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Oz

Karbon kompozit termoplastik elektrotlar (TPE'ler), grafit, termoplastik baglayici ve ¢dziicii kullanilarak iiretilmistir. TPE'ler, yiiksek
iletkenlik, iyi elektron transfer kinetigi, diisiik maliyetli olma, kolay sekil verilebilme ve tekrar kullanilabilirlik gibi {istiin 6zellikleri
nedeniyle kullanilmigtir. TPE'ler, ilk kez p-nitroanilin kullanilarak aril diazonyum tuzlari ile modifiye edilmistir. Termoplastik
elektrotlar i¢in diazonyum iyon sentezine dayanan bir modifikasyon yontemi gelistirilmistir. Sulu fazda bir aril amin, p-toliiensiilfonik
asit ve sodyum nitrit karigimi hazirlanmig ve diazonyum tuzunun sentezlenmesi i¢in birlikte 6giitiilmistiir. Reaksiyon sonucunda
diazonyum iyonu olugumunun gostergesi olarak pastanin rengi yesil renkten sari renge doniismiistir. Diazonyum iyonunun
sentezlenmesi ve graf edilmesi i¢in 4-nitroanilin kullanilmigtir. Termoplastik elektrot yiizeyinde tiretilen nitrofenil monodiazonyum
katyonlar1 elektrokimyasal olarak aminofenil gruplarina indirgenmistir. Elektrotun yiizeyindeki aminofenil gruplarinin varlig:
elektrokimyasal yolla dogrulanmustir. Sulu asidik ortamdaki elektrokimyasal indirgeme isleminden sonra, 4-aminofenil ile modifiye
edilen termoplastik elektrotun elektrokimyasal davranisi ferrisiyaniir varliginda arastirilmistir. Doniigiimlii voltametri ile elektrot
yiizeyinde graf edilen gruplarin olusmasi nedeniyle karakteristik pikler elde edilmistir. Ag/AgCl referans elektrota kars1 yaklasik -0,4
V'de 4-aminofenilin indirgenerek amino gruplari olusmustur. Modifiye edilen TPE'ler ile tarama hiz1 testi yapilarak anodik pik akimin
100 mV/s'ye kadar lineer bir davranig gosterdigi gozlemlenmistir. Bu da elektroaktif tlirlerin TPE ylizeyine graf edildigini
gostermistir. Ayrica, sentezlenmis diazonyum tuzunun elektrot yiizeyi iizerindeki inkiibasyon siiresi optimize edilmistir ve optimum
inkiibasyon siiresi 5 dakika olarak bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: Diazonyum, Kat1 faz sentezi, Termoplastik elektrot.

Electrochemically Modified Carbon Composite Electrode Using
Diazonium Salt
Abstract

Carbon composite thermoplastic electrodes (TPEs) were fabricated using graphite, thermoplastic binder and solvent. TPEs were used
due to their outstanding properties such as high conductivity, good electron transfer Kinetics, inexpensive, easy patterning and
reusability. TPEs were modified with aryl diazonium salts using p-nitroaniline for the first time. An in-situ modification method
based on diazonium ion synthesis was developed for thermoplastic electrodes. A mixture of aryl amine, p-toluenesulfonic acid, and
sodium nitrite in aquous phase was prepared and grinded together in order to synthesize diazonium salts. A color change (from green
to yellow) of the synthesized paste occurred upon reaction, which indicated diazonium ion formation. 4-nitroaniline was used to
synthesize and graft diazonium ion. In-situ generated nitrophenyl monodiazonium cations were electrochemically reduced to
aminophenyl groups on the surface of the thermoplastic electrode. The presence of aminophenyl groups on the surface of the
electrode was confirmed via electrochemistry. After electrochemical reduction in aqueous acidic media, the electrochemical behavior
of a 4-aminophenyl modified thermoplastic electrode was investigated in the presence of ferricyanide. Characteristic peaks were
obtained due to the formation of grafted groups on the electrode surface by cyclic voltammetry. The reduction of the 4-aminophenyl
resulted in the product of amino groups at about -0.4 V versus Ag/AgCl reference electrode. A scan rate study was performed by
modified TPEs and a linear dependence of the anodic peak current was observed up to 100 mV/s indicating that the electroactive
species were grafted at the TPE surface. Furthermore, incubation time of synthesized diazonium salt on the electrode surface was
optimized and found as 5 min.
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1. Giris

Karbon elektrotlar elektroaktivite, biyouyumluluk, kimyasal
kararlilik, yiiksek iletkenlik, genis potansiyel aralik ve diisiik
maliyetli olma ozelliklerinden dolayt yaygm olarak
kullanilmaktadir (Rana, Baig, & Saleh, 2019). Karbon elektrotlar
arasinda camsi karbon, serigrafi karbon (SPE), karbon pasta
(CPE), bor katkili elmas (BDD), karbon siyahi, pirolitik grafit,
karbon nanotiipler ve grafen bulunmaktadir (McCreery, 2008).
Karbon temelli elektrotlarin uygulama alanlar1 arasinda piller,
yakit hiicreleri, atik su aritma, siiper kapasitér ve kimyasal
sensorler yer almaktadir (Mussa, Othman, & Abdullah, 2015;
Randviir, Brownson, Metters, Kadara, & Banks, 2014).
Kompozit elektrotlar (CE) karbon ve karbon partikiillerini bir
arada tutan iyonik sivilar, epoksi, poli (metil metakrilat)
(PMMA), teflon, polietilen gibi ¢esitli baglayicilardan
yapilmaktadir (Heard & Lennox, 2020; Jasmin et al., 2016).
Karbon kompozit elektrotlarin iiretimi kolay olsa da genellikle
iletkenlikleri diisiiktiir ve elektron transfer kinetigi yavastir.
Sonu¢ olarak, karbon kompozit elektrotlarin diisiik maliyetli
olmasi, kolay firetilebilmesi ve ayni zamanda yiiksek iletkenlik
ve elektrokimyasal performansa sahip olmasi beklenmektedir.
Son yillarda, karbon kompozitlerin yeni bir formu olan yiiksek
iletkenlik, iyi elektron transfer kinetigi, tekrar kullanilabilirlik,
disik maliyet, farkli sekillerde {iretilebilme gibi 6zelliklere
sahip olan termoplastik elektrotlar (TPE) ortaya koyulmustur
(Klunder, Nilsson, Sambur, & Henry, 2017). Daha 6nce yapilan
calismalarda, TPE performansi karbon tiirii, plastik tiirii ve
karbon:plastik oranina bagli olarak degismektedir. Metakrilat
termoplastik karbon kompozit elektrotlar biiyiik dl¢lide karmagik
iretim yontemlerine sahiptir ve sekil verilebilme 6zelligi
bulunmamaktadir (Kauffmann, Laudet, & Patriarche, 1982).
Polimetil metakrilat (PMMA): karbon nanotiip kullanilarak
elektrokimyasal cihazlar yapilmas: i¢in polimerizasyon teknigi
geligtirilmigtir  (Regel & Lunte, 2013). PMMA ve
polikapralakton (PCL) diisiik maliyetli olmasi, hazir
bulunabilirligi, c¢esitli ¢o6ziiciilerdeki ¢oziintirlebilirlikleri ve
analitik  cihazlarda yaygin  olarak  kullanilmasi  gibi
ozelliklerinden dolay1 baglayici olarak kullanilmaktadir.

Basit ve diisiik maliyetli bir yontemle TPE ¢oziicii destekli
olarak istenilen sablonlarda lretilebilmektedir. TPE {iretiminde
kurutma isleminin yani sira basing uygulamasi da elektrot
malzemesinin es dagilimi acisindan Onemlidir. Termoplastik
elektrotlar sablon yazdirma, kabartma ve lazerle kesme yoluyla
mikrometre  boyutlu  Ozelliklere  sahip  olarak  elde
edilebilmektedir. Plastik: karbon orani degistirilerek geleneksel
ekran baskili karbon elektrotlardan 10 ile 100 kat daha yiiksek
elektrot iletkenlikleri elde edilebilmektedir. Tayin 6l¢iimlerinde
secicilik ve tayin smirlarin1 olumsuz etkileyen atik akim
olustugundan TPE kapasitans1 dlciilmektedir. Elektrotlarin
elektrokatalitik aktivitelerinin belirlenmesi i¢in doniigimli
voltametri (CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi
(EIS) yontemiyle redoks probu kullanilarak TPE yiizeyinin
elektrokimyasal 6zellikleri test edilmektedir.

Elektrotlarda genellikle istenilen segiciligi ve hassaslig elde
edebilmek icin ve pek ¢ok uygulama alam1 bulundugundan
elektrot modifikasyonu yapilmasi gerekmektedir. Grafitli karbon
malzemeler tayinden molekiiler elektronige, endiistriyel ve tibbi
alanlarda kaplamalara kadar pek ¢ok uygulama alaninda
kullanilmast  amaciyla diazonyum tuzlar1 ile modifiye
edilmektedir. Camsi1 karbonun aril diazonyum tuzu ile
modifikasyonu ilk olarak 1992 yilinda ortaya koyulmustur ve
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modifikasyon yontemi diger maddelere de uygulanarak
genisletilmistir (Delamar, Hitmi, Pinson, & Saveant, 1992).
Elektrograf yonteminde bir elektron indirgenmesi aril
radikallerinin iiretimine sebep olarak yiizeyde kovalent baglarin
olugsmasint saglamaktadir. Diger dediazonasyon yontemleri ise
kimyasal indirgeme, 1sitma, UV 15181 ve ultrasonik dalgaya
maruz kalma, mekanik c¢izilme ve bilyali frezelemedir
(Pandurangappa, Ramakrishnappa, & Compton, 2009; Zhao et
al., 2009). Buna ek olarak, ¢6ziinmils diazonyum tuzlarinin
gesitli karbon malzemeler dahil olmak {izere kendiliginden
indirgenmeye yol a¢tigi bilinmektedir (Barriére & Downard,
2008). Graf sonucunda elde edilen film tek tabakali ve ¢ok
tabakali olabilmektedir. Ince katmanlar elde etmek icin
uygulanan stratejiler arasinda diazonyum iyon ¢zeltisine radikal
temizleyicilerin eklenmesi ve elektrograf isleminin iyonik sivi
ortamda yapilmasi yer almaktadir. Aril yerine kullanilacak ikame
maddelerin var olmasi ve olusan kovalent bagm kararlilig
sebebiyle diazonyum graf yonteminin farkli uygulama alanlari
bulunmaktadir. Elektrot malzemelerinin birden fazla diazonyum
iyonu tiiriiniin graf edilmesi sonucunda organik tabakalar
olugsmaktadir. Sentez, izolasyon ve bazi diazonyum tuzlariimn
kararsiz olmasi karsilasilan sorunlar arasindadir. Bu sorunlarin
bertarafi igin diazonyum tuzlar1 yerinde sentezlenerek
elektrokimyasal  olarak iiretilen nitritle  diazotizasyon
saglanmaktadir (Agullo, Canesi, Schaper, Morin, & Bélanger,
2012; Shul, Parent, Mosqueda, & Bélanger, 2013). Bu metot
alkil, nitro, siyaniir, karboksil, ester, alkol, tiol ve halojenli
gruplar gibi terminal o&zelligi olan aril gruplarmin g¢esitli
yiizeylere (karbon, altin, yar1 iletkenler ve silikon) aril
radikalinin tretilmesi ile elektrot yiizeyine kovalent olarak
baglanmasina olanak tanimaktadir.

Elektrot yiizeyindeki amin gruplar uygun ortamda
elektrokimyasal yolla nitro gruplara donistiiriilebilmektedir. Bu
calismada, elektrotlarin iletkenlik Ol¢limlerinin  ardindan
doniigiimlii  voltametri ile redoks probu olarak ferrisiyaniir
kullanilarak elektrokimyasal karakterizasyon testleri
gerceklestirilmigti.  Daha sonra, ¢oziici igermeyen bir
yaklagimla diazonyum iyonu sentezlenmis ve TPE yiizeyine graf
edilmistir. Aril amin olarak p-nitroanilin kullanilarak elektrotlara
asidik ortamda doniisiimlii voltametri yontemi uygulanmistir.
Boylece fonksiyonel gruplar elektrot yiizeyine baglanmistir. TPE
yiizeyine immobilize edilen  4-nitrofenil gruplarin
elektrokimyasal davranigi asidik ¢6zeltide incelenmistir. Ayrica
sentezlenen  diazonyum tuzunun elektrot  yiizeyindeki
inkiibasyon siiresi optimize edilerek EIS ve CV yontemleri ile
test edilmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1. Materyal

Kimyasallar analitik kalitede Sigma-Aldrich (MO, ABD)
satin alimmustir ve tiim ¢ozeltiler 18,2 MQ-cm ultra saf su (Milli-
Q sistem, ABD) kullanilarak hazirlanmigtir. Termoplastik
elektrot iiretiminde karbon kaynagi olarak 3569 grafit ve MG-
1599 grafit, baglayici madde olarak polimetilmetakrilat
(PMMA) ve polikapralakton (PCL), ¢oziicii olarak metilen klorit
kullanilmustir. 4-nitroanilin, p-toliiensiilfonik asit monohidrat,
sodyum nitrit, stilfiirik asit, potasyum hidroksit, 2-propanol
(Fisher) satin alindig1 sekliyle kullanilmistir. Tampon ¢dzelti
potasyum hidrojen fosfat (Fisher), potasyum dihidrojen fosfat ve
potasyum klorit (Fisher) kullanilarak hazirlanmis ve ¢6zeltinin
pH’1 0,1 M sodyum hidroksit veya 0,1 M hidroklorik asit
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kullanilarak ayarlanmigti.  Branson model 1510 ultrasonik
banyo temizleme islemleri igin kullanilmigtir.

2.2. Metot

2.2.1. TPE hazrlanmast

TPE literatiirde belirtilen sekilde hazirlanmistir (Berg,
Leroux, Hapiot, & Henry, 2019; Klunder et al., 2017). Buna
gore, grafit kiitlece 1:3 oraninda plastik (PCL/PMMA): karbon
(kiitlece %75 karbon) eklenerek 15 mL metilen klorit igerisinde
¢oziilmiistiir. Kuruyan elektrot malzemesine sekil verilebilmekte
veya toz, pellet, blok halinde saklanabilmektedir. Coziicii
uzaklastirildaktan sonra geriye kalan karbon kompozit
malzemesi 3 mm ¢apinda geometriye sahip olan gablona 1s1
uygulanarak preslenmistir. Kuruyan malzeme PMMA’in erime
noktasi olan 160°C’de yumusatilarak istenilen sekil verilmistir.
Bu c¢alismada, 1sil islem uygulanmasi sirasinda geleneksel
hidrolik 1s1 presi ile yiiksek sicakliktaki levhalar kullanilmistir.
Elektrot yiizeyindeki karbon malzemesi soguduktan sonra sablon
yiizeyindeki karbon malzemenin fazlast zimparalanmigtir.
Elektrokimyasal karakterizasyon testleri ~ CHI-Instruments
potansiyometre kullanilarak Ag/AgCl (3 M KCl ile doyurulmus)
referans elektrot, karbon karsi elektrot ve TPE c¢alisma
elektrotundan olusan 3°1ii elektrot sistemi ile gerceklestirilmigtir.

2.2.2. Diazonyum tuzu sentezi ve -elektrot yiizeyine
immobilize edilmesi

0,2 mmol 4-nitroanilin ve 0,6 mmol p-toliiensiilfonik asit 75
uL saf suda g¢oziilerek cam bir sisede karistirilmistir. Daha sonra
0,5 mmol NaNO; eklenerek 5 dk boyunca karistirilmaya devam
edilmistir. Reaksiyon sonucunda elde edilen sar1 renkli pasta
elektrot yilizeyine spatula yardimiyla uygulanarak 5 dk
bekletilmistir. Elektrotlar saf su ve 0,1 M H>SO; ile yikandiktan
sonra 2-propanol icerisinde 10 dk sonike edilmistir.

2.2.3. Elektrokimyasal karakterizasyon

bekletilmistir. Elektrotlar saf su ve 0,1 M H>SO; ile yikandiktan
sonra 2-propanol icerisinde 10 dk sonike edilmistir.

2.2.3. Elektrokimyasal karakterizasyon

Fluke 187 multimetrenin iki probu (0,01 Q dogrulukta)
kullanilarak elektrotlarin direngleri ol¢iilmistiir. Kars1 elektrot
1:3 PMMA: karbon TPE’den yapilmistir. Kars1 elektrotun yiizey
alani, ¢calisma elektrotun alaninin 10 katina esittir. Redoks probu
olarak kullanilan 10 mM potasyum ferrisiyaniir ¢6zeltisi 0,1 M
fosfat tampon ¢o6zeltisinde hazirlanmistir ve pH’1 7.4%e
ayarlanmustr.

Tiim voltametrik 6Slgiimler 0,1 V s! tarama hizinda
gerceklestirilmigtir.  Elektrokimyasal ¢ozeltilerden voltametrik
Olgtimler oncesinde 5 dakika boyunca azot gazi gegirilmistir
(Demir et al.). Elektrot yiizeylerinin kaplanma degerleri
voltametrik pik alanlar1 kullanilarak literatiirde belirtilen esitlige
gore hesaplanmigtir (Cline et al., 2009). P-nitrofenil gruplariyla
modifiye edilen elektrot yiizeyleri 0,1 M H2SO4 igerisinde
voltametrik tarama ile test edilmistir. Tarama hiz1 testi i¢in 5
mV/s ile 100 mV/s araliginda 0,1 M fosfat tamponunda

Uretilen TPE’lerin kapasitans degeri verilen esitlige gore
hesaplanarak 35 pF c¢cm? olarak bulunmustur ve ticari sablon
baskili elektrotlarin kapasitansi ile benzerlik gostermistir
(McCreery, 2008). TPE yiizeyindeki reaksiyon sonunda elde
edilen pasta saf su ve 0,1 M HySO; ile yikandiktan sonra 2-
propanol igerisinde sonike edilmistir. Daha sonra, doniisimlii
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Fluke 187 multimetrenin iki probu (0,01 Q dogrulukta)
kullanilarak elektrotlarin direngleri dl¢lilmiistiir. Karst elektrot
1:3 PMMA: karbon TPE’den yapilmistir. Kars1 elektrotun yiizey
alani, ¢calisma elektrotun alaninin 10 katina esittir. Redoks probu
olarak kullanilan 10 mM potasyum ferrisiyaniir ¢ozeltisi 0,1 M
fosfat tampon c¢ozeltisinde hazirlanmistir ve pH’t 7,4°
ayarlanmustir.

Tiim voltametrik OSlciimler 0,1 V s tarama hizinda
gerceklestirilmigtir. Elektrokimyasal c¢ozeltilerden voltametrik
Olgtimler oncesinde 5 dakika boyunca azot gazi gegcirilmistir
(Demir, Kigiikkolbasi, & Saymn). Elektrot yiizeylerinin
kaplanma degerleri voltametrik pik alanlart kullanilarak
literatiirde belirtilen esitlige gore hesaplanmistir (Cline, Baxter,
Lockwood, Saylor, & Stalzer, 2009). P-nitrofenil gruplariyla
modifiye edilen elektrot yiizeyleri 0,1 M H>SOs igerisinde
voltametrik tarama ile test edilmistir. Tarama hiz1 testi i¢in 5
mV/s ile 100 mV/s araliginda 0,1 M fosfat tamponunda
hazirlanmis olan 5 mM FeCNg¥* ¢ozeltisinde doniisiimlii
voltametri metodu kullanilmistir. Elektrokimyasal empedans
Olciimleri ferrisiyaniir redoks c¢iftinde 10 mV genliginde ve
100.000 ile 0,1 Hz frekans araliginda yapilmistir.

0,2 V’ta Ag/AgCl referans elektrota karst dontisimlii
voltametri ile 100 mV/s tarama hizinda akim cevab1 -0,2 V ile
0,8 V arasinda kaydedilmistir. Ortalama kapasitans, doniistimlii
voltametri ile elde edilen akim degerleri kullanilarak asagidaki
esitlige gore hesaplanmigtir (Yang, Yiacoumi, & Tsouris, 2003):

anodik|*katodik!
C = —Amear —_XAfr (1
alan 2V)xA ( )

Calan, geometrik alan-standart kapasitans; V, tarama hizi
(Vs™); lanodik*+lkatodik, 0,2 V’ta Ag/AgCl referans elektrota karsi
doniistiimlii voltamogramin genisligi ve A, elektrot alanidir.

3. Arastirma Sonuclar1 ve Tartisma

voltametri yontemi ile elektrotlarin yilizeyine graf edilen
gruplarin indirgenme ve yiikseltgenme pikleri 0,1 M H>SO4
icerisinde test edilerek gozlemlenmistir. Sekil 1’de Ag/AgCl
referans elektrota karsi nitrofenil gruplarin 0,4 V’da indirgenme
piki ve -0,4 V’da hidroksiaminofenil gruplarin oksidasyon piki
elde edilmistir (Cline et al., 2009; Ortiz, Saby, Champagne, &
Bélanger, 1998). Her bir elektrot icin farkli reaksiyon pastasi
kullanilmasina ragmen reaksiyon sonucunda sentezlenen ayni
pasta ikinci bir elektrot yiizeyinin modifikasyonunda da
kullanilabilmektedir. Buna ek olarak, pastanin elektrot
yluzeyinde 5 dakika bekletilmesi ile ylizey modifikasyonu
gergeklestirilmektedir (Via, Shugart, Melnyk, Hupman, & Cline,
2018).
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Sekil 1. A. 4-nitrofenil, p-toluensiilfonik asit, NaNO> ve ultra saf
su karisgimmdan elde edilen reaksiyon pastasimin elektrot
yiizeyinde 5 dakika inkiibe edilmesinden sonra 0,1 M H>SO4'te
Ag/AgCl referans elektrota karst 100 mV/s tarama hizi ile
voltametrik  olarak taranmasi. B. Modifiye edilmemis
termoplastik elektrotun doniisiimlii voltametri ile 5 mM FeCNg
34 ¢ozeltisinde test edilmesiyle elde edilen voltamogram.

Bu voltamogram, literatiirde belirtilen 4-nitrotiyofenol ile
modifiye edilmis elektrotun asidik ¢ozeltideki davranisina
benzemektedir (Tsutsumi, Furumoto, Morita, & Matsuda, 1995).
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Nitro gruplarin (Ar-NO») asidik ¢ozeltideki
indirgenme/yiikseltgenme reaksiyonlar1 asagidaki mekanizmaya
gore ilerledigi gosterilmistir (Baizer & Lund, 1983; Rubinstein,
1985):

Ar—NHOH & Ar-NO + 2 H* + 2 e~
Ar-NO,+4 H* + 4 & & Ar-NHOH + H,0
Ar-NHOH + 2 H* + 2 e & Ar-NH, + H,0O

-0,4 V’da elde edilen katodik pik, 4-nitrosofenil (Ar—NO) ve
4-hidroksiaminofenil (Ar-NHOH) araciligiyla  4-nitrofenil
grubun 4-aminofenil (Ar-NHz)’e indirgendigini gostermektedir.

Sekil 2.A’da 5 mM Fe(CN)g ¥ * ¢dzeltisinde 5 mV/s ile 100
mV/s tarama hiz1 araliginda voltamogramlar elde edilerek Sekil
2.B’de pik akim degerlerine karsi V2 degerleri grafigi
¢izilmistir. 100 mV/s tarama hizina kadar pik akim degerleri ve
tarama hizi arasinda lineer bir davranis gézlemlenmistir. Bu da
elektroaktif tiirlerin elektrot yiizeyine diflizyon kontrollii
reaksiyonla graf edildigini gostermistir (Gomez & Kaifer, 1992).
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Sekil 2. A. Modifiye edilen elektrotun farkli tarama hizlarinda doniisiimlii voltametri ile elde edilen voltamogramlari. B. A’daki

elektrotun anodik pik akimin tarama hizina bagli degisimi.
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Sekil 3. Modifiye edilmemis ve p-nitroanilin ile modifiye
edilmis elektrotun SmM Fe(CN)s > igerisinde EIS ydntemiyle
elde edilen Nyquist egrileri. (Uygulanan potansiyel= 0,2 V,
genlik=10 mV, frekans aralig1 100.000 ile 0,1 Hz).
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Termoplastik elektrotun Nyquist egrileri ferri/ferrosiyaniir
redoks ¢ifti varliginda modifiye edilmemis elektrot ile
kargilastirildiginda farklilik gostermistir (Sekil 3). Bu da elektrot
yiizeyinin modifiye edildiginin gostergesidir (Bagheryan, Raoof,
Golabi, Turner, & Beni, 2016; Hetemi, Noél, & Pinson, 2020).
Sentezlenen diazonyum tuzu elektrot yiizeyinde 1dk, 3 dk, 5 dk,
7dk ve 10 dk siireyle inkiibe edilmis, 0,1 M H,SO4 ve saf su ile
ytkama iglemi sonunda 5mM Fe(CN)g > ¢ozeltisinde EIS
yontemiyle Nyquist egrileri elde edilmisti. CHI 660b model
potansiyostatin yazilimi ile elde edilen Nyquist egrilerinin
caplarindan yiik transfer direnci hesaplanarak sirasiyla 1915 Q
(1 dk inkiibasyon), 2012 Q (3 dk inkiibasyon), 2360 Q (5,7 ve
10 dk inkiibasyon) olarak bulunmustur. Elde edilen Nyquist
egrilerine gore elektrot ylizeyinde 5-10 dk inkiibe edilen
diazonyum tuzunun elektrot yiizeyine amin fonksiyonel
gruplarinin daha fazla graf edildigini ortaya koymaktadir. Bu
sebeple, elektrot yiizeyine uygulanan reaksiyon pastasinin 5 dk
boyunca inkiibe edilmesi elektrot modifikasyonu igin gereken
optimum siire olarak kaydedilmistir.
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Boylece, yeni bir karbon kompozit elektrot olan TPE
yiizeyine bu alternatif ydntemle fonksiyonel gruplarin graf
edilebilecegi gosterilmistir. Bu tiirde bir amin kullanilarak TPE
yiizeyi ilk kez modifiye edilmistir. 0,1 M H2SO4 ¢6zeltisinde 100
mV/s tarama hizinda yapilan doniigiimli voltametri testi ile
karakteristik nitrofenil pikleri ve ortalama 1,76 nmol/cm?1lik
ylizey modifikasyonu gozlemlenmistir.

4. Sonug

Bu caligmada, termoplastik karbon elektrotlarin optimum
kosullar altinda 4-nitroanilin, sodyum nitrit ve p-toliiensiilfonik
asitten sentezlenen diazonyum iyonlar1 ile modifikasyonu
gerceklestirilmistir. Elektrot ylizeyine baglanan fonksiyonel
gruplar 2-propanolde ultrasonik muamele sonrasinda zarar
gormemektedir. Bu c¢alismada, ¢oziicii kullanilmadan TPE
modifikasyonu i¢in uygun bir graf yontemi ortaya koyulmustur.
Elektrokimyasal o6lgtimler sonucunda 4-nitrofenil ile modifiye
edilen TPE’nin asidik ¢ozelti icerisindeki redoks cevabi nitro
gruplarin  amin  fonksiyonel  gruplarina  doniistiigiini
gostermektedir. Modifiye edilen elektrot indirgendiginde elektrot
ylizeyinde amin, hidroksilamin ve nitroso gruplar iiretilmektedir.
Sentezlenen diazonyum tuzunun elektrot yiizeyindeki optimum
inkiibasyon siiresi 5 dk olarak bulunmustur. Gergeklestirilen
modifikasyon ile reaktif fonksiyonel grup elde edilmis ve daha
ileriki graf modifikasyonlar1 i¢in uygun bulunmustur.

5. Tesekkiir

Bu ¢alismaya yaptig1 katkilardan dolay1 Prof. Dr. Charles S.
Henry’e tesekkiir ederim.
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