli bir istir. Endiistriyel uygulamalarda serbest enzimin aktivitesini
kaybetmeden geri kazanilmasi ¢ok zordur. Serbest enzim, reaksiyon ortamindan
istenilen anda uzaklastirilamadigindan reaksiyonun kontrolii zorlasir. Katalizor olarak
kullanilan serbest enzimi reaksiyon ortamindan aktivitesini yitirmeden ¢ikarabilmek
olanaksi1z oldugundan enzimin yeniden kullanilmasi da s6z konusu olamaz. Bu durum
enzimlerin pahali katalizorler olmalarindan dolay1 maliyeti arttiran 6nemli bir faktor
olmaktadir [80]. Cozelti halindeyken kararliliklarinin sinirli  olmasi, ortamdan
ayrilmasinin zor olmasi, reaksiyon kontroliinii giiglestirmesi, enzimlerin tekrar
kullanimlarinin miimkiin olmamas1 ve maliyeti artirmasi gibi sebeplerden dolay1
saflasgtirilmis  enzimlerden miimkiin oldugu kadar fazla faydalanabilmek icin

immobilizasyon teknikleri gelistirilmistir. Enzimlerin uygun bir metodla immobilize

28



edilmeleri sonucunda mekanik ve kimyasal kararliliklarinin arttirilmasi ve tekrar tekrar
kullanilabilmeleri miimkiin olmaktadir [80, 81].

Enzimler suda c¢o6ziinmeyen bir tasiyiciya fiziksel veya kimyasal olarak
baglanmak suretiyle, suda ¢oziinmeyen bir kopolimere monomer olarak katilarak veya
suda ¢oziinmeyen mikrokapsiillerde tutuklanarak immobilize edilebilirler [80].

Enzim elektrotlarda da en onemli olay belki de enzimin elektrot yiizeyine
tutturulmasidir. Enzimlerin analiz yapilacak ortama dogrudan katilmalar1 ekonomik
acidan dezavantaj olusturur. Bu ylizden enzim immobilize elektrotlarin kullanilmasiyla

bir¢ok kez analiz yapmak miimkiindiir.

2. 5. 1. Enzim immobilizasyon metotlari

Adsorpsiyon

Enzim immobilizasyonunda en basit ve en eski metot adsorpsiyondur. Elektrot
ylizeyine enzim ¢oOzeltisinin damlatilmasi ve ¢oziiclinliin buharlagtirilmasiyla yapilir.
Bu metot da, enzim elektrot ylizeyine zayif bir sekilde baglandigindan yiizeyden
kolaylikla siyrilmasi gibi dezavantajindan dolayr ¢ok kullanilan bir immobilizasyon

metodu degildir.

Capraz baglanma

Bu metotda enzim kat1 destege kimyasal olarak baglanir. Burada ¢apraz baglayici
maddeler immobilizasyon amaciyla kullanilir. Saglam yapilar elde edilir ancak
enzimin zarar gorerek aktivitesinde azalma meydana gelmesi, saglam yapidan dolay1

diflizyonda meydana gelen azalmalar gibi olumsuzluklar1 s6z konusudur.
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Kovalent baglanma

Kovalent baglanma metodunda enzimle elektrot ylizeyi arasinda kovalent baglar
meydana gelir. Bu baglanmanin olabilmesi i¢in enzim ve elektrot ylizeyinde
fonksiyonel gruplarin bulunmasi gerekir. Ornegin elektrot yiizeyindeki karbonil grubu
ile enzimin amino gruplar1 arasinda kovalent baglanma saglanabilir. Bu baglanmada
enzim elektrot yilizeyine oldukca siki bir sekilde baglanir. Ancak enzimin aktif
merkezlerinin baglanmaya katilmast durumunda ise, enzim aktivitesinde azalma

gozlenir.

Tutuklama

Enzim immobilizasyonunda kullanilan en popiiler teknik bir jel veya polimer
matrikse enzimin tutuklanmasidir. Tutuklama yonteminde, enzim molekiilleri belirli
bir mekanda durmaya zorlanmaktadir. Enzim molekiilleri polimer jel matrikslerde
veya mikrokapsiilleme ile tutuklanabilir. Polimer matrikslerde tutuklama, ¢capraz bagh
bir polimerin enzim ¢Ozeltisi iginde olusturulmasi temeline dayanmaktadir.
Polimerlesme sonucunda enzim molekiilleri ¢apraz bag aglari arasinda tutuklanir ve
¢oOzelti ortamina gegmeleri engellenmis olur. Mikrokapsiilleme yonteminde ise enzim
molekiillerinin yar1 gegirgen bir membran i¢inde tutuklanmasi saglanir. Yar1 gecirgen
membranin gdzenek boyutu substrat molekiillerinin kapsiil i¢ine girisine ve iriin
molekiillerinin disar1 ¢ikigina olanak verecek ancak enzimin ¢ikigina izin vermeyecek
biiytikliikte olmasi gerekir.

Son zamanlarda sol-jel matriksler enzim immobilizasyonunda ve sonug¢ olarak

biyosensor ¢aligmalarinda kullanilmaktadir.
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2. 5. 2. Sol-jel matriksler ile enzim immobilizasyonu

Biyosensor calismalarinda biyolojik tiirlerin  immobilizasyon ortami olarak
polimerlerin kullanilmasi oldukc¢a yaygindir. Sol-jel prosesinin gelismesine paralel
olarak, biyosensor arastirmalarinda da kullanilmaya baslanmustir.

Onceki béliimlerde, bahsedildigi gibi 6zellikle sol-jel prosesinin oda sicakliginda
gerceklestirilebilmesi biyolojik tliriin aktivitesini korumasi bakimindan 6nemli bir
avantaj saglamaktadir. Bununla birlikte ince filmlerin hazirlanabilmesi, matriksin
gozenek boyutunun kontrol edilebilmesi, sol olusumu sirasinda c¢esitli maddelerin
cOzeltiye ilave edilebilmesi, immobilize edilen biyomolekiiliin aktivitesini korumasi,
elektrot hazirlanmasinin kolay olmasi gibi 6nemli avantajlarindan dolay1 sol-jel
prosesinin enzim immobilizasyonunda ve biyosensdr c¢aligmalarinda kullanimi
artmistir [29, 82-84].

Sol-jel filmlerin biyosensorlerde kullanilmasinin sézii edilen avantajlarinin yani
sira bazi1 dezavantajlari da mevcuttur. Bunlardan birisi belki de en Onemlisi filmin
kurumasi sirasinda ¢ogu zaman meydana gelen biiziilme ve catlamalardir. Diger bir
olumsuzluk ise gozenek boyutunun iyi ayarlanamamasi durumunda biyolojik
maddenin matriksden disariya difiizlenmesidir [83].

Sol-jel esashi elektrokimyasal biyosensor hazirlamasinda biyomolekiiliin ve
filmin durumuna gore dort fakli sekilde enzim elektrot hazirlamak miimkiindiir [29].

1- Biyomolekiiliin film i¢ine tutuklanmasi
2- Elektrot yiizeyinin kaplanmasi ve biyomolekiiliin filme baglanmasi
3- Biyomolekiiliin ortada oldugu sandvig¢ konfigiirasyon

4- Mediator ve enzimi ayr1 ayri film tabakalarinin icerdigi konfigiirasyon
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Sol-jel matrikslere enzim immobilizasyonunda uygulanan en genel metot, sol
olusumu esnasinda enzimin ¢ozeltiye katilmasidir. Daha sonra enzim igeren sol
cozeltisi ile elektrot kaplanarak jellesme gergeklestirilir. Boylece enzim/sol-jel elektrot
hazirlanir. Sandvi¢ konfigiirasyonda once elektrot yiizeyi kaplanir sonra enzim
tabakasi bu kaplama {izerinde olusturulur ve son olarak ikinci bir film tabakasi ile
enzim kaplanarak korunur. Bazi durumlarda iletkenligi arttirmak i¢in mediatorler
kullanildiginda, 6nce elektrot yilizeyinde mediatorii iceren bir sol-jel film olusturulur
ve bunun lizerinde enzimi i¢eren sol-jel film ile kaplama yapilir.

Degisik enzimler gesitli sol-jel matrikslere immobilize edilmis ve biyosensor
olarak kullanimlar1 incelenmistir [60, 85-90]. Bu caligmalarda 6zellikle klinik 6nemi
sebebiyle glikoz tayini i¢in hazirlanan enzim elektrotla ilgili arastirmalar daha yogun
bir sekilde yapilmistir [42, 91, 92].

Glikoz, dogadaki en yaygin seker olup, serbest ya da bilesikleri halinde en ¢ok
bulunan organik bilesiktir ve monosakkaritlerin en Onemlisidir. Glikoz canh
organizmalarin baslica enerji kaynagidir. Biitiin memeli hayvanlarin kanlarinda %
0.08-0.1 civarinda bulunur ve dogrudan kana karisabilen bir bilesiktir [93].

Bazi insanlar glikozu tamamen sindirebilmek ic¢in yeterli miktarda insiilinden
yoksundurlar, bazilar1 da salgi bezlerinin anormal c¢alismasindan otiirii viicutlarinda
gereginden fazla glikoz meydana getirirler. Her iki durumda da kana normalden fazla
seker emildiginden hyperglycemia denilen hastaliga yakalanirlar [93].

Kandaki glikoz seviyesi pankreas hormonunun saldig1 instilinle kontrol edilir. Bu
hormonun gérevini kismen veya tamamen yapamadigi durumlarda yeteri kadar insiilin
salgilayamayacagindan kandaki glikoz seviyesi normal sinirlarin disinda kalir. Bu
durumda glikoz seviyesini normal sinirlarda tutmak i¢in disardan insiilin alinmasi

gerekir. Seker hastaliginin teshis ve tedavisi bakimindan kandaki glikoz seviyesinin
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hizli ve duyarli bir sekilde tayin edilmesi Onemlidir. Elektrokimyasal glikoz
biyosensorler bu amagla kullanilabilirler [5, 94].

Glikoz normal olarak, elektroaktif bir madde olmadigindan dolay:
elektrokimyasal olarak dogrudan tayin edilemez ve bunun igin glikoz oksidaz
enziminden faydalanilir.

Glikoz oksidaz, glikozun molekiiler oksijen ile yiikseltgenip glukonolakton ve
hidrojen peroksidin olustugu reaksiyonu katalizler. Lakton sulu ortamda hidroliz
olarak glukonik aside doniisiir. Oksijen iceren sulu ortamda glikoz oksidaz ile glikoz
arasinda iki basamakta meydana gelen reaksiyonlar sdyledir. Reaksiyonlar glikoz
oksidaz enziminin prostetik grubu (kofaktér) olan FAD (flavin adenin diniikleotid)
tizerinden gerceklesir. Birinci basamakta, glikoz iki proton ve elektronu enzime aktarip
glukonik aside ylikseltgenir ve FAD elektron akseptorii olarak davranarak enzim
indirgenir.

Glikoz + GOD(FAD) — Glukonik asit + GOD(FADH,) (1)
Ikinci basamakta, enzim molekiiler oksijeni indirgeyerek tekrar yiikseltgenmis
formuna doniisiirken hidrojen peroksit iiriinti olusur [75, 80, 95].

GOD(FADH;) + O, — GOD(FAD) + H,0, (2)

Bir glikoz sensorde glikoz konsantrasyonun belirlenmesi hedeflenir. Ancak
glikozun elektrokimyasal olarak dogrudan tayin edilememesinden dolayi, yukaridaki
reaksiyonlara gore, oksijen, glukonik asit veya hidrojen peroksit miktarinin
belirlenmesiyle glikoz miktar1 tespit edilebilir.

Oksijene duyarli bir elektrot kullanilarak reaksiyon da harcanan oksijen
miktarinin tayin edilmesiyle glikoz miktar1 belirlenebilir. Bu durumda oksijenin
baslangigta ¢ozelti ortamindaki kismi basincinin bilinmesi gerekir. Bu yolla glikoz

tayininde ortam sicakligi 6nemli olmaktadir, ¢ilinkii ¢6ziinmiis oksijen miktarinda
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meydana gelecek degisiklik kismi basinct degistirir ve yanlis dl¢limlere sebep olabilir.
Glikozu tayin etmenin bir bagka yolu, birinci reaksiyonun iirlinii olarak acgiga ¢ikan
glukonik asitin belirlenmesiyle olabilir. pH elektrot kullanilarak hidrojen iyonlari
konsantrasyonun degisimi izlenebilir. Ancak enzim elektrot ¢alismalar1 tampon ¢ozelti
ortamlarinda  gergeklestirildigi icin olusacak hidrojen iyonlar1 tampondan
maskelenebilir ve gerektigi gibi 6l¢lim yapilamayabilir. Ayrica, ikinci reaksiyonda
aciga c¢ikan hidrojen peroksidin amperometrik olarak tayin edilmesiyle de glikoz
konsantrasyonu belirlenebilir. Hidrojen peroksit platin elektrot yiizeyinde 0.6-0.7 V’
luk bir potansiyelde yiikseltgenerek belirlenebilmektedir [5, 15, 75, 95].

Enzim immobilizasyonunda, polimerik matriks icerisine enzimi tutuklamak ¢ok
stk kullanilan bir immobilizasyon teknigidir. Glikoz oksidaz enziminin polimerik
matrikslere immobilize edilerek hidrojen peroksit oOlgiimlerinin yapildig1 cesitli
calismalar yapilmistir. Poli(p-aminofenol) ve poli(1,4-diaminobenzen) [94], poli(1,3-
fenildiamin) [96], poli(4-metoksifenol) [97] ve poli(o-toluidin) [98], glikoz oksidazin
immobilizasyonunda  kullanilmis ve sensér Ozelliklerini  etkileyen cesitli
elektrokimyasal parametreler incelenmistir.

Sol-jel prosesiyle hazirlanan gesitli silika matrikslere glikoz oksidaz immobilize
edilmistir.

3-glisidoksipropildimetiletoksisilan  ile tetrametoksisilan’dan  olusan  sol
cozeltileri kullanilarak glikoz oksidaz immobilizasyonun gergeklestirildigi bir
calismada glikoz amperometrik olarak belirlenmistir. Bu c¢alismada silan miktarinin
yanitlar1 6nemli dl¢tlide etkiledigi tespit edilmistir. Silan oraninin az olmas1 durumunda
enzimin matrikse iyi baglanmadigi ve bu ylizden yantlarin kiiciik oldugu, silan

miktariin belli bir degere kadar arttirilmasiyla yanitlarin bliytidiigii belirtilmistir [41].
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3-aminopropiltrietoksisilan, 3-glycidoksipropiltrimetoksisilan ve tetractoksisilan
kullanilarak, Pauliukaite ve Brett tarafindan yapilan bir ¢caligmada, her bir silan bilesigi
ile glikoz oksidazin immobilizasyonu gerceklestirilerek enzim sensorler hazirlanmis ve
glikoz yanitlart incelenmistir. Bu sensorlerden alinan yanitlar karsilagtirildiginda, 3-
glycidoksipropiltrimetoksisilan’dan hazirlanan biyosensoriin glikoza kars1 daha duyarli
oldugu tespit edilmistir [92].

Tetrametoksilan filmlere sandvi¢ konfiglirasyonuyla glikoz oksidaz enzimi
immobilize edilmis ve amperometrik olarak glikoz tayinleri yapilmistir. Hazirlanan
sensOriin yanit siiresinin kisa, tekrarlanabilirliginin olduk¢a iyi ve genis bir
konsantrasyon araliginda cevaplarin dogrusal oldugu tespit edilmistir [99].

Sol-jel filmlerde kirilmalar1 6nlemek i¢in poli(etilen glikol) ilave edilen sol
cozeltileri kullanilarak enzim immobilizasyonu gerceklestirilmis ve olumlu sonuglar
almmistir  [100].  Yine sol-jel filmde kirilmalari1  onlemek ig¢in  3-
aminopropiltrietoksisilan ve 2,(3,4-epoksisiklohekzil)etiltrimetoksisilan kullanilarak
enzim immobilizasyonu gergeklestirilmis, gdzeneklerin simetrik bir sekilde dagildig:
ag yapt elde edilmis ve enzimin matrikse oldukca iyi bir sekilde baglandig:
belirlenmistir [101].

3-trimetoksisililpropilmetakrilat  ve tetraetoksisilan’in  farkli  oranlarda
karistirilmasiyla hazirlanan sol ¢ozeltilerinden elde edilen filmlere glikoz oksidazin
immobilizasyonu yapilmig, glikoz tayinleri sirasinda karisimdaki bilesenlerin
oranlarinin yanitlar lizerinde onemli bir etkiye sahip oldugu belirlenmistir. Sadece
tetractoksisilan iceren filmlerin kirilgan oldugu, ancak belli oranlarda 3-
trimetoksisililpropilmetakrilat ile karistirilmasiyla olusan filmlerde bu kirilma
probleminin ortadan kalktig1 ve ayni zaman da bu oranin filmlerin gériiniimiinii de

etkiledigi tespit edilmistir [102].
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2. 5. 3. Biyosensorlerin genel ozellikleri

Klinik uygulamalarda kullanilacak olan elektrokimyasal biyosensorlerde aranan

bazi temel Ozellikler sunlardir [15, 94].

1- Secicilik

SensOriin en Onemli karakteristigidir. Sensor, istenilen analite karsi secici
davranmali, ortamda bulunabilecek girisim yapan elektroaktif tiirlere cevap

vermemelidir. Yani, hazirlanan film sadece ilgilenilen analitin gegisine izin vermelidir.

2- Duyarhhk

Tayini yapilacak maddenin derisimindeki degisimlere karsilik sinyaldeki degigim
olarak tanimlanabilir. Sensoriin kiiglik konsantrasyonlara karsi yanit vermesi
onemlidir. Bu sensoriin tayin sinirini belirler. Enzimlerin yiiksek segiciliklerinden

dolay1 oldukgca kii¢iik konsantrasyonlarda tayin yapilabilmektedir.

3- Dogrusallik

Tayini yapilacak maddenin konsantrasyonu ile alinan yanit arasindaki dogrusal
iligkidir. Analitin genis bir konsantrasyon araliginda tayini yapilabilmeli ve bu aralikta
akim-konsantrasyon arasinda dogrusal bir iliski olmalidir. Genellikle, belirli bir

konsantrasyon degerinden sonra dogrusalliktan sapma gozlenmektedir.

4- Yanit siiresi

Ideal bir sensériin, dlgiimii yapilacak olan maddeye karsi hizli cevap vermesi

yani yanit siiresinin kisa olmasi istenir. Yanit siiresi sistemin dengeye gelmesi igin
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gecen siiredir. Iki enjeksiyon arasinda, birinci enjeksiyondan sonra akimin sabit bir
degere ulasmasi i¢in gegen siire olarak tanimlanabilir. Yanit siiresinin kisa olmasini
etkileyen en 6nemli faktor filmin kalinligidir. Enzimatik bir reaksiyonda analit filmden
difiizlenerek ve enzimin aktif merkezleriyle reaksiyon vererek olusan iiriin tayin
edilmektedir. Dolayisiyla film ne kadar kalin ve gozenekler ne kadar dar olursa
difiizyon o kadar zorlasacak ve cevap siiresi uzayacaktir. Ideal bir biyosensor icin

cevap sliresi birkag¢ saniyeden birkag¢ dakikaya kadar degisen siirelerde olabilir.

5- Kararhhk

Kararlilik, sensoriin ne kadar siire kullanilabilecegi yani émrii hakkinda bilgi
verir. Enzimler pahali maddeler olduklarindan hazirlanan elektrodun en azindan belli
bir siire kullanilabilmesi gerekir. Bu siire, birka¢ giin olabilecegi gibi birka¢ ay da
olabilir. Bu durum enzimin immobilize edildigi ortam ve olusturulan filmle yakindan
ilgilidir. Film elektrot ilizerinde saglam bir sekilde kalmali, 6l¢iimiin yapilacag
ortamda diismemelidir. Filmin gdzenek boyutunun uygun olmamasi durumunda enzim
gbzeneklerden disar1 diflizlenebilir bu da elektrodun kararliliginin azalmasina sebep
olur.

Bu faktorlerin yani sira, sensoOriin hazirlanma prosediiriiniin pratik ve ucuz

olmasi, hazirlanan sensoriin tekrarlanabilir sonuc¢lar vermesi olduk¢a énemlidir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

Sol-jel kaplama c¢ozeltilerinin hazirlanmasinda 3-glisidoksipropiltrimetoksi
silan-GLYMO (CoH»¢05S1, %98, Aldrich), tetrametoksi silan-TEOS (CsH3004Si, %98,
Aldrich), metiltrimetoksi silan-MTEOS (C7H;303S1, %99, Aldrich), 2-butoksi etanol
(BuOC,H4OH, Aldrich), hidroklorik asit (HCl, %37, Riedel-de-Haen) ve saf su;
elektrokimyasal deneylerde hidrojen peroksit (H,O,, %40, Carlo Erba), dopamin
hidrokloriir (CgH;;NO,.HCI, Alfa-Aesar), ve D-(+)-glikoz (Dextrose; corn sugar,
Sigma) kullanildi. Yine elektrokimyasal deneylerde interferant tiirler i¢in askorbik asit,
okzalik asit, iirik asit, laktoz, siikroz ve tire; elektrolit ¢dzeltilerin hazirlanmasinda
NaCl, KCl, Na,SO4, KNO;, KH,PO; ve Na,HPO42H,O; enzim elektrotlarin

hazirlanmasinda ise glikoz oksidaz (Aspergillus niger, Sigma) kullanildi.

3.1.2. Kullanilan alet ve cihazlar

Elektrokimyasal deneylerde BAS 100W (Bionalytical Systems, Inc.)
elektrokimyasal analizér kullanilmistir. Analizor kisisel bir bilgisayara baglanarak
aygitin kontrolii, veri depolamasi ve islenmesi bilgisayara yiiklenmis ve MS-Windows
altinda calisan bir program vasitasiyla gerceklestirilmistir. Analizor ¢dzeltinin
karigtirtlmasina ve hiicreden gaz gecirilmesine imkan tanimaktadir.

Deneylerde yaklasik 15 mL hacimli pyrex cam hiicreler kullanilmistir. Bu
hiicreler, ayn1 firmanin C2 (cell stand) hiicre kafesi i¢ine yerlestirilerek dis elektriksel

ve manyetik etkilerden yalitilmistir.
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Hiicreler ve kullanilan diger cam malzemeler ile sol-jel filmlerin
kurutulmasinda Niive marka EN 400 model etiiv; elektrotlarin temizlenmesinde
Sonorex marka RK 100 model ultrasonik banyo; pH o6lgiimlerinde Jenway 3010

pH metre; tartimlar i¢in Mettler Toledo AB204-S terazi kullanilmistir.

Calismalarda kullanilan saf su Milli Pore Milli- Q Water Purification
System saf su cihazindan elde edilmistir.

Sol-jel ¢ozeltilerin  hazirlanmasinda Ikamag RH manyetik karistirici
kullanilmustir.

Sol-jel filmlerin goriintilenmesinde Olympus BX 41M mikroskop ve Dijital
LEO-EVO 40 XVP taramali elektron mikroskobundan (SEM) yararlanilmistir.

Kaplama c¢ozeltilerinin FT-IR analizleri Varian 1000 model FT-IR cihaziyla,

termal analizleri ise Shimadzu 50 model termal analizorle yapilmistir.

Deneylerde referans elektrot olarak 3 M KCI i¢indeki Ag/AgCl elektrot
(BAS, MF-2063), calisma elektrodu olarak sol-jel filmlerle modifiye edilmis Pt
(BAS, MF-2013, 1.98 mm?®) elektrot ve yardimci elektrot olarak da spiral disk

seklindeki platin elektrot kullanilmistir.

Referans elektrot kullanilmadigi zamanlarda 3 M KCl ¢d6zeltisinde

saklanmistir.

Yardimci elektrot zaman zaman alkolde bekletilip ¢iplak ateste yakilmis ve

saf su ile yitkanmistir.

Calisma elektrodu olarak kullanilan Pt elektrot, kadife disk iizerine bir
miktar sulu aliimina pastast damlatilip iizerinde “8” c¢izdirilecek sekilde 1-2

dakika hareket ettirilerek temizlenmis, daha sonra elektrot 90° dondiiriilerek ayni
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islem tekrarlandiktan sonra saf su ile yikanmistir. Temizleme isleminde ultrasonik

banyodan da yararlanilmigtir.

3.2. Yontem

3.2.1. Sol-jel kaplama cozeltilerinin hazirlanmasi

Platin elektrotlarin sol-jel filmlerle modifikasyonu amaciyla degisik sol
¢oOzeltileri hazirlandi. Cozeltilerin hazirlanmasinda silan bilesikleri olarak GLYMO,
MTEOS ve TEOS, hidroliz reaksiyonlarii gergeklestirmek i¢in saf su, katalizor olarak
derisik HCI kullanildi. Cozeltiler 50 mL’ lik agz1 kapatilmig cam beherlerde manyetik
karistirict kullanilarak oda sicakliginda hazirlandi.

Kullanilan silan bilesiklerinin bilinen miktarlarda alinmasiyla GYLMO +
MTEOS, GLYMO + TEOS ve GLYMO + MTEOS + TEOS bilesimlerinde temel
olarak ti¢ farkli kaplama ¢ozeltisi hazirlandi. Bu kaplama ¢ozeltilerinin bilesenlerinin
farkli oranlarda alinmasi ve degisik seyreltme oranlarinin kullanilmasiyla ¢ok sayida
kaplama ¢ozeltisi hazirlanmis oldu. Film yapiminda kullanilan ¢ozeltilerin bilesen ve
seyreltme oranlart Cizelge 3.1 de gosterilmistir. Hazirlanan c¢ozeltilerin tiimiinde
GLYMO miktar1 1 mL olarak alindi. MTEOS, TEOS ve MTEOS + TEOS miktarlar
ise degisik oranlarda alindi, ayrica bunlardan hazirlanan ¢ozeltiler farkli oranlarda

seyreltildi. Boylece 15 farkli kaplama ¢ozeltisi hazirlanmis oldu.
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Cizelge 3.1. Elektrotlarin kaplanmasinda kullanilan sol-jel ¢6zeltilerin bilesimi

Bilesenler Bilesen miktarlar Seyreltme orani
(mL) (mL/mL)
1+0.3 1/2 (GM1), 1/3 (GM2)
GYLMO + MTEOS 1+04 1/2 (GM3), 1/3 (GM4), 1/4 (GMYS)
1+0.5 1/2 (GM6), 1/3 (GM7), 1/4 (GMS)
1+0.3 172 (GT1), 1/3 (GT2)
GLYMO + TEOS 1+04 1/2 (GT3), 1/3 (GT4)
1+0.5 1/2 (GT5), 1/3 (GT6)
1+03+0.3 1/3 (GMT1)
1+03+04 1/3 (GMT2)
1+03+0.5 1/3 (GMT3)
1+04+0.2 1/3 (GMT4)

GLYMO + MTEOS + TEOS 1+04+0.3 1/3 (GMT5)
1+04+04 1/3 (GMT6)
1+0.5+0.1 1/3 (GMT?7)
1+0.5+0.2 1/3 (GMTS)
1+0.5+0.3 1/3 (GMT9)

Kaplama c¢ozeltilerinin hazirlanmasi su sekilde yapilmistir: Oncelikle 1 mL
GLYMO behere konuldu ve 5 dakika karigtirildiktan sonra kullanilacak MTEOS,
TEOS veya MTEOS + TEOS miktar1 reaksiyon kabmna ilave edildi. Elde edilen
karisim 10 dakika karistirildiktan sonra gerekli miktarda derisik HCI ilave edildi. 10
dakika da bu sekilde karistirildiktan sonra hesaplanan miktarda saf su damla damla
ilave edildi ve karisgim siirekli olarak karigtirildi. Su ilavesiyle bulanik bir ¢ozelti
olustu. Bu ¢dzelti, berrak ve homojen bir sol ¢ozeltisi olusturuncaya kadar karistirildi.
Elde edilen berrak sol ¢ozeltisi yaklagik 24 saat bekletildi. Daha sonra bu ¢ozeltiden 1
mL alinarak bagka bir behere konuldu. Bunun iizerine seyreltilecek oran kadar 2-
butoksi etanol ilave edilerek 5—6 saat karistirildi. Olusan bu son ¢ozelti de 24 saat

bekletildikten sonra elektrotlar kaplandi.
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3.2.2. Elektrotlarin kaplanmasi

Deneylerde calisma elektrodu olarak kullanilan platin elektrodun yliizeyi,
hazirlanan kaplama ¢ozeltileri ile damlatma metodu kullanilarak kaplandi. Kaplama
icin kullanilacak olan her bir c¢ozeltiden mikro pipet yardimiyla degisik film
kalinliklar1 elde etmek igin belirli miktarlarda ¢6zelti alinarak elektrot yiizeyine
damlatild1 ve farkli sicakliklar uygulanarak kurumalar1 saglandi. Enzim elektrotlar da
benzer sekilde hazirlanmakla birlikte 6nce elektrot yiizeyine bir miktar enzim ¢ozeltisi
damlatilip kurumasi saglandi ve ardindan kaplama ¢o6zeltisi damlatilarak oda

sicakliginda kurutuldu.

3.2.3. Deneylerde kullanilan ¢o6zeltilerin hazirlanmasi

Elektrolit ¢ozeltisi olarak KCI, NaCl, KNO; ve Na,SO,’ 1 sulu ¢ozeltileri
hazirlandi. PBS tampon c¢ozeltisinin hazirlanmasinda KH,PO, ve Na,HPO,.2H,0O
kullanildi.

Olgiimii yapilacak olan askorbik asit, okzalik asit, laktoz, siikroz, iire, hidrojen
peroksit ve dopaminin sulu ¢ozeltileri her deneyden once 0.2 M olacak sekilde
hazirland1. 0.2 M’ lik stok glikoz ¢ozeltisi kullanilmadan bir giin 6nce hazirland1 ve iki
hafta stireyle kullanildi.

Enzim c¢ozeltisi, 5.1 mg glikoz oksidazin 50 uL. PBS (pH=7) tamponu ig¢inde

cozlinmesiyle hazirlandu.
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3.2.4. Elektrokimyasal olciimler

Modifiye platin elektrotlar kullanilarak hidrojen peroksit, dopamin ve glikoz
sensOr ¢alismalart amperometrik olarak gerceklestirildi.

Cam hiicre igerisine elektrolit ¢ozeltisinin 10 mL’ si konuldu ve ii¢ elektrotlu
sistem (referans, yardimci ve modifiye ¢alisma elektrodu) bu elektrolit ¢ozeltisine
yerlestirildi. Calisilacak olan potansiyel uygulanarak zemin akimin kararli hale
(steady-state) ulasmasi i¢in beklendi. Daha sonra 6l¢iimii yapilacak olan tiiriin belirli
miktar1 hiicre igersine enjekte edildi ve bir sonraki enjeksiyon 6ncesinde akimin yine
kararl1 hale gelmesi icin beklendi. Bdylece, ilgili akim-zaman grafikleri elde edildi.

Glikoz biyosensorii deneylerinde, 6l¢iim Oncesinde tampon ¢ozeltiden hava gegirildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Hidroliz ve Kondenzasyon Reaksiyonlari

Sol-jel prosesi hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarina dayanir. Hidroliz
reaksiyonlartyla reaktif olan silanoller olusurken, kondenzasyon reaksiyonlariyla
silanoller birleserek siloksan baglarin1 olustururlar. Sonu¢ olarak inorganik
polimerizasyon reaksiyonlariyla silisyum ag elde edilmis olur. Caligmada kullanilan
silan bilesikleri dikkate alinarak tetraalkoksi silan (TEOS), organo trialkoksi silan
(MTEOS) ve organofonksiyonel trialkoksi silan (GLYMO) monomerleri i¢in hidroliz
ve kondenzasyon reaksiyonlar1 asagidaki gibi yazilabilir. Bu reaksiyonlarda R=C,Hs-,

R'=CHj3- ve R"=CH,OCHCH,-O-(CH;)s- seklinde gosterilmektedir.

OR Cl)R

RO—éi—OR + HO —>= RO-?i—OH + ROH (Hidroliz reaksiyonu)
I
OR OR

Kismen hidroliz olmus iki molekiiliin Si atomlarina bagli —OH gruplar1 arasinda su
ayrilmast  seklinde kondenzasyon reaksiyonlar1 gerceklesebilecegi gibi, Si
atomlarindan birine bagli —OH grubu ile diger Si atomuna bagli —OR grubu arasinda
alkol ayrilmasi seklinde de kondenzasyon reaksiyonlart gerceklesebilir. Buna gore bu

reaksiyonlar asagidaki gibi yazilabilir.
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(l)R Cl)R (|)R (l)R
RO—%i—OH + I—IO—|Si—OR—> RO—|Si—O—?i—OR + H,0 (Kondenzasyon reaksiyonu)

OR OR OR OR
OR OR (l)R OR
RO—éi—OH v RO—éi—OR — = RO—?i—O—?i—OR + ROH (Kondenzasyon reaksiyonu)
| |
OR OR OR OR

Hidroliz  reaksiyonlar1  tamamlanmadan  kondenzasyon reaksiyonlari

baslayabilir. Sonug olarak polikondenzasyon reaksiyonlari ile inorganik oksit ag elde

edilmis olur.

Ti—O—Si—O—Si—

wn—-—
o

S S S

éi O éi O Si—O—éi—
S S

éi O éi—O—Si—O—|Si—
| |

MTEOS i¢inde benzer reaksiyonlar agagidaki gibi yazilabilir.

(l)R (l)R

R'—?i—OR + H,0 —_— R'—|Si—OH + ROH (Hidroliz reaksiyonu)
OR OR
MTEOS
(l)R ?R Cl)R OR

R'—‘|Si—OH + HO—|Si—R’ _— R'—§i—0—?i—R' + H,0 (Kondenzasyon reaksiyonu)
OR OR OR OR
OR Cl)R ?R ?R

R'—|Si—OH + RO—?i—R’ - R‘—|Si—0—|Si—R' + ROH (Kondenzasyon reaksiyonu)
I
OR OR OR OR
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R R R R
\\ I
“ /‘\ /‘\ /‘\ /‘\ /
/\|/ \|/\\/ \\/\

R' R' R' R'

GLYMO i¢inde benzer reaksiyonlari su sekilde yazmak miimkiindiir.

(l)R' (l)R'
R"—?i—OR‘ + H,O — R"—?i—OH + R'OH (Hidroliz reaksiyonu)
OR' OR'
GLYMO
R R OR'  OR
R"—|Si—OH + HO—?i—R" —_— R"—?i—O—éj—R"Jr H,0  (Kondenzasyon reaksiyonu)
OR' OR' OR  OR
T" R" I|{” R"
Si Si S S
\/\/\/\/\/
O 0) (0] 0
o O o O o O 0
NN
o1 ji w1

R" Ru Ru R"

Deneylerde kullanilan silan bilesiklerinin yukarida verilmis olan hidroliz
reaksiyonlarin triinleri dikkate alimip GLYMO+TEOS, GLYMO+MTEOS ve

GLYMO+MTEOS++TEOS i¢in kondenzasyon reaksiyonlar1 asagidaki gibi yazilabilir.
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(l)R' (l)R ?R’ (l)R
R"-?i—OH + HO—|Si—OR —_— R"—§i—0—?i—OR+ H,0

OR' OR OR' OR
GLYMO TEOS
HO OH
\S./
/ 1\0
S
i—R"
AN 7
\ 0 \OH
O\S' e
1
/N
HO OH
?R’ (l)R ?R' OR
R"—?i—OH + HO—Sli—OR —_— R"—§i—0—$i—OR+ H,0
OR' R' OR' R'
GLYMO MTEOS
R' OH
1
\ / \
R"—S{ 71\—1{"
o\ e OH
Si1
AN
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?R‘ ?R ?R (l)R’ (l)R (l)R
R"—?i—OH + HO_?i_ORJr RO—Sli—OH —_— R"—§i—0—|Si—O—S|i—OH+ H,0 + ROH

OR' OR R' OR' OR R
GLYMO TEOS MTEOS
HO OH
/Si\
HO\ /O \
R" Si Si—R"
\ J OH
O\Si -
VRN
HO R'
HO OH
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4.2. FT-IR Analizleri

Calismada hazirlanmis olan kaplama c¢ozeltilerinin FT-IR analiz sonuglar
incelendiginde benzer sonuclar elde edildigi gozlenmistir. Uc farkli kaplama
cozeltisine ait FT-IR sonuclar1 Sekil 4.1 ‘de gosterilmistir.

Grafikte gozlenmis olan pikler literatiirle uyumlu olup, hazirlanan kaplama
cozeltilerinde Si-O-Si aginin olustugu ve baglayici ajan olarak kullanilan GLYMO’
nun epoksi halkasinin acildigi anlasilmaktadir. IR spekturumunda 440, 540, 1064 ve
1120 cm™ de gézlenen pikler Si-O-Si bagmim karakteristik absorpsiyon pikleridir. Bu
pikler sirasiyla ardil kopriilerdeki Si-O-Si titresimlerine, siloksan omurgasindaki
titresimlere, asimetrik Si-O-Si baglanma ve asimetrik gerilme titresimlerine karsilik
gelmektedir [103-107]. 678, 750 ve 1465 cm™ de goriilen pikler simetrik Si-C
gerilme titresimiyle ilgilidir [104, 106, 108]. 830, 1226 ve 3024 cm™’ de gbzlenmis
olan pikler Si-CHj titresimini gostermektedir [106, 109, 110]. 894, 1373 ve 3750 em™
deki pikler ise alkolde seyrelmeden kaynaklanan —OH ile ag yapidaki —OH’ dan
kaynaklanan titresim piklerine karsilik gelmektedir [103, 106]. 960 cm™’ de ortaya
¢ikan kiigiik pik silanol gruplarimin karakteristik pikidir [103, 107, 110]. 1650 cm™” de
cok kiiciik olarak gozlenen pik molekiiler su titresimini gostermektedir [106, 107].
GLYMO’ nun glisidoksipropil grubunda bulunan C-O piki 1743 cm™” de gozlenirken
2870 ve 2950 cm™’ de ise —CH gerilme titresimlerine karsilik gelen pikler
gozlenmektedir [108, 110-112]. 2360 cm™ de goriilen keskin pik atmosferdeki CO,’
den kaynaklanmaktadir [105, 108]. Bu sonuglardan, Si-O-Si ag1 olustugu ve yine
organik gruplarin katilimiyla hibrit bir organik-inorganik yapiya sahip kaplama

cozeltileri hazirlanabilmis oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.1. Kaplama ¢ozeltilerine ait FT-IR spektrumu.

4.3. TGA Analizleri

Modifiye elektrot hazirlanmasinda kullanilan kaplama ¢ozeltilerinden GT4,
GMS5 ve GMT6’ ya ait termal analiz dl¢iimleri Sekil 4.2° de gosterilmistir. Ornekler 60
°C’ de etiivde kurutulup toz haline getirildikten sonra Ar atmosferinde, oda
sicakligindan 900 °C’ ye kadar 5 °C/dak. hizla 1sitilmistir. Sekilden goriildiigii gibi her

tic ornekte benzer davranis gostermekle birlikte baz1 kiigiik farkliliklar gézlenmektedir.
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200 °C’ ye kadar 6nemli bir kiitle kayb1 olmamustir. Sicaklik uygulandigi zaman silika
nano partikiillerin yiizeyindeki silanol gruplar kendi aralarinda siloksan baglarim

olusturmak tizere kondense olurlar.

105

Agirlik Kayb1 (%

50 150 250 350 450 550 650 750 850 950

Sicaklik (°C)

Sekil 4.2. Sol-jel filmlerin TGA grafigi.

Bu durumda nano porlarin kapanmasiyla sert bir yap1 olusur ve adsorplanmis olan su
ve ¢Oziicli molekiilleri porlarin igersinde kalir [113]. 200 °C’ ye kadar kiitle kaybinin
olmamasi bu duruma baglanabilir. Bu sicakliktan sonra matriks bozunmaya ugrayarak
porlarin igersine hapsedilmis su ¢ikmaya baslar. Orneklerin 200-350 °C arasindaki
kiitle kayiplart GT4 icin %3.8, GMS i¢in %6.2 ve GMT6 icin ise %5.3 olarak
gergeklesmistir. Her ti¢ Ornek igin 350-650 °C arasinda 6nemli bir kiitle kaybi

olmustur. Bu araliktaki kayip, olusan inorganik-organik polimerik yapida silika
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matrikse bagli olan organik kisimlarin bozunmasi ve OH-silanol gruplarinin
dehidroksilasyonu sonucunda olusan suyun uzaklagmasi ile ilgilidir [39, 114-117]. 650
°C sonunda ornekler igin gbzlenen kiitle kaybi degerleri GT4 ve GMS5 igin % 41.4,
GMT6 igin ise % 36.8 olarak bulunmustur. 650 °C” den sonra 900 °C’ ye kadar 6nemli
bir kiitle kayb1 gézlenmemistir ve bu sicaklikta 6rnekler icin toplam agirlik kayb1 GT4
ve GMS i¢in % 43.3, GMT6 i¢in de % 40.3 olarak gerceklesmistir. Organik kisimlarin
yapidan uzaklagsmasiyla tamamen silisyum oksit bir ag yap1 olusmaktadir.

GMT6 6rnegin diger iki drnege gore daha iyi bir termal kararliliga sahip oldugu
goriilmiistiir. Kaplama ¢ozeltilerinin bilesimleri dikkate alindiginda diger iki Grnege
karsin toplam hacim icersinde GMT6’ daki Si igerigi daha fazla olmaktadir. Toplam
hacimde organik gruplarin azalmasi1 (CHs vb.) ve inorganik yapinin zenginlesmesi (Si)

malzemenin termal kararliliginin artmasini saglar [39, 113, 117].
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4.4. Kurutma Sicakhgi ve Siiresinin Belirlenmesi

Sol-jel modifiye elektrotlarin sensor davraniglarimin elektrokimyasal olarak
incelenmesine gecmeden once kaplama ¢dzeltilerinin elektrot yiizeyine damlatildiktan
sonra film olusumu i¢in uygun kurutma sicakligi ve siiresinin tespit edilmesine yonelik
caligmalar yapildi. Bu caligmalarda Cizelge 3.1’ de gosterilmis olan farkli bilesim ve
oranlarda seyreltilmis kaplama c¢ozeltileri, platin elektrot yilizeyine damlatilarak oda
sicakligi, 40, 50, 60 ve 70°C’ lerde kurutuldu. Sol-jel film ¢alismalarinda kurutma
sicakligt olduk¢a Onemlidir. Kurutmanin yapildigi sicakligin iyi belirlenmemesi
durumunda filmlerde c¢atlaklar meydana gelebilir ve filmler elektrot yiizeyinden
diisebilir. Ayn1 zamanda sicaklik olusacak filmin gézenekliligini de etkilemektedir. Bu
ylizden Oncelikle kurutma sicakligmnin filmleri nasil etkiledigi incelendi. Kaplama
cozeltilerinden 5 pL elektrotlarin ylizeyine damlatilarak belirtilen sicakliklarda
kurumasi saglandi. Kurutma sicakliginin artmasiyla filmlerin kuruma siirelerinin
kisaldig1 belirlendi. Ornegin 60 ve 70 °C’ lerde 2-3 saat, 50 °C igin 6 saat ve 40 °C
kurutma sicakligr i¢in ise 10 saatlik bir siirenin yeterli oldugu tespit edildi. Ancak
yiiksek sicakliklarda kurutulan filmlerde bazi olumsuzluklar gozlendi. Sol-jel
prosesinin en biiyiikk dezavantaji olarak bilinen biiziilme problemi bu incelemelerde
gbzlenmistir. Coziiclinlin hizli buharlagsmasi sonucunda kalan kati kismin bir araya
toplanarak biiziilmelerin meydana geldigi, filmlerin yiizeyde homojen bir goriinti
sergilemedigi, c¢atlaklarin olustugu, biiziilmelerden dolayr gozeneklerin tikandigi ve
kalin filmlerin olustugu belirlenmistir. Filmlerin biiziilmesi temelde ¢6zeltide bulunan
suyun buharlagsma hizina dayanir. Eger su hizli buharlasirsa elektrot yiizeyindeki
filmde ¢atlaklar meydana gelir ve buda filmin diismesine sebep olur [49]. Kurutma

sicakliginin artmasiyla filmde olusan biizlilmeler artar boylece i¢ i¢e girmis daha
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yogun bir film olusur ve bunun sonucunda da gozenekler tikanir [118]. Belirtilen
sicakliklara ilave olarak 80 ve 90°C’ ler de kurutmalar yapilmis, ancak bu kurutmalar
cam yiizeylerde gerceklestirilmistir. Cesitli kurutma sicakliklarinda silisyum cam
ylizeylerde olusturulan bazi sol-jel filmlerin mikroskop goriintiileri Sekil 4.3, 4.4 ve
4.5’ de gosterilmektedir. Bu sekillerden de goriilecegi gibi diisiik sicakliklarda nispeten
gbozenekler bulunurken yiiksek sicakliklara g¢ikildik¢a gozenekler kiiclilmekte veya
kaybolmaktadir. Mikroskop goriintiileri 10000 kat oraninda biiyiitiilmiis olarak
verilmigtir.

Modifiye elektrotlarda modifiye edici ajanin 6l¢iim yapilan ¢ozelti ortaminda
yilizeyden diigmesi 6nemli bir sorundur. Boyle bir durumun olup olmadigint gézlemek
icin degisik sicakliklarda kurutulmus olan elektrotlar elektrolit ¢dzeltisine (KCI)
daldirild1 ve oda sicakligindan daha yiiksek sicakliklarda kurutulan filmlerin 10-15
dakika icersinde elektrot ylizeyinden diistligli gozlendi. Bu ve yukarda ifade edilen
olumsuzluklardan dolay1 filmlerin kurutulmasi oda sicakliginda gerceklestirildi.

Oda kosullarinda filmlerin kurumasi i¢in daha uzun siireler gerekmektedir.
Bunun i¢in en az 3640 saatlik bir siirenin gerekli oldugu tespit edildi. Daha iyi bir
kuruma saglanmasi i¢in kaplanmis elektrotlara 48 saatlik bir kurutma stiresi uygulandi.
Kurutma siiresinin uzamasinin filmler iizerinde olumlu etkisinin oldugu literatiirde
belirtilmektedir. Filmler ne kadar uzun siire ve ne kadar diisiik sicakliklarda

kurutulursa o kadar dayanikli olmaktadir [119].

55



Sekil 4.3. GLYMO+MTEOS (GM5) igeren filmlerin ¢esitli  sicakliklarda
kurutulmasiyla olusan gériintiiler (A=40, B=50, C=60, D=70, E=80, F=90 °C).
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Sekil 4.4. GLYMO+TEOS (GT4) igeren filmlerin ¢esitli sicakliklarda kurutulmasiyla
olusan goriintiiler (A=40, B=50, C=60, D=70, E=80, F=90 0C).
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Sekil 4.5. GLYMO+MTEOS+TEOS (GMT6) iceren filmlerin gesitli sicakliklarda
kurutulmasiyla olusan goriintiiller (A=40, B=50, C=60, D=70, E=80,
F=90 °C).
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Oda sicakliginda kurutulan filmlerde yapilan gozlemler su sekildedir. GLYMO
+ MTEOS karisimlarindan hazirlanan filmler kurudugu zaman biiziilmelerin seyreltme
oranina bagli olarak degistigi, daha seyreltik olan filmlerin elektrot ylizeyinde daha
diizgiin yayildig1 camst bir goriintii sergilemektedir. Filmler uzun siire elektrolit
ortaminda bekletildiginde diismedikleri ve oldukc¢a saglam olduklar1 belirlendi.

GLYMO + TEOS karigimlarindan hazirlanan filmlerin ise kuruduklari zaman
oldukca biiziildiikleri, filmlerin daha yumusak jelimsi bir yapit olusturdugu tespit
edildi. Bu filmlerin elektrolit ortaminda uzun siire bekletilince diistiikleri gozlendi.

GLYMO + MTEOS + TEOS karisimlarindan hazirlanan filmlerin hem
GLYMO + MTEOS hem de GLYMO + TEOS karisimlarindan hazirlanan filmlere
gore daha iyi goriinlimde olduklar1 gozlendi. Homojen, saydam, yiizeye oldukga iyi
yapisan, dayanikli filmlerin olustugu, biiziilmelerin olmadig1 ve elektrolit ortaminda

filmlerin diismedigi belirlendi. Oda sicakliginda kurutulan filmlere ait SEM

fotograflar1 Sekil 4.6’ da goriilmektedir.
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Sekil 4.6. Oda sicakliginda kurutulan sol-jel filmlere ait SEM goriintiileri.
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4.5. Sol Cozeltilerinin Seyreltme Oranimin Belirlenmesi

Sol-jel prosesinde kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda birbiri i¢ine girmis
yogun bir jel yap1 meydana gelir. Kaplama ¢dzeltisi bu haliyle kullanilirsa kalin filmler
olusur, film ylizeye i1yi tutunamaz ve yiizeyden diiser [36]. Sol-jel ince filmler alkolle
seyreltilmis sol ¢ozeltileri kullanilarak hazirlanirlar. Bu sekilde hem soliin viskozitesi
azalir ve daha seyreltik bir ¢6zelti olusur, hem homojen bir ¢ozelti elde edilir hem de
filmin ylizeye yapismasi iyilestirilmis olur [120].

Literatiir incelendiginde, sol-jel film uygulamalarinda degisik alkollerin
kullanildig1 goriilmektedir. Ancak bu ¢alismalarda genellikle belirli miktarlarda alkol
kullanilmig, neden bu miktarin alindigina dair bir bilgi ise verilmemistir. Alkol
miktarinin sistematik olarak degistirilmesinin olusan filmleri nasil etkiledigine yonelik
bir calismaya rastlanmigtir. Bu ¢alismada etil alkol kullanilmis ve kaplama
¢ozeltisindeki alkol orant % 15-60 arasinda degistirilmis, % 60 alkol igeren filmlerin
daha homojen oldugu belirlenmistir [120]. Bunun yanmi sira ¢ozelti hazirlanmasinda
kullanilan silan bilesiklerinin miktar1 da olusacak filmi yakindan etkilemektedir. Bu,
aynit zamanda cozeltinin seyreltilmesiyle ilgili bir durumdur. Sol ¢ozeltisinde silan
miktarinin fazla olmasi, yani diisiik seyreltmelerde, kalin filmler olusur. Bu durumda
yeterli gdzenek elde edilemeyebilir ve Ornegin, sensor uygulamalarinda difiizyon
zorlagsacagindan yanitlar kii¢iiliir veya hi¢ yanit alinamayabilir. Sol ¢ozeltisi seyreltik
oldukga silan miktar1 azalacagindan daha ince, diizgiin filmler olusur [99].

Bu iki faktdr ayni zamanda olusacak filmin gozenekliligini de 6nemli Olgiide
etkiler. Coziici molekiilleri de kurutma basamaginda su ile birlikte buharlasarak
yapidan uzaklasir ve gozenekliligi etkiler. Degisik alkollerin kullanilmasiyla

hazirlanan sol-jel kuru filmlerin gozenekliliginin incelendigi bir calismada alkoliin
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molekiil biiyiikliiglinlin artmasiyla filmlerin gézenek boyutunun da arttig1 belirtilmistir
[121]. Coziiciiniin bir diger 6nemli gorevi de filmin kontrollii bir sekilde kurumasina
yardimci olmasidir [110]. Bu, kullanilan alkoliin kaynama noktasiyla iligkilidir. Diigiik
kaynama noktasina sahip olan alkoller daha c¢abuk buharlasacagindan filmlerde
biiziilmeler fazla olabilir ve kalin filmler olusabilir.

Deneylerde etil alkol (K.N=78.3 °C), n-propil alkol (K.N=97.2 °C), 2-butoksi
etanol (K.N=171 °C) kullanilarak alkol tiiriiniin filmin kurumas: iizerindeki etkisi
incelendi. (Bu deneyler biitiin sol-jel ¢ozeltileri degil sadece bazi ¢ozeltiler kullanilarak
yapild1). Ayni bilesime sahip olan ¢ozeltiler, belirtilen ti¢ farkli alkolle seyreltilerek
kaplama ¢ozeltileri hazirland1 ve elektrotlar kaplandi. Bu deneylerde etil alkol ve n-
propil alkol kullanilarak hazirlanan ¢ozeltiler damlatildiktan 1-2 saat iginde
biiziilmenin oldugu film kuruduktan sonra ise kalin jelimsi bir yapinin olustugu
gozlendi. 2-butoksi etanoliin kullanildig1 ¢ozeltilerin ise daha uzun siirelerde kurudugu
ve biliziilmelerin olmadigr diizglin filmler olusturdugu gozlendi. Bu yiizden
calismalarda 2-butoksi etanol kullanildi. Bu denemelerde kurutma islemi oda
sicakliginda gergeklestirilmistir. Cizelge 3.1’ de kullanilan alkolle hangi oranlarda
seyreltildikleri gosterilmistir. Bu parametrenin yanitlar iizerindeki etkisi, sensor

caligmalar1 boliimiinde verilen ¢izelgelerde goriilebilir.
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4.6. Sensor Calismalan

Hazirlanan modifiye elektrotlarin hidrojen peroksit ve dopamine karsi
permselektif davraniglart ve glikoz oksidaz enzim sensor olarak kullanilabilirligi
incelendi. Bu calismalarda Cizelge 3.1° de verilmis olan ¢d6zeltiler kullanilarak
oncelikle hidrojen peroksit calismalar1 yapildi. Bu asamada elde edilen bulgular

dopamin ve enzim sensorii caligmalarina temel olusturmaktadir.

4.6.1. Hidrojen peroksit sensorii

Deneylerde interferans tiirlerin gegisinin engellendigi film kalinligimmin
belirlenmesi ilk ve en Onemli basamagi olusturur. Bunun i¢in her bir kaplama
cozeltisinden farkli miktarlarda alman ¢ozelti elektrot yiizeyine damlatilarak
kurutulmus ve askorbik asit ile okzalik asitin gecmedigi film kalinliklari tespit
edilmistir. Cizelge 4.1, 4.2 ve 4.3’ de her bir kaplama ¢ozeltisi i¢in deneysel bulgular
topluca gosterilmistir. Bu ¢izelgelerdeki her bir kaplama ¢ozeltisi kisaltmalarla ifade
edilmistir. GM=GLYMO + MTEOS sistemini, GT=GLYMO + TEOS sistemini,
GMT=GLYMO + MTEOS + TEOS sistemini ifade etmektedir. Bu kisaltmalara verilen
numaralar her bir sistemdeki seyreltilmis olan ¢ozeltileri gostermektedir.

Her bir ¢izelgede koyu renkle gosterilmis olan degerler interferans tiirlerin

geemedigi film kalinliklar olarak belirlenmistir.
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Cizelge 4.1. GLYMO + MTEOS karigimlari i¢in elde edilen akim yanitlari
(5 enjeksiyon sonunda 10 mM a karsilik gelen akim degisimleri).

GLYMO+MTEOS Seyreltme Damlatilan Askorbik asit ve H,0, i¢in
Miktar1 (mL) (mL/mL) kaplama ¢ozeltisi | Okzalik asit i¢in toplam | akim degisimi Ai,
(uL) yanit degisimi, (nA)
(nA)
2 175.0 1015.0
1/2 3 9.5 364.5
4 0.0 219.6
GM1 5 0.0 78.8
1+0.3 6 0.0 24.4
4 185.0 1065.0
1/3 5 24.4 785.6
6 0.0 319.5
GM2 7 0.0 150.5
8 0.0 106.6
1 34.0 347.0
1/2 2 9.5 195.5
3 0.0 175.0
GM3 4 0.0 73.0
5 0.0 39.1
3 146 396.0
1/3 4 27.2 323.8
1+04 5 0.0 277.5
GM4 6 0.0 140.7
7 0.0 63.1
4 102 918.0
1/4 5 29.3 683.7
6 0.0 460.1
GM5 7 0.0 316.7
8 0.0 135.8
1 14.3 366.7
1/2 2 0.0 117.0
GM6 3 0.0 38.7
4 0.0 14.3
1 63.2 727.8
1/3 2 4.58 383.4
3 0.0 184.7
1+0.5 GM7 4 0.0 63.1.0
5 0.0 29.2.0
2 23.2 532.8
1/4 3 14.3 405.7
4 0.0 249.0
GM8 5 0.0 204.6
6 0.0 103.0
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Cizelge 4.2. GLYMO + TEOS karigimlari i¢in elde edilen akim yanitlar

(5 enjeksiyon sonunda 10 mM a karsilik gelen akim degisimleri).

GLYMO+TEOS Seyreltme Damlatilan Askorbik asit ve H,0; i¢in
Miktar1 (mL) (mL/mL) kaplama ¢ozeltisi Okzalik asit i¢in akim degisimi Ai,
(uL) toplam yanit degisimi (nA)
(nA)

1 24.1 1056.0

172 2 0.0 653.0

3 0.0 582.6

GTl1 4 0.0 342.0
1+0.3 1 87.6 2272.4
1/3 2 38.8 1141.2

3 0.0 751.8

GT2 4 0.0 634.3

5 0.0 5333
1 29 1121.0

172 2 0.0 826.3

3 0.0 634.0

GT3 4 0.0 435.6
1+04 2 112 2248.0
3 44 1476.0

1/3 4 0.0 876.4

5 0.0 633.6

GT4 6 0.0 631.3
1 77.8 1292.3

2 29.3 903.7

172 3 0.0 573.6

4 0.0 303.0

GT5 5 0.0 244.0

1+0.5

2 83 1367.0
3 82.7 1097.3

1/3 4 0.0 735.4

5 0.0 533.0

GTo6 6 0.0 488.0
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Cizelge 4.3. GLYMO-+MTEOS+TEOS karisimlari i¢in elde edilen akim yanitlari
(5 enjeksiyon sonunda 10 mM a karsilik gelen akim degisimleri).

GLYMO+MTEOS+TEOS | Seyreltme | Damlatilan Askorbik asit ve H,0, i¢in
Miktar1 (mL) (mL/mL) kaplama ¢ozeltisi Okzalik asit i¢in akim degisimi Ai,
(pnL) toplam yanit (nA)
degisimi, (nA)

8 83.3 1156.7

1/3 9 19.2 688.8

1+03+0.3 10 0.0 450.3
GMT1 11 0.0 297.5

12 0.0 194.6
7 92.5 1687.5

1/3 8 36.0 687.0

1+03+04 9 0.0 418.6
GMT2 10 0.0 322.0

11 0.0 254.0
5 161 1810.0
1/3 6 62.6 1087.4

1+03+0.5 7 0.0 507.2
GMT3 8 0.0 360.4

9 0.0 303.5
4 58.6 1031.4

1/3 5 20.1 742.0

1+04+0.2 6 0.0 473.0
GMT4 7 0.0 311.5

8 0.0 238.6

4 102 1248

1/3 5 29.6 9374

1+04+0.3 6 0.0 497.6
GMTS5 7 0.0 342.4

8 0.0 251.8

4 430 1330

1/3 5 117 1223

6 47 983.0

1+0.4+04 GMT6 7 0.0 683.0
8 0.0 464.2

9 0.0 385

3 38.8 786.2

1/3 4 24.1 550.0

1+05+0.1 5 0.0 3554
GMT7 6 0.0 292.5

7 0.0 205

5 63.5 747.5

1/3 6 51.6 5344

1+0.5+0.2 GMTS 7 0.0 365.4
8 0.0 283.0
6 259 1371.0

1/3 7 29.0 771.0

8 0.0 400.0

1+05+03 GMT9 9 0.0 346.8
10 0.0 239.0
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Cizelge 4.1. GLYMO + MTEOS karisimlari i¢in elde edilen deneysel sonuglar
gostermektedir. Bu tablo incelendigi zaman biitiin kaplama c¢ozeltileri i¢in elektrot
ylizeyine damlatilan miktarlar arttik¢a, alinan akim yanit1 degerlerinde azalma oldugu
gorlilmektedir. Yine bu cizelgedeki verilerden c¢ikarilabilecek iki onemli sonug
sunlardir: Birincisi, askorbik asit ve okzalik asit i¢in yanit alinmayan film kalinliklar
farkli olmakla birlikte, ayn1 seyrelme oranlari dikkate alindiginda karisimdaki MTEOS
miktarinin artmasiyla akimlarin azaldigir goriilmektedir. Bu durum, birim hacimdeki
madde miktarinin artmasiyla, yani daha yogun bir ¢dzeltinin olugmasi sonucunda
gozeneklerin azalmasi veya daha sik gozenekli bir yapinin olusmasina baglanabilir.
Ikincisi, her bir grup kaplama c¢ozeltisi kendi igerisinde degerlendirildiginde
seyrelmenin artmasiyla film kalinliginin artmasina ragmen yanitlarin biiyiimesidir. Bu
durum yukarida ifade edilen durumun tersi olarak diisiiniilebilir. Bununla birlikte,
kaplamalar yapildiginda seyrelmenin artmasiyla olusan filmlerin daha homojen
olduklar1 gozlenmistir. Bu ¢izelgeden ¢ikarilacak bir baska sonu¢ GLYMO + MTEOS
oraninin 1 + 0.5 (GM6, GM7 ve GMS ¢ozeltileri) oldugu durumda alinan yanitlarin en
diisiik oldugudur. Yukarida ifade edildigi gibi ¢6zelti igersinde silan miktarinin artmasi
ve seyrelmenin az olmasi durumunda yogun bir filmin olusmasi ile izah edilebilir. Her
ne kadar hacimsel olarak damlatilan ¢6zelti miktar1 az olsa da kurumadan sonra kalan
kat1 filmin yogun bir yap1 olusturmasiyla difiizyon zorlasir ve akimlar kiictliir.

Cizelge 4.2° deki sonuglar GLYMO + TEOS karigimlar icin elde edilen
deneysel verileri gostermektedir. Bu ¢izelge incelendigi zaman MTEOS iceren
cozeltilerden elde edilen sonuglara benzer bir durumun oldugu goriilmektedir.
Cozeltiler elektrot yiizeyine ilk damlatildiklar1 zaman ¢ok diizgiin olarak yayilmis
ancak kuruduktan sonra oldukca biiziildiikleri ve gozle goriiliir bir sekilde kalin

filmlerin olustugu tespit edilmistir. Cizelge incelendigi zaman 1/4 seyrelme oraninda
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sonuclarin verilmedigi goriilmektedir. Bunun sebebi, bu oranda hazirlanan kaplama
cozeltileri elektrot yiizeyine damlatildiginda ¢ozeltilerin elektrodun yiizeyinden
kenarlara dogru dokiildiigliniin gozlenmis olmasidir. Bu durumda olusacak kuru
filmlerin kalinligt dogru sonucu yansitmayacaglr icin bu orandaki c¢ozeltiler
kullanilmamustir. Bu sekilde olan bazi kaplanmis elektrotlarla dl¢timler yapilmis ancak
tutarsiz sonuglar alinmigtir. TEOS igeren filmlerden alinan yanitlarin MTEOS igeren
filmlerden alinan yanitlardan daha biiytlik oldugu goriilmektedir. Ayrica TEOS igeren
filmlerle alman amperometrik yanit grafikleri incelendiginde MTEOS filmlere gore
daha diizenli yanitlarin alindig1 goriilmiistiir. Ancak daha 6nce de deginildigi gibi
TEOS filmlerin ylizeyden diismesinden dolay1 bu filmlerin kullanilmas1 dezavantajdir.
Sekil 4.7° de MTEOS ve Sekil 4.8” de TEOS igeren filmlerden girisim yapici
tiirlerin gegmedigi film kalinliklarinda amperometrik akim yanitlar1 goriilmektedir. Bu
sekillerde, her bir enjeksiyon yaklasik 2 mM olmak iizere 500, 600 ve 700. saniyelerde
askorbik asit 900, 1000 ve 1100. saniyelerde okzalik asit ve 1300. saniyeden itibaren
ise hidrojen peroksit enjeksiyonlar1 (10 enjeksiyon) yapilmistir. Sekil 4.7 ve 4.8 farklhi
miktarlarda MTEOS ve TEOS igeren ¢ozeltilerden en yliksek yanitlarin alindig: filmler

i¢in verilmistir.
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Sekil 4.7. A=GM2, B=GM5 ve C=GMS ¢ozeltilerinden olusan filmlerin
hidrojen peroksit enjeksiyonlarina verdikleri amperometrik yanitlar.
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Sekil 4.8. A=GT2, B=GT4 ve C=GT6 cozeltilerinden olusan filmlerin hidrojen
peroksit enjeksiyonlarina verdikleri amperometrik yanitlar.
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GLYMO + MTEOS (GM) ve GLYMO + TEOS (GT) karisimlar
degerlendirildigi zaman, GM filmlerde yanitlar GT filmlere nazaran oldukc¢a diistiktiir
ve GT filmler elektrot ylizeyine iyi yapismamaktadir. Bu sebeple, ii¢ silan bilesigini
iceren bir kaplama ¢6zeltisinin daha iyi sonuglar verebilecegi, filmlerin daha kararli ve
homojen olabilecegi, gozenekliligin daha iyi kontrol edilebilecegi gibi diisiincelerle,
GMT cozeltileri hazirlanarak elektrotlar kaplanmis ve benzer deneyler yapilmustir.

GLYMO + MTEOS + TEOS igeren filmlerden alinan sonuclar Cizelge 4.3 de
gosterilmigtir. Bu tablodan da goriildiigii gibi 1/2 ve 1/4 seyreltme oranlar
incelenmemistir. Bu oranlara iligskin yapilan denemelerde 1/2 seyrelme oraninda biitiin
¢Ozelti durumlart i¢in olmamakla birlikte biiziilmeler ve nispeten kalin filmlerin
olustugu gozlenmistir. 1/4 oraninda ise ¢dzeltinin elektrot kenarlarina doékiilmesinden
dolayi istenen kalinlikta filmler olusturulamayacagi i¢in, bu iki orana iliskin deneyler
yapilmamistir. 1/3 oraninda yapilan deneylerde ise filmlerin kuruduktan sonra yiizeye
cok 1yi yayildigi, biiziilmelerin, kirilmalarin olmadig1 ve oldukga seffaf bir gériiniime
sahip olduklar1 goézlenmistir. Elektrot yiizeyine damlatilan c¢ozelti miktar1 fazla
olmasina ragmen oldukga ince filmler hazirlanabilmistir.

Cizelge 4.3 incelendiginde, MTEOS miktar1 sabit tutulup TEOS miktar
artirildik¢a genel olarak yanitlarin biiytidiigii goriilmektedir. Yine bu tablodan GMT],
GMT2 ve GMT3 karigimlarinda TEOS miktarinin  artmasiyla interferantlarin
gegmedigi ve film kalinhiginin azaldigi; GMT4, GMT5 ve GMT6 karigimlarinda
TEOS miktar1 artmasina ragmen film kalinliginda 6énemli bir degisimin olmadig1 ve
yanitlarin biiytidiigi;, GMT7, GMT8 ve GMT9 karisimlarinda ise TEOS miktarinin
artmastyla interferantlarin ge¢medigi ve film kalinliginin tekrar artmaya basladigi,
yanitlarda ise ¢cok 6nemli bir degisimin olmadig1 gozlenmektedir. Bu sonug, kaplama

cozeltisini olusturan bilesenlerin miktarinin olusan filmin gdézenekliligini etkiledigini
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gostermektedir. Sekil 4.9’ da farkli oranlardaki bazi GMT c¢ozeltileri i¢in SEM

goriintiisii verilmistir.

Mag= 100KX WD= 1Smm  EMT=2000kv  Signal A= SE1 LEd)

s Megs 100KX WO ftmm  ewT=z0mw  sgaasset | F(h

GMT3 GMT6
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Sekil 4.9. Farkli bilesimlerdeki bazit GMT filmlere ait SEM goriintiisii

Sekil 4.9° dan goriildiigii gibi karisim igersindeki TEOS miktarinin artmasiyla

gozeneklerin seklinde degisiklikler meydana gelmektedir.

Sekil 4.10° da GMT3, GMT6 ve GMT9 kaplama ¢ozeltilerinden hazirlanan ve

interferans yapict tiirlerin ge¢cmedigi film kalinliklarinda hidrojen peroksit
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enjeksiyonlarina karst alinan amperometrik yanitlar goriilmektedir. Bu sekillerde, her
bir enjeksiyon 2 mM olmak iizere 500, 600 ve 700. saniyelerde askorbik asit 900, 1000
ve 1100. saniyelerde okzalik asit ve 1300. saniyeden itibaren hidrojen peroksit
enjeksiyonlar1 (10 enjeksiyon) yapilmistir.

Sol-jel calismalarinda ¢okca kullanilan bir ¢ikis maddesi olan TEOS’un
hidroliz ve kondenzasyonu sonucunda saf silika inorganik bir ag olusur. TEOS
tetrafonksiyonel bir silan bilesigi olup dort grubundan birbirine baglanmis bir yapi
olusturur. Bu yapida olusan bosluklar gozenekliligi saglar. Silika ag lineer veya
diizenli olarak dallanmis inorganik polimer yapilart olusturur ve dallanmalar
jellesmeyi saglar. MTEOS Kkiiciik bir organik grup (metil) tasiyan organo
trifonksiyonel bir c¢ikis maddesidir. Trifonksiyonel bir silisyum alkoksit capraz
baglayici bir ajan olarak davranir ve dallanmis bir ag olusturur. Silisyuma bagli olan
metil grubu hidroliz esnasinda bu reaksiyona katilmaz. GLYMO organofonksiyonel
trialkoksi silan bilesigidir. Yapisinda bulunan organik grup MTEOS la mukayese
edildigi zaman daha uzundur ve bu grup organik polimerizasyon gerceklestirebilir,
capraz bagli bir yap1 olusturabilir. GLYMO’ nun bu tip filmlerdeki temel gorevi filmin

matrikse daha iyi yapismasini saglamaktir.
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Sekil 4.10. A=GMT3, B=GMT6 ve C=GMT9 ¢ozeltilerinden olusan filmlerin
hidrojen peroksit enjeksiyonlarina verdikleri amperometrik yanitlar.
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Mekanik performanst daha iyi olan filmler hidrolizlenmeyen organik gruplar
iceren ¢ikis maddeleri kullanilarak olusturulabilir. GLYMO ve MTEOS bu amag i¢in
kullanilabilir [30]. Reaktif olmayan organik gruplar sol-jel reaksiyonlarina katilmazlar
ve olusan silika agin igerisine girerler. Organik ve inorganik kisimlarin ag icersindeki
etkilesimleri sonucunda mikroyapisal degisimler meydana gelir ve bu degisimler
yapmin esneklik, yogunluk ve optik ozelliklerini degistirir [110]. Bu etkilesimler
yapmin gozenekliliginin degismesine de sebep olurlar. Hidrolizlenmeyen organik
gruplar iceren silanlarda bu gruplar sol-jel reaksiyonlariyla olusan jel ag yapinin i¢ine
girmeye ve oray1 doldurmaya ¢aligirlar. Boylece hem daha siki bir yap1 ortaya ¢ikmis
olur hem de porlarin agikta kalan yiizeylerine yerlesmek suretiyle mikro kanallari
doldururlar. Sonugta gdzenek boyutunun degismesine sebep olurlar [30, 110].
GLYMO’ nun glisidoksipropil organik zinciri uzundur ve silika agdaki porlari
doldurmaya yetecek kadar esnektir. Eger bosluklara girerse kompakt bir yap1 olusur
[110]. Bununla birlikte bu gruptaki epoksi fonksiyonel grubu asidik ortamda agilarak
bir diol olusur ve bunlarin reaktif olmasindan dolay1 kondenzasyon reaksiyonlarina
katilabilirler, bdylece sistemin kondenzasyonunun tamamlanmasina yardimci
olabilirler.

GLYMO + TEOS durumunda, silika ag i¢ine girebilecek gruplar uzun organik
gruplardir. Bu, yapiya bir miktar esneklik kazandirir. Dolayisiyla hibrit agdaki organik
zincirlerin daha fazla molekiiler hareketlilik saglamasiyla daha gozenekli bir yapinin
olusmas1 muhtemeldir ve bu da TEOS iceren filmlerde yanitlarin biiylik olmasinda
etkili olabilir. Ayrica bu filmlerde kuruma esnasinda biiziilmelerin fazla olmasi genis

bir boslugun bulunmasindan kaynaklanabilir.
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GLYMO + MTEOS durumunda, silika ag icersine ayrica metil gruplar girer.
Bu sistemde her iki bilesikte trifonksiyoneldir ve bu tip ¢ikis maddelerinin ¢apraz
baglayict olduklar1 bilinmektedir. Dolayisiyla bu sistemde c¢apraz baglanma
derecesinin artmasi ve ayrica mikro kanallara metil gruplarinin da girebilme ihtimali
g0z Oniine alinirsa daha dar yapida veya daha az sayida gozenekli bir yapinin olusmasi
muhtemeldir. Buna bagli olarak da yanitlardaki azalmalar normal bir sonugtur.

GLYMO + MTEOS + TEOS durumunda, karisim i¢ine TEOS ilavesi silika
agda gozenekliligin degismesine sebep olabilir. Bu sistem icin elde edilen yanitlar
GLYMO + MTEOS sisteminden alinan yanitlardan daha biiyiik ve daha diizenlidir.
GLYMO + MTEOS karisimina belli miktarlarda TEOS ilavesiyle ¢ozelti igersinde
organik gruplarin gozenekler lizerindeki olumsuz etkisinde bir azalma séz konusu
olabilir. Boylece gozeneklilikte bir artis meydana gelebilir ki bu da, yanitlarin
biiylimesini saglayabilir.

Deneylerde kullanilan c¢ozeltiler icersinde GLYMO + MTEOS + TEOS
karisgtmindan  hazirlanan GMT6 ¢ozeltileri  kullanilarak elektrokimyasal deney
parametrelerinin hidrojen peroksit yanitlarini nasil etkiledigine yonelik caligsmalar
yapildi. Bu calismalarda potansiyel, elektrolit tiir ve derisimi, ¢ozelti pH’s1, gibi
parametrelerin yani sira interferans tiirlerin oldugu ve olmadigi durumlar i¢in de
deneyler yapilmistir.

Toplam olarak 10 mM hidrojen peroksit enjeksiyonuna karsilik uygulanan
potansiyelin hidrojen peroksit yanitlar1 tizerine olan etkisi Sekil 4.11° de verilmistir.
500-900 mV arasinda degisen potansiyellerde, sekilden goriilecegi lizere en yiiksek
akim yanitlar1 700 mV da alinmistir. Bundan dolay1 yapilan diger deneyler 700 mV

potansiyelde yapilmistir.
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Sekil 4.11. Hidrojen peroksit yanitlari lizerine potansiyel etkisi

Yanitlar tizerine elektrolit tiiriinlin etkisi, derisimleri 0.1 M olan KCI, Na;SOy,
NaCl, KNOs ve pH’s1 7 olan PBS tampon ¢ozeltileri kullanilarak 700 mV c¢alisma
potansiyelinde incelendi. Sekil 4.12° de gosterilen akim degerleri 10 mM hidrojen
peroksit derisimine karsilik gelmektedir. Sekil 4.12” den goriilecegi iizere en yliksek
yanitlar 0.1 M KCI ¢ozeltisi ile elde edilmistir.

Cesitli  derisimlerde KCI c¢ozeltileri  kullanilarak  hidrojen  peroksitin
amperometrik yanitlar iizerine elektrolit derisiminin etkisi incelendi. Bu deneylerde
0.01-0.3 M arasinda degisen konsantrasyonlarda potasyum kloriir ¢ozeltileri
kullanildi. Sekil 4.13” den goriildiigii gibi en yiiksek deger 0.1 M KCl c¢ozeltisi ile

yapilan deneylerden elde edilmistir.
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Sekil 4.13. Hidrojen peroksit yanitlari tizerine KCl derigiminin etkisi
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Hidrojen peroksit yanitlar1 {izerine ortamda bulunabilecek interferans yapici
tiirlerin etkisini incelemek iizere iki tiir deney yapilmistir. Birinci deneyde, ortamda
hicbir interferans yapici tiir yok iken hidrojen peroksit yanitlar1 izlenmistir. Hidrojen
peroksidin 1300. saniyeden itibaren her biri 2 mM olacak sekilde 10 enjeksiyonu
yapilmstir. Bu deney Sekil 4.14° de gosterilmistir. ikinci deneyde ise, her biri 2 mM
olmak tizere 500, 600 ve 700. saniyelerde askorbik asit, 900, 1000 ve 1100.
saniyelerde okzalik asit, 1300 ve 1400. saniyelerde laktoz, 1600 ve 1700. saniyelerde
stikroz, 1900 ve 2000. saniyelerde iire ve 2200. saniyeden itibaren 10 kez olmak iizere
hidrojen peroksit enjeksiyonlar1 yapilmistir. Bu deneye ait grafik Sekil 4.15° de
verilmistir. Bu sekilden goriilecegi gibi herhangi bir interferans yapici tiire kars1 yanit
almmamis hidrojen peroksite karsi ise yamtlar alinmistir. Sekil 4.14 ve 4.15
kiyaslandiginda interferantlarin varliginda hidrojen perokside alinan yanitlarda azalma
goriilmiistiir. Ortamda ¢ok sayida degisik tiirden interferantlarin bulunmasi her ne
kadar hidrojen peroksit sinyaline girisim etkisi yapmamis olsa da, peroksit
molekiillerinin hareketini engelleyici yonde bir etki gosterebilir ve yanitlarin
kiigiilmesine sebep olabilir.

Sekil 4.10-B de sadece askorbik asit ve okzalik asit tiirleri bulunmaktadir. Sekil
4.10-B ve Sekil 4.14 kiyaslandiginda, Sekil 4.15 deki yanitlarin azalmasinda askorbik
asit ve okzalik asitden baska diger interferans yapici tiirlerin etkileri kolaylikla
goriilebilir.

Buraya kadar yapilmis olan deneylerin sonucunda kaplama c¢ozeltisinin
bilesiminin sensOr yanitlari {izerinde 6nemli bir etkiye sahip oldugu goriilmektedir.
Bundan sonraki deneylerde yukarida ifade edilen durumlarin i1siginda hazirlanan
elektrotlarin  askorbik asit varliginda dopamin sensorii olarak  kullanilip

kullanilamayacagi incelenmistir.

79



Current/uA

—1.605 L -

0.00 400 8C0 TZ00 1600 20002 z240C

Time/sec
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Sekil 4.15. Cesitli interferantlarin varliginda hidrojen perokside karsi
alinan yanitlar.
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4.6.2. Dopamin sensorii

Calismanin bu boliimiinde, hidrojen peroksit deneylerinde askorbik asit
gecisinin engellendigi film kalinliklar1 kullanilarak dopamin sensor i¢in deneyler
yapilmistir. Cizelge 4.4’ de dopamin i¢in elde edilen akim yanitlarinin degerleri her bir
kaplama ¢6zeltisi i¢in gdsterilmistir.

Cizelge 4.4. Askorbik asidin gegcmedigi film kalinliklarinda toplam 10 mM dopamin
icin yanitlar

Karisim Miktar Seyreltme | Damlatilan Akim
(mL) (mL/mL) | kaplama Degisimi Ai,
cozeltisi, (uL) nA
1+0.3 12 4 4.6
1+0.3 1/3 6 4.8
1+04 1/2 3 0.0
1+04 1/3 5 4.8
GLYMO + MTEOS 1404 1/4 6 14.6
1+0.5 1/2 2 0.00
1+0.5 1/3 3 0.00
1+0.5 1/4 4 4.8
1+0.3 12 2 19.2
1+0.3 1/3 3 19.2
1+04 12 2 23.5
GLYMO + TEOS 1+04 1/3 4 24.1
1+0.5 172 3 6.4
1+0.5 1/3 4 19.2
1+03+0.3 1/3 10 293
1+03+04 1/3 9 24.1
1+03+0.5 1/3 7 33.9
1+04+0.2 1/3 6 29.6
GLYMO + MTEOS +TEOS 1+04+0.3 1/3 6 33.9
1+04+04 1/3 7 48.5
1+05+0.1 1/3 5 14.6
1+0.5+0.2 1/3 7 19.5
1+0.5+0.3 1/3 8 24.1
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Cizelge 4.4’ den goriilecegi gibi MTEOS igeren bazi filmler hari¢ diger filmler
icin dopamine kars1 yanit alimmistir. Ancak burada dikkat edilecegi gibi yanitlar
oldukca diisiiktiir. Yine bu ¢izelgeden goriilecegi gibi TEOS igeren filmlerle hidrojen
peroksit deneylerinde en yiiksek yanitlar alinirken dopamin deneylerinde bu durum
gdzlenmemistir. Daha once ifade edildigi gibi TEOS iceren filmler biiziilmekte ve
gozle goriiliir bir sekilde kalin ve yumusak jelimsi filmler olusmaktadir. Buna bagh
olarak hidrojen peroksitden daha biiyiik bir molekiil olan dopaminin bu filmlerden
difiizyonu giiclesebilir. Bu da dopaminin aymi filmlerde hidrojen peroksite gore
yanitlarinin kiigiik olmasini izah edebilir.

GLYMO + MTEOS igeren filmler i¢in alinan sonuglar incelendigi zaman bu
filmlerin dopamin tayini i¢in pek uygun olmadiklari goriilmektedir. Bu filmlerden
dopamin i¢in ya hi¢ yanit alinamamis ya da ¢ok az yanit alinmistir.

Sekil 4.16> da GLYMO + MTEOS ve Sekil 4.17° de GLYMO + TEOS filmler
icin amperometrik akim yanitlar1 gosterilmistir.

GLYMO + MTEOS + TEOS igeren filmlerden alinan sonuglar incelendigi
zaman en yliksek yanitlarin bu filmlerden alindig1 goriilmektedir. Sekil 4.18° de bu
filmler i¢in amperometrik yanit grafikleri verilmistir. Bu ii¢ grup deney 0.01 M
Na,S0O4’da 600 mV’da yapilmustir. Askorbik asit 300, 400 ve 500. saniyelerde,
dopamin enjeksiyonlar1 ise 700. saniyeden itibaren toplam 10 mM olacak sekilde 5

enjeksiyon olarak yapilmstir.
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Sekil 4.16. A=GM2, B=GMS5, C=GMS8 ¢ozeltilerinden olusan filmlerin
dopamin enjeksiyonlarina verdikleri amperometrik yanitlar.

83



—21.18- -

Current/nA

—24.09- =

—27.00 T T T T T T T T
0.CO 200 4C0 600 800C 1000 “Z00 1400

Time/sec

+2.100

—0.810-1 | -

—3.720- L =
—6.230 \ =
—12.454 =

—15.36 v\ -

—18.27 \n\ =
—21.18+ B =
—24.09- =
—27.00 : : : ‘ —
0.00 2300 400 6CO 800  “000 120C 400

Current/nA

Time/sec

+2.100

—0.210 L

—6.530 -
—9.540- \\L\ L
—12.45- -
—15.36- L\ -

—13.27- \ [

—21.18- -
C

—24.09- =

Current/nA

—27.00 T T T T T T T T
0.CO 220 400 6C0 80C 000 120C 400

Time/sec

Sekil 4.17. A=GT2, B=GT4, C=GT6 ¢ozeltilerinden olusan filmlerin
dopamin enjeksiyonlarina verdikleri amperometrik yanitlar.
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Sekil 4.18. A=GMT3, B=GMT6, C=GMT?9 ¢o6zeltilerinden olusan filmlerin
dopamin enjeksiyonlarina verdikleri amperometrik yanitlar.
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Deneylerde kullanilan ¢ozeltiler icersinde GLYMO + MTEOS + TEOS
karisimindan hazirlanan GMT6 ¢ozeltileri  kullanilarak elektrokimyasal deney
parametrelerinin dopamin yanitlar1 {izerine etkisi incelendi. Bu ¢aligmalarda
potansiyel, elektrolit tiir ve derisimi, ¢ozelti pH’ s1 gibi parametreler ¢alisildi.

500-800 mV arasinda uygulanan potansiyelin toplam olarak 10 mM dopamin
yanitlart iizerine olan etkisi Sekil 4.19° da verilmistir. Sekilden goriilecegi gibi en
yiksek akim 600 mV’ da almmistir. Bu sebeple, sonraki deneyler 600 mV

potansiyelde yapilmistir.
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Sekil 4.19. Dopamin yanitlarina potansiyel etkisi.

Dopamin yanitlar iizerine elektrolit tiiriiniin etkisi 0.1 M konsantrasyonlarda

olmak tizere KCl, Na,SO4, NaCl ve PBS tampon ¢ozeltileri kullanilarak 600 mV

potansiyelde incelendi. Sonuclar Sekil 4.20° de gosterilmistir.
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Sekil 4.20. Dopamin yanitlar1 tizerine elektrolit tiirliniin etkisi.

Sekilden goriilecegi gibi en yiiksek yanitlar sodyum siilfat ¢ozeltisinde
alinmustir.

Elektrolit konsantrasyonunun etkisi 0.025-0.3 M aralifinda ¢esitli
konsantrasyonlardaki sodyum siilfat ¢ozeltileri kullanilarak yapildi. Dopamin yanitlari
izerine elektrolit konsantrasyonunun etkisi Sekil 4.21° de gosterilmistir. Sekilden, en
yiiksek yanit degerinin 0.1 M konsantrasyonundaki ¢ozeltiden alindig1 goriilmektedir.

(Cozelti pH’ sinin etkisini incelemek i¢cin PBS tampon ¢6zeltileri kullanildi. pH’
s1 5-9 arasinda olan ¢ozeltilerle yapilan deneyler sonucunda en yiiksek yanitin pH=6’

da alindig1 Sekil 4.22° de goriilmektedir.
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Dopamin tayininde potansiyel interferant olan askorbik asit gegisinin
engellendigi film kalinliklar1 kullanilarak dopamin tayini yapilmaya calisilmistir. Elde
edilen sonucglardan goriilmiistiir ki; ayni filmlerin hidrojen peroksit sensoér amaglt
kullanilmast durumunda ¢ok iyi sonuglar alinmasina ragmen dopamin tayinine yonelik
kullanimlarinda ise ¢ok iyi olmamakla birlikte tayinin yapilabilecegi tespit edilmistir.
Ancak dopamine kars1 yanit siiresi uzundur ve yanitlar ¢ok diizgiin degildir. Daha ince
filmlerde daha iyi sonuglar alinabilir. Fakat hidrojen peroksit caligmalarinda goriildigii
gibi ince filmlerde askorbik asit de yanit vermektedir. Bu sebeple, interferant tiire yanit

alinmayan film kalinliklar1 kullanilarak deneyler yapilmistir.
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4.6.3. Glikoz biyosensorii

Sol-jel kaplamalara enzim immobilize edilmek suretiyle biyosensor olarak
kullanilabilirligini incelemek i¢in glikoz oksidaz enziminden faydalanarak glikoz
tayinleri yapilmistir. Calismanin bu boliimii esas olarak hidrojen peroksit ¢calismalarina
dayanmaktadir. Bilindigi gibi glikoz oksidaz enzimi ile glikoz arasindaki reaksiyon
sonucunda hidrojen peroksit olusmakta ve bu da amperometrik olarak tayin
edilebilmektedir. Hidrojen peroksit ¢calismalarinda olumlu sonuglarin alinmasi iizerine
bu filmlerle glikoz tayinlerinin yapilabilecegi diisiincesinden hareket ederek enzim
sensor deneyleri gerceklestirilmistir. Bu deneylerde biitiin kaplama ¢o6zeltileri
denenmemis hidrojen peroksit deneylerinde en iyi sonuglarin alindigi filmler
kullanilmistir. Ancak burada da GLYMO + TEOS kaplamalarin yiizeyden diistiigii
gozlendigi i¢in bu deneyler yapilmamistir. GLYMO + MTEOS (GMS5) ve GLYMO +
MTEOS + TEOS (GMT6) karisimlarindan en iyi sonuglarin alindigi filmler enzim
immobilizasyon ortami olarak kullanilmistir.

Bu c¢aligmalarda oncelikle enzimin immobilizasyon metodu incelendi. Enzim
tic fakli sekilde immobilize edildi. Birinci metotta, elektrot yiizeyine sol-jel kaplama
¢oOzeltisi damlatildiktan sonra kurumasi beklenmeden enzim ¢ozeltisi kaplama ¢ozeltisi
tizerine damlatildi. Hazirlanan elektrot kurutulduktan sonra enzimin kaplama igersinde
dagildigs, elektrot yiizeyine gelecek sekilde bulunmadigi ve filmde ¢atlaklarin olustugu
gdzlendi. Tkinci metotda, elektrot yiizeyinde film olusturulduktan sonra enzim ¢ozeltisi
damlatild1 ve bunun iizerine ikinci bir tabaka kaplama ¢ozeltisi damlatilarak kurutuldu.
Kurutmadan sonra enzimin bir bdlimiiniin filmin disinda kaldigir ve elektrolit
cozeltisine daldirildigi zaman biiyiik bir boliimiiniin ¢ozeltiye diflizlendigi gdzlendi.

Uciincii metot olarak, enzim ¢dzeltisi elektrot yiizeyine damlatilip oda sicakliginda
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kurutulduktan sonra kaplama c¢ozeltisi enzim iizerine damlatildi. Deneyler iiglincii
metoda gore hazirlanan elektrotlarla gerceklestirilmistir.

Cizelge 4.5, GLYMO + MTEOS (GM5) ve GYLMO + MTEOS + TEOS
(GMT6) karisimindan hazirlanan enzim sensorler kullanilarak toplam olarak 10 mM
glikoz enjeksiyonlar1 sonucunda elde edilen yanitlar1 gostermektedir. Bu deneyler, pH’
st 7 olan PBS tampon ¢ozeltisinde, 700 mV’ da yapilmistir.

Cizelge 4.5. GLYMO+MTEOS ve GLYMO+MTEOS+TEOS karisimlarindan

hazirlanan enzim sensdrlerin 10 mM glikoz i¢in verdigi yanitlarin
film kalinligi ile degisimi

Kaplama ¢ozeltisi bilesimi | Seyreltme | Enzim Damlatilan Glikoz i¢in akim
(mL) (mL/mL) | miktari, kaplama degisimi Ai, (nA)
(uL) cozeltisi (uL)
5 918
GLYMO+MTEOS 6 791
1+04 1/4 2 7 522
8 371
(GM5) 9 239
4 2040
5 1580
6 1540
7 1520
1/3 2 8 1130
9 747
GLYMO+MTEOS+TEOS 10 562
11 457
1+04+04 12 312
(GMT6)
4 1330
5 1190
1/3 1 6 879
7 610
8 488
9 424
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Cizelge 4.5° den goriildiigii gibi, GMT6 ¢ozeltileri ile hazirlanan enzim sensorler i¢in
ayni kaplama kalinliklarinda, 1 pL enzim varliginda elde edilen yanitlar daha kiiciiktiir.
Ayrica 1 pL enzim oldugunda yanitlarin 6 pL kaplama ¢ozeltisinden hazirlanan filme
kadar diizensiz oldugu ve bu film kalinligindan itibaren daha diizenli yanitlar alindig1
tespit edildi. Ancak bu durumda yanitlarin kiigiildiigii gozlendi. Sekil 4.23” de 1 pL
enzim varliginda belirlenen akim degerleri grafiksel olarak gosterilmistir. Bu sekillerde
her bir glikoz enjeksiyonu 2 mM olacak sekilde 300. saniyeden itibaren 5 enjeksiyon
olarak yapilmstir.

2 pL enzim varliginda yapilan deneylerde de 7 pL kaplama ¢ozeltisinden
hazirlanan filme kadar diizensizlik oldugu goézlendi. 5, 6, 7 puL’ lik filmler i¢in
birbirine oldukca yakin yanitlar elde edildi. 8 pL kaplama ¢dzeltisi ile hazirlanan
enzim elektrotdan alinan yanitlar hem daha diizenlidir hem de ard arda yapilan
Olciimlerde birbirine daha yakin sonuclar alinmaktadir. 9 pL. den itibaren olusturulan
filmlerden alinan yanitlar gittikge kiigiilmiistiir. Film kalinlastik¢a glikozun filmden
iceriye dogru diflizyonu giiclesmekte sadece gegebilen miktari enzim ile reaksiyon
verebilmektedir. Sekil 4.24° de 2 pL enzim varhi@inda fakli film kalinliklarinda

belirlenen amperometrik akim degerleri grafiksel olarak gdsterilmistir.
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Sekil 4.23. Farkli film kalinliklarinda GMT6 kaplamayla 1 uL enzim varliginda
glikoza kars1 alinan amperometrik yanitlar.
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Sekil 4.24. Farkli film kalinliklarinda GMT6 kaplamayla 2 pLL enzim varliginda

glikoza kars1 alinan amperometrik yanitlar.
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Cizelge 4.5° de verilen degerlerden goriilecegi gibi GMT6 filmler i¢in enzim
miktarinin artmasiyla glikoza kars1 yanitlar artmistir.

Enzim miktar1 ve film kalinlig1 ile ilgi deneylerden elde edilen sonuclar dikkate
aliarak 2 pL enzim ve 8 pL kaplama ¢ozeltisinin (GMT6) damlatilmasiyla hazirlanan
enzim elektrotlar kullanilarak, elektrokimyasal deney parametrelerinin optimal
degerlerinin belirlenmesine yonelik ¢alismalar yapildi.

En iyi sonuclarin alinacagi potansiyel degerini belirlemek i¢in 500-900 mV
araliginda 5 farkli potansiyelde deneyler yapildi. Bu deneylere ait sonuglar Sekil 4.25°
de verilmektedir. Akim degisimindeki en yiiksek degerin 700 mV’ da alindig

goriilmektedir. Bu sebeple, sonraki deneyler 700 mV potansiyelde yapilmistir.

1200
1130 nA
1000 [
<
[=
£
-
<
800 [
766 nA
713 nA
600
400 500 600 700 800 900 1000

Potansiyel, mV

Sekil 4.25. 10 mM glikoz enjeksiyonu i¢in alinan yanitlar iizerine
potansiyel etkisi.
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Cozelti pH’ sinin etkisini incelemek i¢in, pH=5-9 olan PBS tampon ¢ozeltileri
kullanildi. Degisik pH degerlerinde elde edilen sonuglardan en biiylik degerin pH=7"

de alindig1 goriilmektedir (Sekil 4.26).

1200
1000 | 1130 nA
<
(=]
£ 800 |
~
<
600 |- 666 nA
542 nA
400
4 5 6 7 8 9 10

pH
Sekil 4.26. 10 mM glikoz enjeksiyonu i¢in alinan yanitlar tizerine
pH etkisi.

Uygun enzim miktari, film kalinlif1, ¢calisma potansiyeli ve pH belirlendikten
sonra seri olarak yapilan glikoz enjeksiyonlarina karsi enzim sensoriin davranist
incelendi. Bu deneylerde, 300. saniyeden itibaren glikozun 100 er saniye araliklarla
her biri 2 mM olmak iizere 10 enjeksiyonu yapilmis ve sonuglar Sekil 4.27° de
verilmistir. Bu sekilden de goriilecegi gibi ardil yapilan {i¢ deneyin sonuglari birbirine

¢ok yakin ¢ikmustir.
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Sekil 4.27. Enzim sensoriin seri glikoz enjeksiyonlarina verdigi
amperometrik yanitlar.
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1. deneydeki ardil glikoz enjeksiyonlarina karsi elde edilen amperometrik

yanitlar Sekil 4.28° de goriilmektedir.

2500

2000 -

1500 ~

Akim, nA

1000 ~

500 A

0 [J T T T T T T T T T T
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22

Glikoz Konsantrasyonu, mM

Sekil 4.28. Enzim elektrot ile glikoz i¢in elde edilen yanit grafigi.

Hazirlanmis olan herhangi bir enzimatik elektrodun, gercek Orneklere
uygulanabilmesi i¢in, gercek ornekte bulunan ilgili maddenin en yiiksek derisimine
kadar duyarlilik gostermesi gerekir. Bu durumda, enzim esaslh elektrodun ilgili madde
icin kalibrasyon grafigi cizilmelidir. Sekil 4.28 deki degerler kullanilarak c¢izilmis
olan kalibrasyon grafigi Sekil 4.29° da gosterilmistir. Bu sekilden goriildigi gibi
glikoz derigimi ile alinan amperometrik yanitlar arasinda 16 mM’ a kadar bir dogrusal
iliski vardir. Saglikli bir insanda glikozun normal degerinin 3,5-5 mM araliginda
oldugu disiiniiliirse, hazirlanan bu enzim elektrotla olduk¢a yiiksek degerlere kadar

glikozu tayin etmek miimkiindiir.
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Sekil 4.29. GMT6-enzim elektrot ile glikoz i¢in elde edilen
kalibrasyon grafigi.

Enzim sensoOriin potansiyel interferans yapici tiirlere karsit olan davranisi da
incelenmistir (Sekil 4.30). Bu deneyler elektroaktif ve elektroaktif olmayan interferant
tiirlerin varhiginda ve yoklugunda gergeklestirilmistir. Sekil 4.30” da gosterilen 1 nolu
deney, ortamda herhangi bir elektroaktif tiir yok iken yapilmistir. Bu deneyde, 300 ve
400. saniyelerde laktoz, 600 ve 700. saniyelerde sukroz, 900 ve 1000. saniyelerde iire
enjeksiyonlar1 yapildi. 1200. saniyeden itibaren ise glikoz enjeksiyonlari yapildi.

Deneyde her bir enjeksiyon ilgili tiiriin 2 mM’ na karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.30. Interferant tiirlerin varliginda glikoza kars1 alinan
amperometrik yanitlar.
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2 ve 3 nolu deneylerde ise elektroaktif tiirler de bulunmaktadir. 2 nolu deneyde
300 ve 400. saniyelerde askorbik asit, 600 ve 700. saniyelerde lirik asit, 900 ve 1000.
saniyelerde okzalik asit, 1200, 1400 ve 1600. saniyelerde sirasiyla laktoz, siikroz ve
iire enjeksiyonlart yapildiktan sonra 1800. saniyeden itibaren glikozun seri
enjeksiyonlar1 yapilmistir. 3 numarali deneyde de benzer bir yol izlenmekle birlikte
once 300, 400 ve 500. saniyelerde glikoz enjekte edilmis, daha sonra 700 ve 800.
saniyelerde askorbik asit, 1000 ve 1100. saniyelerde iirik asit, 1300 ve 1400.
saniyelerde okzalik asit, 1600, 1800 ve 2000. saniyelerde laktoz, sukroz ve fire
enjeksiyonlar1 yapildiktan sonra 2200. saniyeden itibaren tekrar glikoz enjeksiyonlari
yapilmistir. Bu deneylerden goriildiigii kadariyla intreferant tiirlerden sadece askorbik
aside yanit alinmus, iirik asit ise ihmal edilebilecek kadar kiigiik bir yanit vermis, diger
tiirlere kars1 yanit alinmamuistir. Bu sonuglara gore ¢esitli interferant tiirlerin varliginda
bile glikoz tayinleri iyi bir sekilde yapilabilmektedir.

Enzim sensoriin kararliligi kullanim Omriiniin  belirlemesi bakimindan
onemlidir. Bu amacla, licer giin araliklarla on deney yapilmis, elektrot kullanilmadig:
zamanlarda buzdolabinda saklanmistir. Sekil 4.31° de enzim elektrot ile yapilan her bir
Olclim sonucunda alinmis olan yanitlar verilmistir. Bu yanitlar toplam olarak 10 mM
glikoza karsilik gelen akim degerlerini gostermektedir. Bu grafikten goriilecegi gibi
akimlar 4. kullamima kadar azalmis, 4, 5 ve 6. kullanimlarda yapilan Ol¢limlerde
birbirine yakin sonuglar alinmis ve daha sonra yanitlar tekrar azalmaya baslamistir.
Elektrotun ilk kullanimi ile son kullanimi arasinda akim degerinde % 59 luk bir azalma
gozlenmistir. Yanitlardaki bu azalma enzimin zamanla aktivitesini kaybetmesine ve

filmde olusabilecek bozulmalara atfedilebilir.
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Sekil 4.31. GMT6 kaplamadan hazirlanan enzim elektrodun kararlilig1.

Sekil 4.32° de kararlilik 6l¢timlerinde 1, 3, 5, 7 ve 10. kullanim sonunda alinan
amperometrik yanitlar gésterilmistir.

Enzim elektrotla ilgili olarak yapilan bu deneylerden alinan amperometrik
yanitlarin, glikoz oksidaz enziminden kaynaklanip kaynaklanmadigini incelemek i¢in
enzim igermeyen sadece sol-jel filmle kaplanmis bir elektrotla glikoz tayini yapilmaya
calistlmigtir. Sekil 4.33” de gosterilen bu deneyde herhangi bir akim degisimi
gbzlenmemistir. Buna gore enzim elektrotla ilgili deneysel bulgularin, enzim ile glikoz

arasindaki etkilesimden kaynaklandig1 anlagilmaktadir.

102



Current/uA

Current/uA

+0.150

+0.030+

+0.15

+0.030+

—0.090+

—0.210+

—0.810+4

—0.930+

—1.050

0.00

T
0c

IS
Q
S
o)

Time/sec

+0.15

Current/uA

+0.150

+0.030+4

—0.090+

—0.210+4

—0.330+

—0.450+

—0.570+

—0.6904

—0.810+4

—0.9304

—1.050

0.00

T
(e]9]

IS
Q
S
o)

Time/sec

Current/uA

+0.030+

—0.09CH

Current/uA

10

T
400 600

Time/sec

800

T
400 600

Time/sec

800

Sekil 4.32. Kararlilik deneylerinde glikoza kars1 alinan amperometrik yanitlar.
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Sekil 4.33. Enzimsiz elektrodun glikoza kars1 amperometrik davranisi.

Ikinci bir glikoz sensdr ¢alismasi, GLYMO + MTEOS ¢ozeltilerinden GM5
kullanilarak yapilmistir. Bu calismada da yukarida verilmis olan ¢aligmaya benzer bir
yol izlenmigtir. Cizelge 4.5’ de gosterildigi gibi bu deneylerde, 2 pL. enzimin farkh
miktarlarda sol-jel kaplama ¢ozeltisi damlatilip tutuklanmasiyla hazirlanan enzim
elektrotlar kullanilmistir. Cizelgedeki degerlerden goriilecegi tizere bu filmlerle alinan
yanitlar GMT6 ¢ozeltisinden elde edilen filmlerden alinan yanitlardan kiigtiktiir. Sekil
4.34’ de cesitli film kalinliklarindaki elektrotlar ile glikoza karst alinan amperometrik
yanitlar gosterilmistir. Yanitlarin 7 pL film kalinligina kadar diizenli olmadigi, bu film
kalinligindan sonra ise kii¢iildiigii gozlenmektedir. Bu deneyler 700 mV’ da ve pH=7"
de yapilmistir. Daha diizenli yanitlarin alindigr 7 puL’ lik film kalinlig1 diger deneysel
parametrelerin incelenmesinde kullanilmistir.

10 mM glikoza kars1 en yiiksek akim degerinin elde edildigi potansiyel ve pH
deneylerinin sonuglar1 Sekil 4.35 ve 4.36° da gosterilmistir. Bu sekillerden goriilecegi
gibi GMT6 deneyinden alinan ve Sekil 4.25 ile 4.26° da gosterilen sonuglara benzer
olarak GMS5 deneylerinde de en uygun pH’ nin 7 ve potansiyelin ise 700 mV oldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.34. Farkli film kalinliklarinda GMS kaplamayla 2 pL. enzim varliginda
glikoza kars1 alinan amperometrik yanitlar.
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Sekil 4.35. GM5-enzim filmi i¢in 10 mM glikoz enjeksiyonuna alinan
yanitlar lizerine potansiyel etkisi.
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Sekil 4.36. GM5-enzim filmi i¢in 10 mM glikoz enjeksiyonuna alinan
yanitlar lizerine pH etkisi.
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GMS filmden hazirlanan enzim elektrodun seri glikoz enjeksiyonlarma karsi
yanit1 yukaridaki deneylerden bulunan optimal sartlarda incelendi. Bu deney sonuglari

Sekil 4.37° de gosterilmistir.
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Sekil 4.37. GMS5 kapli enzim sensoriin seri glikoz enjeksiyonlarina verdigi
amperometrik yanitlar.

Sekil 4.37° deki akim degerleri kullanilarak glikoz konsantrasyonlarina karsi

Sekil 4.38” de bir yanit grafigi olusturulmustur.
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Sekil 4.38. GMS5-enzim elektrot ile glikoz i¢in elde edilen yanit grafigi.

107



GMS5-enzim sensOrii  iginde bir kalibrasyon grafigi

Sekil

4.39°

da

olusturulmustur. Glikoz derigimi ile alinan amperometrik yanitlar arasinda 8 mM’ a

kadar dogrusal bir iliski oldugu bu sekilden goriilmektedir.
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Sekil 4.39. GM5-enzim elektrot ile glikoz i¢in elde edilen kalibrasyon grafigi.

Bu enzim sensoriin interferant tiirlere karsi olan davranisi incelenmis ve alinan

sonuclar Sekil 4.40° da verilmistir.
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Sekil 4.40. GM5-enzim filmi i¢in interferant tiirlerin varliginda glikoza kars1

alinan amperometrik yanitlar.
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Burada 300, 400 ve 500. saniyelerde sirastyla laktoz, siikroz ve tire, 700, 900 ve
1100. saniyelerde ise sirastyla askorbik asit, okzalik asit ve iirik asit enjeksiyonlari
yapildiktan sonra 1300. saniyeden itibaren ise glikoz enjeksiyonlari yapilmustir.
Deneydeki her bir enjeksiyon ilgili tiiriin 2 mM’ 1na karsilik gelmektedir. Sekil 4. 40°
dan goriilecegi gibi interferant tiirlere kars1 bir yanmit alinmazken glikoz
enjeksiyonlarina yanit alinmaktadir.

GMS5 filmlerden hazirlanan enzim sensoriin kararliliginin incelendigi deney
sonuclart Sekil 4.41° de gosterilmistir. Bu deneyler iicer giin araliklarla on kez
yapilmustir. Bu sekilden goriildiigli gibi, 2—6. kullanimlarda birbirine yakin yanitlar
alinmis, daha sonra azalma olmustur. Elektrodun ilk kullanimi ile son kullanimi

arasinda akim degerinde % 44 liik bir azalma vardir.
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Sekil 4.41. GMS5 kaplamadan hazirlanan enzim elektrodun kararliligi.
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Sekil 4.42° de, kararlilik Slgiimlerindeki 1, 3, 5, 7 ve 10. kullanim sonunda

alinan amperometrik yanitlar gosterilmistir.
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Sekil 4.42. Kararlilik deneylerinde glikoza kars1 alinan amperometrik yanitlar.
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Yukarida iki farkli enzim elektrot icin elde edilen deneysel bulgulara gore, her
iki enzim elektrot ile de glikoz tayini yapilabilmektedir. Enzim elektrotlara iligkin
mikroskop goriintiileri Sekil 4.43 ve 4.44° de gosterilmektedir. Sekil 4.43” de silisyum
cam ylizeyine damlatilip kurutulmus ve kaplanmamis enzim goriintiileri verilmistir.

Sekil 4.44° de ise GMT6 ¢ozeltisinin yan1 sira GMS ve GT4 ¢ozeltisiyle de kaplanmis

olan enzim goriintiileri de verilmistir.

Sekil 4.43. Cam ylizeyde kurutulan, kaplanmamis enzimin mikroskop goriintiileri
(A =5000 kat, B=10000 kat, C = 20000 kat biiyiitiilmiis goriintiiler).
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C (GM5) D (GM5)

E (GMT6) F (GMT6)

Sekil 4.44. Sol-jel kaplama ¢ozeltileri ile tutuklanmis enzimin mikroskop goriintiileri.

112



Sekil 4.44° deki A, C ve E goriintiileri 5000 kat, B, D ve F goriintiileri ise
10000 kat biiyiitiilmiis hali ile gosterilmistir. Bu sekilden goriilecegi gibi sol-jel filmin
iceriginin degismesi tutuklanmis olan enzim goriintiisiinde de degisikliklere sebep
olmaktadir. Bu, muhtemelen enzim ile film arasinda olusan baglanmalardan
kaynaklanabilir. 10000 kat biiyiitiilmiis olan filmlerde catlaklar gdzlenmektedir.
Elektrot yiizeyi, enzim ve kaplama c¢ozeltisi arasindaki etkilesimler, kuruma
esnasindaki gerilmeler, filmin enzim olmadig1 duruma gore direkt elektrot yiizeyi ile
degil hem enzimle hem de enzimin kurumasindan sonra kalan bosluklara yerlesmesi,
bunun sonucunda da bazi bolgelerde daha ince bazi bolgelerde daha kalin film
tabakasinin olusmasina sebep olabilir. Hidrojen peroksit deneylerinde kullanilan ayn
kaplamalar, arada herhangi bagka bir madde olmadan dogrudan elektrot yiizeyi ile
temas halindedir. Enzim varliginda ise enzimin kurumasindan sonra, Sekil 4.43° de
ozellikle B ve C resimlerinde goriildiigii gibi enzim tabakasi bir biitiin halinde degil
aralarda bosluklar bulundurmaktadir. Bunun iizerine kaplama ¢6zeltisi damlatilinca, bu
¢Ozelti bir taraftan enzimin iizerini Ortecek, bir taraftan da olusan bu bosluklara
yerlesecektir. Dolayisiyla enzim varliginda ¢ok homojen bir film olusumu meydana
gelmez. Bu durum, Sekil 4.45” de verilmis olan SEM resimlerinde de gézlenmektedir.

Deneylerde incelenen iki enzim elektrot arasinda bir karsilagtirma yapildiginda
baz1 farkliliklar gériilmektedir. i1k olarak, GMT6 filmden hazirlanan enzim Sensér igin
daha yiiksek yanitlar alinmistir. Bu durum, iki filmin gbzenek yapisinin veya gozenek
boyutunun farkli olmasindan kaynaklanabilir. Sekil 4.44” deki resimlerden goriildiigii
gibi GMS5 filmler kullanildigi zaman enzim daha diizgiin bir sekilde kaplamanin
altinda kalmakta, GMT6 filmlerde ise enzim bir miktar yayilmakta ve enzim

parcaciklari arasinda bosluklar bulunmaktadir.
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Sekil 4.45. Sol-jel film ile kaplanmis enzim elektrotlara ait SEM goriintiileri
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Bu durumda damlatilan ¢6zeltinin daha fazla bir kismi bu bosluklara gelecektir ve
enzimi Orten film daha ince olacak, GMS5 filmlerde ise enzimi Orten kaplama daha
kalin kalacaktir. Ikinci bir farklilik yamitlardaki dogrusallikta gézlenmektedir. GMT6
filmle hazirlanan enzim sensérden 16 mM’ a kadar yanitlar dogrusalken, GMS5-enzim
sensérden 8 mM’ a kadar dogrusal yanit alimmistir. Ugiincii olarak enzim sensdrlerin
kararliliklarinda bir farklilik goézlenmektedir. GMT6 filmlerle yapilan Olgiimlerde
sensoriin kullanilmasiyla yanitlardaki azalmalar daha fazla olmaktadir. Her iki enzim
sensorle 10 kullanim sonunda yapilan dl¢limlerde ilk kullanimda alinan yanitlara gore
GMT6 sensorde %59’ luk bir azalma varken, GMS5 sensorde % 44’ lik bir azalma
olmustur. 1ki sensoér arasindaki bu farklilik yine filmlerin gdzenekliliginden
kaynaklanabilir. Gozlenen bir diger farklilik interferantlara kars1 sensorlerin gostermis
oldugu davranmistir. GMT6 filmlerde elektroaktif tiirlerden askorbik aside karsi yanit
almirken, tirik aside karsi ise ¢ok kiiclik bir yanit alinmaktadir. GMS5 filmlerde ise bu
tiirlere yanit alinmamistir. Bir diger 6nemli fark, biyosensorlerin 6nemli bir
karakteristigi olan cevap siiresinde gézlenmektedir. Her iki film i¢in de yanit siireleri
film kalinligima bagl olarak degismektedir. GMT6 filmlerle yapilan dlgiimlerde yanit

suresi GMS5 filmlere nazaran daha kisadir.

115



5.SONUC VE ONERILER

Bu ¢alismada, c¢esitli silan bilesiklerinin degisik oranlarda karistirilmasiyla elde
edilen sol-jel kaplama ¢ozeltilerinin platin elektrot yiizeylerine damlatilmasi suretiyle
sol-jel modifiye elektrotlar hazirlanmistir. Bu c¢ozeltilerin bilesiminin, seyreltme
oraninin ve kurutma sicaklifi ile kurutma siiresinin olusan filmleri nasil etkiledigi
incelenmistir. Modifiye elektrotlar vasitasiyla sol-jel filmlerin hidrojen peroksit ve
dopamine kars1 permselektif davramislart incelenerek, elektrokimyasal deney
sartlarinin sonuclari nasil etkiledigi belirlenmis ve optimum degerleri tespit edilmistir.
Ayrica, bu filmlerin enzim immobilizasyonunda kullanilabilirlikleri ile ilgili ¢alismalar
yapilmigtir. Hidrojen peroksit deneylerinde en iyi sonuglarin alindig: iki farkl filmde
glikoz oksidaz enzimi tutuklanarak glikoz sensér uygulamasi yapilmis ve
elektrokimyasal deney parametreleri optimize edilmistir.

Calismadan elde edilen bulgulara gore, kurutma sicakliginin olusan filmleri
onemli ol¢iide etkiledigi, yiiksek sicakliklarda kurutmanin olumsuz sonuglar verdigi ve
filmlerin ylizeyden diistiigli, oda sicakliginda yapilan kurutmada ise daha iyi filmlerin
olustugu tespit edilmistir. Filmlerin kuruma siiresinin kullanilan alkole bagli olarak
degistigi, bunun da olusan filmlerin goriiniimiinii etkiledigi gézlenmistir. Sol-jel film
bilesiminin de olusan filmler iizerinde etkili oldugu, birim hacminde fazla miktarda
silan iceren filmlerde difiizyonun zorlagsmasi sebebiyle amperometrik yanitlarin
azaldig1 tespit edilmistir. MTEOS igeren filmlerin TEOS igeren filmlere gore daha
saglam olmasina ragmen yanitlarinin daha kii¢iik oldugu belirlenmis, bu iki bileseni
degisik oranlarda iceren filmlerde ise yanitlarin TEOS igeriginin artmasiyla arttigi,
filmlerin ¢ok daha diizglin oldugu gézlenmistir. Kullanilan biitlin filmler i¢in hidrojen

peroksit dlgiimlerinde alinan yanitlarin dopamin 6l¢iimlerinden alinan yanitlardan ¢ok
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daha biiyiik oldugu belirlenmistir. Bdylece bu filmlerin hidrojen peroksit icin
permselektif membran olarak kullanilmasinin daha uygun olabilecegi sonucuna
varilmigtir. Enzim elektrot ¢aligmalar1 sonucunda, bu filmlere enzimin oldukga iyi bir
sekilde immobilize edilebilecegi ve glikoz sensér olarak kullanilabilecegi
belirlenmistir. Denenmis olan enzim elektrotlar igerisinde, GLYMO+MTEOS iceren
GM5-enzim sensoriin GLYMO+MTEOS+TEOS iceren GMT6-enzim sensdrden daha
kararli oldugunun belirlenmesine karsin, daha kiigiik yanitlar verdigi gozlenmistir.
Yine GMS filmlerin interferantlar1 engellemede daha etkili oldugu belirlenmistir.

Bu bulgularin sonucunda, g¢alismada kullanilan sol-jel filmlerin hidrojen
peroksit ve glikoz tayininde daha basarili oldugu tespit edilmistir. Birkag1 hari¢ olmak
lizere, ayni filmlerle dopamin tayininin de yapilabilecegi ortaya konmustur.

Yapilan bu ¢alisma cercevesinde sol-jel filmlerin elektrot modifikasyonunda
basarili bir sekilde kullanilabilecegi belirlenmistir. Bu calismanin en Onemli
sonuclarindan birisi, kullanilan silan bilesiklerinin miktarinin olusan filmi bir¢ok
yonden etkilediginin belirlenmis olmasidir. Literatiirde buna yonelik caligmalar
neredeyse yok denecek kadar azdir. Bu yoniiyle degerlendirildigi zaman bu caligma,
bundan sonra yapilacak olan ¢aligmalara bir 151k tutabilir.

Boyle bir caligmada kullanilabilecek alternatif ¢ikis maddeleri gdz oOniine
alindiginda, bu calismanin  literatlire  Onemli  katkilarda  bulunabilecegi

diistintilmektedir.
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