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OZET
Yiksek Lisans Tezi

NAFYON/SELULOZ ASETAT HiBRIiT NANOLIFLERIN URETIiMi VE
ELEKTROKIMYASAL BiYOSENSORLERDE KULLANIMININ
ARASTIRILMASI

Ayse BOSTANCI

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali

Damsman: Dog. Dr. Yakup AYKUT

Yapilan bu tez galismasinda Selilloz monoasetat/Nafyon (CMAJ/N) hibrit nanolifler
elektro ¢ekim yontemi ile dretilmistir. Nanolifler, malzeme karakterizasyonlar: igin diiz
aliminyum folyo {izerine, sade ve NH- ile modifiye edilmis tek sarmal DNA
(ssSDNA)’nin elektrokimyasal guanin oksidasyon sinyal analizi igin ise silindirik grafit
elektrot iizerinde toplanmistir. Maksimum Nafyon oranina sahip homojen nanolifler
elde etmek igin gesitli oranlarda CMA/N nanolifler ftretilmistir. Nafyon oraninin
arttirilmas1 homojen olmayan ¢o6zelti 6zelligine yol agmis ve ¢ozelti seffaftan bulanik
faza doniismiistiir. Ayn1 zamanda nanoliflerin morfolojileri CMA/N hibrit nanoliflerde
Nafyon oraninin artmasiyla {iniform yapidan boncuklu lif haline donligmistiir.
CMA’nin erime noktasi, DSC oOl¢iimiinde saptanabilir, ancak Nafyon eklenmesi,
CMA’nin uygun bir kristalizasyonuna izin vermemesi nedeniyle erime noktas1 Nafyon
ilavesinden sonra tespit edilememistir. CMA’nin termal bozunma sicakligi, CMA/N
hibrit nanoliflere Nafyon eklenmesiyle 6nemli 6lglide azalmig ve bozunma genis bir
sicaklik araliginda gerceklesmistir. Diferansiyel Darbe Voltametresi (DPV) analizi
hazirlanmis olan sensor sistemi kullanilarak sade ve NH- modifiyeli DNA'da guanin
oksidasyon sinyalini gozlemlemek i¢in yapilmistir. En yiiksek oksidasyon sinyalleri saf
sSDNA'da saf CMA nanoliflere immobilizasyonu sonrast elde edilmistir. DNA’nin
sinyal siddetleri karsilastirildiginda, NH ile modifiye edilmis ssDNA numunesindeki
CMA/N nanoliflere Nafyon eklenmesi ile sinyal yogunlugunun NH ile modifiye
edilmemis ssDNA’lara kiyasla arttig1 gézlemlenmistir. Bunun sebebi ssDNA iizerindeki
NH- gruplar1 ile Nafyon’un yapisindaki SOj gruplarinin ve aynmi zamanda CMA
tizerindeki OH gruplar ile ssDNA arasindaki hidrojen baglarinin bir etkilesiminde
kaynaklanabilecegi olarak yorumlanmistir. Biyosensor yiizeyi ve ssDNA molekiilii
arasindaki giiclii etkilesim, sinyal artisina yol agmaktadir. Incelenen CMA/N hibrit
nanolifler, DNA biyosensor cihazlart i¢in umut verici bir ara yiiz olabilir.

Anahtar Kelimeler: Nafyon, seliloz monoasetat, elektro g¢ekim, nanolifler, DNA
biyosensorii
2019, viii + 57 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

PRODUCTION OF NAFION/CELLULOSE ACETATE HYBRID
NANOFIBERS AND INVESTIGATION OF THEIR USE IN
ELECTROCHEMICAL BIOSENSORS

Ayse BOSTANCI
Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Textile Engineering
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yakup Aykut

In this study, Nafion/cellulose monoacetate (CMA/N) hybrid nanofibers were produced
via one step electrospinning method. As-spun nanofibers were collected on plain
aluminum foil for material characterizations and on the cylindrical graphite electrode
for electrochemical guanine oxidation signal analysis of neat and NH-modified single
strand DNA (ssDNA). Various ratio of CMA/N were examined to obtain uniform
hybrid nanofibers with maximum nafion ratio. Increasing nafion ratio led
inhomogeneous solution property and solution transformed from transparent to blurry
phase. At the same time, nanofibers morphologies transformed from uniform structure
to bead on a string defect morphology with increasing nafion ratio in CMA/N hybrid
nanofibers. Melting point of CMA is detectable at DSC measurement, but addition of
nafion did not allow a proper crystallization of CMA and melting peak disappeared after
nafion addition. Thermal degradation temperature decreased dramatically with addition
of nafion into CMA/N hybrid nanofibers and decomposition took place at a broad
temperature range. Differential pulse voltammetry (DPV) analysis were conducted to
observe guanine oxidation signal at neat and NH-modified DNA by using as-prepared
sensory system. Maximum oxidation signals were obtained from pure CMA nanofibers
at neat ssDNA. Comparing neat DNA, signal intensity increased with addition of nafion
into CMA/N nanofibers at NH-modified ssDNA sample since it may be an interaction
between NH groups on ssDNA and SO3; groups on nafion as well as hydrogen bonding
between ssDNA and OH groups on CMA. Strong interaction between biosensor surface
and ssDNA molecule could be the reason for signal enhancement. The examined
CMAV/N hybrid nanofibers can be a promising interface for DNA biosensor devices.

Keywords:  Nafion, cellulose monoacetate, electrospinning, nanofibers, DNA
biosensor

2019, viii + 57 pages.
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1. GIRIS

Biyosensorler genel olarak biyolojik bir olaymn elektrik sinyale doniistiiriillmesi basta
olmak tizere farklilign gozlemleyerek yorumlanmasini saglayan sistem veya cihaza
verilen isimdir (Tiylek 2017). Elektrokimyasal biyosensorler, en ¢ok kullanilan
biyosensor tiirlerden biridir. Elektrokimyasal 6l¢iim sistemleri hem ekonomik hem de
portatif olmasindan dolay1 avantajlidir (Thevenot ve ark. 2001). Elektrokimyasal DNA
Biyosensorler, niikleik asitlerden gelen biyolojiksel tepkileri elektrik sinyallerine

doniistiirerek goriintiilenmesini saglamaktadir (Labuda ve ark. 2010).

Biyolojik maddelerde (kan, doku ve serum gibi) hastalik veya mutasyon gibi kalitsal
durumu temsil eden DNA dizisinin tespit edilmesi ve ayn1 zamanda bu 6rnekler ile
hastaliklarin belirlenmesi tibbi analizler ve uygulamalarinda 6nemli bir yere sahiptir
(Muti  Erdem 2010). Elektrokimyasal DNA biyosensorleri, niikleik asit analiz
yontemlerine dayanir ve diger yontemlere de bir alternatiftir (Dinckaya 1999). Ayrica
hem genetik ve bulasic1 hastaliklarin ¢abuk, kolay ve ekonomik bir sekilde taninmasi
hem de DNA hasar ve etkilesimlerinin saptanmasi i¢in son derece bir hizla gelistirilmesi
sirdurilmektedir. Kalitsal ve bulasici hastaliklarina ait olan DNA dizilerinin

saptanmasi, niikleik asitlerin hibritlesme olayina dayanir (Kokbas ve ark. 2013).

DNA’nin yapisinda adenin, timin, guanin ve sitozin bazlari bulunmaktadir. DNA’daki
bu bazlar oksitlenme egilimindedirler (Kanvah ve ark. 2010). Bazlarda meydana gelen
oksitlenme, DNA’da DNA zincirlerinin ayrilmasi, mutasyon, yaslanma gibi hasarlara ve
ayn1 zamanda kanser gibi ¢esitli hastaliklara neden olabilmektedirler (Halliwel 2000,
Kanvah ve ark. 2010). Diger bazlarla kiyaslandiginda guanin bazi belirli kosullar
olustugunda oksitlenmeye daha meyillidir (Halliwel 2000). Elektro ¢ekim teknigi,
polimer kaynakli nanoliflerin eldesinde tercih edilen en aktif metotlardan biridir. Bu
yontem, elektrik yiikli sivi polimerin topraklanmis bir toplayici plaka yiizeyinde
kesintisiz lif bi¢iminde olacak sekilde toplanmasi temeline dayanmaktadir (Kozanoglu
2006). Bu yontemle, ¢ap kalinliklari 3 nm ile 1 mikron ve {izeri arasinda degisen
nanoliflerin bir¢cok polimerden olumlu bir sekilde iretilebildiginden bahsedilmektedir
(Huang ve ark. 2003).



Nanolifler, yiiksek spesifik yiizey alanina sahip malzemelerdir. Bu 6zellik daha fazla
aktif bolgenin mevcudiyetini saglamasindan dolay1 film yapilara kiyasla nanolifler cihaz
performansini arttirabilmektedir. Nanolifler biyosensor (Ren ve ark. 2006), filtrasyon
(Graham ve ark. 2002), yara iyilestirme (Dogan 2012), enerji tiretimi ve depolama gibi
(Ghenaatian ve ark. 2011) ¢ok genis uygulama alanlarina sahiptir. Ornegin, fruktoz
bazli biyosensor olarak altin nanolif elektrotun yiliksek yiizey alani, elektrospun poli
(akrilonitril) - kloroaurik asit tetrahidrat lizerinde altin nanopartikiillerin elektroliz
birikimi ile hazirlanmistir (Marx ve ark. 2011). Elektrospun poli (vinil alkol) / glikoz
oksidaz kompozit nanolif mebranlar, Ren ve arkadaslar1 tarafindan biyosensdrler igin
enzimatik elektrot olarak tretildi (Ren ve ark. 2006). Titanyum dioksit ve ¢inko
magnezyum oksit seramik nanolifler sol-jel elektro ¢ekim yontemi ile gelistirilmis optik
ozellikler ile hazirlanmistir (Aykut ve ark. 2012, Aykut ve ark. 2013).

Karbon esasl kati elektrotlar yiiksek duyarlilik gostermesi ve ucuz olmasinin yaninda
zengin ylizey kimyasina sahip olmasi, kimyasal inertlik 6zelligi ve yiiksek artik akim
vermemesi  avantajlari  nedeniyle  elektrokimyasal analizlerde sik  olarak
kullanilmaktadir. Ayni zamanda genis bir gerilim aralifinda calisma imkani da

saglamaktadir (Wang ve ark. 2000).

Seliiloz, algler, bitkiler ve hatta bakterilerden elde edilebilen veya ekstrakte edilebilen
bir biyopolimerdir (Liu ve Chen 2016, Ek ve ark. 1998). Biyo-uyumlu ve ¢evre dostu
yapist (Credou ve Berthelot 2014) nedeniyle tekstil iriinleri igin lifler de dahil olmak
tizere canli organizmada biyomedikal uygulamalar gibi (Helenius ve ark. 2006) ¢esitli
farkli alanlarda kullanilabildigi gibi (Majumdar ve ark. 2010) biyosensor uygulamalari
icinde umut vericidir. Seliiloz ve seliiloz tiirevleri farkli uygulamalar i¢in mikro ve nano
yapili lif formlarinda iiretilebilmektedir (Liu ve Hsieh 2002, Fan ve ark. 2013).
Taepaiboon ve arkadaslari tarafindan Transpermal ve A asit vitamini ve E vitamini
iceren dermal terapotik ajanlar olarak vitaminleri yiikleyerek elektrospun seliiloz asetat
nanolif hazirlanmistir (Taepaiboon ve ark. 2007). Baska bir ¢alismada ultra incelikte
seliiloz nanolif membranlar, seliiloz asetatin elektrospinlenmesi ve ardindan bir
deasetilasyon prosesi ile iretilmistir (Liu ve Hsieh 2002). Diger bir ¢alismada ise

seliiloz asetat, hidroksipropil seliiloz, hidroksipropil metil seliiloz ve etil - siyanoetil



selilozu igeren seliiloz tirevlerinin elektrospinlenmesi Frey tarafindan yeniden

incelenmistir (Frey 2008).

Nafyon, omurgasinda siilfonik asit grubuna sahip bir polimerik yapidir (Mauritz ve
Moore 2004). Hu ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada amin igeren DNA
problarinin siilfonik gruplara kovalent olarak baglanabilecegini bildirilmistir (Hu ve ark.
2010). Boylece, NH ile modifiye edilmis DNA molekiilleri, nano lifler igeren nafyon
tizerinde kuvvetli bir sekilde hareketsiz hale getirilebilir ve elektrokimyasal sinyal
yogunlugu arttirilabilir. Literatiirde nafyon nanolifler diger polimerler ile harmanlanarak
elektro ¢ekim teknolojisi ile tiretilmigtir. Nafyon/Poliakrilonitril karisim nanolifler Tran
ve Kalra tarafindan iretilmistir (Tran ve Kalra 2013). Sekil hafiza 6zelliginde
nafyon/poli (etilen oksit) kompozit nanolifler elektro ¢ekim yontemiyle hazirlanmigtir
(Zhang ve ark. 2014). Yakit hiicresi uygulamalari i¢in iyi mekanik ve termal 6zelliklere
sahip poli (vinil alkol) nanolif takviyeli nafyon membranlar iretilmistir (Molla ve
Compan 2011). Agir metaller i¢in fonksiyonel adsorban olarak elektro ¢ekim yontemi
ile yliksek mekanik 6zelliklere sahip nafyon / poli (vinil alkol) kompozit nanolif yapilar

tiretilmistir (Sharma ve ark. 2014).

Yapilan bu tez ¢alismasinda, seliiloz monoasetat/nafyon hibrit nanolifler elektro ¢ekim
yontemiyle iiretilmistir. Nanolifler elektrokimyasal analizlerde kullanilmak {izere
silindirik kalem grafit elektrot ylizeyinde toplanmistir. Elde edilen nanoliflerin
morfolojik, kimyasal ve termal analizleri yapilmustir. Uretilen nanolifler tek sarmal

DNA’daki guanin bazinin oksidasyonu elektrokimyasal metotlarla analiz edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Nanoteknoloji ve Nanolif

Litaratiirde nano terimi, Yunanca'da ‘ciice’ anlamina gelen ‘nanos’ sozcliglinden
tiretildigi belirtilmektedir (Ramakrishna ve ark. 2005). Nanometre, metrenin milyarda
birine denk gelmektedir (1 nm=10° m) (Cireli ve ark. 2006). Nanoteknoloji de ‘cok
kii¢iik molekiillerin teknolojisi’ anlamina gelmektedir (Ozdogan ve ark. 2006a). Sekil

2.1.’de bazi materyallerin nano dlgege gore gosterimi yer almaktadir.
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Sekil 2.1. Bazi materyallerin nano 6lgege gore gosterimi (Anonim2019a)

Nanoteknoloji, maddeyi atomik-molekiiler 6l¢ege yaklastirarak bilinmeyen 6zelliklerin
kesfedilmesidir. Nano o&lgeklere inildikge maddenin fiziksel, kimyasal ve biyolojik
olaylarinda farkli 6zellikler gozlenir. Bu teknolojide cihazlarin ve sistemlerin sekli ve
boyutu nano odlgege getirilir. Bir bagka deyisle nanoteknoloji, dogadaki tiim maddelerin
yapitasi olan atomlari, istenildigi gibi diizenleme olanagina sahip olmay1 ve her alanda,
olduk¢a saglam ve mukavemetli, olduk¢a hafif ve cevre dostu iiretim yapilmasini

destekleyen bir teknolojidir (Ozdogan ve ark. 2006a).

Nanometre oSlcegindeki materyallerin spesifik yiizey alanlarmin yiiksek olmasinin
yaninda sahip olduklar gesitli fiziksel 6zellikleri sayesinde birgok alanda (biyoteknoloji
(West ve Halas 2000), tip (Tumillo ve ark. 2014), savunma (Ozer 2019), tekstil (Brown



ve Stevens 2007), makina ve insaat sanayileri (Hanus ve Harris 2013) vb. gibi)
teknolojik yepyeni iiriinler elde edilebilmektedir. Ornegin; tekstil sektoriinde
nanoteknolojinin ¢esitli uygulama alanlar1 gortilebilmektedir. Nanoteknoloji uygulama
alanlar1 tekstil sektoriindeki triinler i¢in iki baslik altinda toplanabilir (Cireli ve ark.
2006):

1- Farkli islevsellikte nano olceklerde yeni tekstil iiriinleri elde etmek: Ornek
olarak nanolifler, nanokompozitler ve nanotiipler verilebilir (Tanioka ve
Takahashi 2016, Paul ve Robeson 2008).

2- Tekstil malzemelerinin bastan sahip oldugu islevsellikleri ile faaliyetlerini

nanoteknoloji uygulamalriyla arttirmak: Buna 6rnek olarak iki baslik verilebilir:

a) Lif, iplik ya da kumas iizerine degisik nitelikler katan nanokompozitler,

nanopartikiiller gibi maddeler ilave etmek (Tang ve ark. 2012),

b) Atom ve molekiillerin dizilimlerini degistirerek ve gelismis teknolojileri
(plazma, mikrokapsiilasyon, sol-jel gibi) kullanarak kaplama islemiyle islevsel
yiizey katmanlari olusturmak (Martins ve ark. 2009).

Makroskopik boyuttan nano boyuta inildik¢e malzemelerde yeni o6zellikler ortaya
cikmaktadir (Ozdogan ve ark. 2006a). Nanolifler, kii¢iik boyutlar1 sayesinde yiiksek
molekiiler oryantasyona sahiptir. Bu nedenle yapisal kusurlari daha azdir ve mekanik
ozellikleri oldukga iyidir. Kiiglilen caplar1 sayesinde ylizey/hacim oranlar yiiksektir
(Andrady 2008).

2.2. Nanolif Uretim Yontemleri

Konvansiyonel lif iiretim metotlari, polimer eriyiginin ya da ¢ozeltisinin mekanik
kuvvetler ile bir diizeden akitilarak katilastirllmas: temeline dayanmaktadir. Bu
tekniklerle nanolif iiretimi olasi degildir. Clinkii bu metotlarda kullanilan diizelerin ¢ap

genisligi nanolifleri iiretebilecek diizeyde kiiciiltiilemez (Ozdogan ve ark. 2006b).



Polimer esasli nanoliflerin {iretimi birka¢ yontemle yapilabilmektedir (Siipiiren ve ark.
2007). Bu yontemler;

1- Fibrilasyon,

2- Meltblown,

3- Bikomponent ve

4- Elektro ¢ekim (electrospinning) yontemi.

2.2.1. Fibrilasyon ile Nanolif Uretimi

Seliiloz gibi dogrusal bir hiicresel yapidaki lifler fibrilasyon islemiyle, nano &lgekte
incecik lifcikler seklinde nanolif olarak tiretilmektedir (Nechyporchuk ve ark. 2014).
Fibrilasyon islemine tabi tutulan seliilozik liflerden, hidrofil, mikro gozenekli ve ince
yapida yiizeyler olusabilmektedir. Olusan bu yiizeylerin, mikrobiyolojik alandaki
membran filtrasyon uygulamalari i¢in kullanilmasinda elverigli oldugu tahmin

edilmektedir (Siipiiren ve ark. 2007).

2.2.2. Meltblown Teknigi ile Nanolif Uretimi

Meltblown islemi ile elde edilen liflerin ¢aplar ticari olarak 1-2 pum’yi asmaktadir.
Fakat proses parametrelerine bagl olarak lif ¢aplar1 0.3-0.6 pm’ye kadar azaltilabilir.
Bu yontemde, yiiksek hizdaki sicak havayla diizeden gegip fibrilli tiilbent seklinde bir
yiizey Olusmasi icin filamentlere ¢ekim islemi uygulanir (Ellison ve ark. 2007).
Meltblown teknigi genellikle dokusuz yiizey (nonwoven) kumas eldesi igin tercih edilen
bir yontemdir. Bu kumaglar diger dokusuz yiizey kumaslarla kiyaslandiginda daha
yumusak bir dokunusa sahiptir. Bu yontemde polietilen teraftalat (PET), polipropilen,
ve poliamid-6 (naylon-6) gibi termoplastik lifler de kullanilmaktadir (Kozanoglu 2006).

Sekil 2.2°de melt blowing tekniginin sematik olarak gosterimi verilmistir.
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Sekil 2.2. Meltblown yonteminin gosterimi (Anonim2019b)

2.2.3. Bikomponent Nanolif Uretimi

Bikomponent lif, iki farkli polimerin ayni diizeden akitilarak ayni lifi olusturmasina
dayanir. Elde edilen lif, her iki polimerin 6zelligini de tasir (Gupta ve Wilkes 2003).
Bikomponent lifler kesit sekilleri baz alinarak siniflandirilir. Siniflandirmada yan-yana,
igi-ige, dilimli pasta ve denizde adacik yer alir (Kikutani ve ark. 1996). Sekil 2.3.te

bikomponent teknigi ile elde edilmis liflerin kesit ve boy goriiniimleri verilmistir.

denizde adacik ayirma tipi dilimli pasta dilimli pasta coklu tabaka

Sekil 2.3. Bikomponent teknigi ile elde edilmis liflerin kesit ve boy goriintiileri
(Kozanoglu 2006).

Bikomponent liflerin iiretiminde en fazla tercih edilen deniz-adacik tipidir (Demir ve
Oru¢ 2004). Bu yontem ile elde edilen nanolifler, ticari uygulamalar igin
ekonomiktirler. Elektro ¢ekim ve meltblown yontemiyle kiyaslama yapildiginda, bu

teknikle elde edilen nanoliflerin ¢ap degisim araliklar1 daha dardir (Kozanoglu 2006).



2.2.4. Elektro Cekim (Elektrospinning) Yéntemiyle Nanolif Uretimi

Elektro ¢ekim teknigiyle tiretilen lifler istenilen 6zellikleri saglayabilmekte ve lif ¢api
kontrol altinda tutulabilmektedir. Bu metotta, polimer ¢ozeltisinden ya da lif eriyiginden
lif elde etmek igin elektrostatik kuvvetler kullanilmaktadir (Siipiiren ve ark. 2007).
Literatiirde elektro ¢ekimin tarihgesine bakildiginda 1600’1 yillarda William Gilbert
manyetik ve elektrostatik olaylarin davraniglarini tanimlamak istemistir. Elektriksel
olarak doldurulmus bir kehribar parcasinin bir damlacik suyunun yanina getirildiginde
koninin seklini aldigt ve kiicik damlaciklarin koninin ucundan ¢ikarildigini
gozlemlemistir. John Francis Cooley, 1900 yilinda ilk elektrospinning patenti kayda
gecmistir. Ticari anlamda ise Formhals, 1934 yilinda elektrostatik kuvvetleri kullanarak
polimerlerden seri bir sekilde filament lif tiretilmesi isleminin patentini almistir (Tucker
ve ark. 2018). Bu yontem ve etkileyen parametreler ileriki boliimlerde detayli olarak

acgiklanacaktir.

2.3. Elektro Cekim Yontemi ile Nanolif Uretimi

2.3.1. Elektro Cekim Yontemi

Elektro ¢ekim yontemi, polimer kaynakli nanoliflerin eldesinde tercih edilen en aktif
metotlardandir. Bu metotta, nanolifler polimer ¢ozeltisinden elde edilecek ise uygun bir
¢oziiciide ¢oziiliir ya da eriyikten elde edilecek ise 1s1 yardimu ile eritilir (Demir ve Orug
2004), daha sonra kiiciik bir deligi olan cam bir pipetin veya siringanin igerisine

yerlestirilir (Kozanoglu 2006).

Hazirlanan polimer ¢ozeltileri ya da eriyikleri bir siringa ile toplayict plaka ylizeyine
puskiirtiiliir. Bu islem esnasinda siringadan cikan liflerin toplayici plaka yiizeyinde
birikimini saglamak i¢in bu yilizeyde yiiksek gerilim (50 kV) olusturmak gereklidir
(Hagewood 2004). Hazirlanan polimer ¢ozeltisi ya da eriyigi ile sirmnganin u¢ kisminin
karsisinda olan bir toplama plakasi arasina 50 kV’a kadar gerilim uygulanabilir. Kritik
bir voltaj degerine kadar besleme iinitesindeki siringanin ucunda yer alan polimer

damlas1 kiiresel bir sekilde bulunur. Sebebi ise yiizey geriliminin uyguladig



kuvvetlerdir, ancak uygulanan potansiyel fark baslangi¢c noktasi diizeyinde bir degere
eristigi sirada, elektrostatik kuvvetler yiizey gerilimi kuvvetlerine denklesir (Kozanoglu
2006). Bu esnada ise siringanin ucunda kiiresel bigimde duran polimer damlasinin
yiizeyi elektriksel olarak yiiklenir ve voltaj arttiginda koni bi¢gimine doniisiir. Bu koniye

‘Taylor konisi’ denir (Yarin ve ark. 2001).

Gili¢ kaynagindan uygulanan voltaj kritik bir degere erisip polimer damlasindaki
yiiklerin itme kuvvetleri, ylizey gerilimi kuvvetlerini gegtiginde Taylor konisinin
ucunda ince bir jet meydana gelir (Doshi ve Reneker 1995, Yarin ve ark. 2001). Bu
polimer jeti, ilk olarak kararli sonrasinda ise kararsiz (spiral) bir yol takip ederek
siringanin karigindaki topraklanmis toplayici plakaya dogru uzanir. Bu sirada, polimerin
icindeki ¢oziicii buharlasip nano olgekte ¢aplara sahip polimerik lifler birakar.
Piiskiirtiilen bu nanolifler, toplayict levha iizerinde random sekilde toplanir ve bir

dokusuz yiizey elde edilmis olur (Doshi ve Reneker 1995).

Elektro ¢ekim yonteminin deney diizenegi (Sekil 2.4.) ii¢ temel kisimdan meydana

gelmektedir. Bu li¢ kisim sunlardir:

Besleme Unitesi E Toplayic
- 1
- 0=
/ r Topraklama
Giig Kaynagi

Sekil 2.4. Elektro ¢ekim prosesinin sematik gosterimi

1- Yiiksek voltaj gii¢ kaynag,
2- Besleme iinitesi (metal igne, siringa gibi),
3- Toplayict (iletken plaka, doner silindir gibi).

Elektro ¢ekim prosesi sirasinda polimer ¢ozeltisi ya da polimer eriyiginin akis miktarini

kontrol altina alabilmek icin besleme initesinin (siringa, metal igne vb.) arka kismina



yerlestirilen otomatik bir pompa sayesinde besleme {initesi icerisinde bulunan polimer
¢Ozeltisi veya polimer eriyiginin istenildigi gibi herhangi hizda ve miktarda toplayici
plakaya piskiirtilmesi saglanir. Sekil 2.5.’te otomatik siringa pompanin goriinimii

verilmistir.

Sekil 2.5. Otomatik siringa pompanin gosterimi

Elektro ¢ekim teknigi ile polimer, seramik ve metal gibi farkli malzemelerden nanolif
elde edilebilmektedir (Wu ve ark. 2010). Bu teknikle nanolif tiretimi iizerine yapilan
caligmalarin ¢ogu kismini, birgok polimerin gesitli uygulamalara yonelik elektro ¢ekim
caligmalar1 olusturur. Bu ¢aligsmalar, polivinilalkol (Kenawy ve ark. 2007), naylon 6 (Li
ve ark. 2006), selilloz (Kim ve ark. 2006), poliakrilonitril (Aykut ve ark. 2013),
poliiiretan (Demir ve ark. 2002), polyester (Ma ve ark. 2005), titanium dioksit (Aykut
ve ark. 2012) gibi diger nanolif {iretim yontemlerinde kullanilabilen bazi polimer ve
seramik gibi malzemelerin elektro ¢ekim metodu i¢in de uygun oldugu tespit edilmistir.
Yiizey alani/hacim oraninin yiiksek olmasi ozelligi, nanoliflerin  cihazlarin
performansini arttirmak amaciyla tercih edilen malzemeler olmasini saglar. Literatiirde
bununla ilgili calismalar mevcuttur. Ornegin, fruktoz bazli biyosensér olarak altin
nanolif elektrotun yiiksek yiizey alani elektrospun poliakrilonitril - kloroaurik asit
tetrahidrat lizerine altin nanoparcaciklarin elektrolitik olarak biriktirilmesiyle
hazirlanmistir (Marx ve ark. 2011). Elektrospun polivinilalkol / glukoz oksidaz
kompozit nanolif membranlar, Ren ve arkadaslar1 tarafindan biyosensorler igin
enzimatik elektrotlar olarak iiretildi (Ren ve ark. 2006). Titanyum dioksit ve ¢inko
magnezyum oksit seramik nanolifler, sol-jel elektro ¢ekim yontemi ile gelistirilmis
optik ozelliklerle hazirlanmistir (Aykut ve ark. 2012, Aykut ve ark. 2013). Yapilan

literatiir aragtirmasinda, 6zellikle biyomedikal alanda (Helenius ve ark. 2006) kullanim
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avantajlart bilinen biyo-uyumlu ve gevre dostu (Credou ve Berthelot 2014) olan
seliilozun elektro ¢ekimi ile ilgili ¢alismalart mevcuttur. Nafyon nanoliflerin ise, diger
polimerlerle harmanlanarak elektro ¢ekim ile imal edilmis c¢alismalari vardir. Bu

calismalar ileriki boliimlerde agiklanacaktir.

2.3.2. Elektro Cekimde Nanolif Olusumunda Etkili Olan Parametreler

Elektro ¢ekim islemine etki eden unsurlar amaca gore ayarlanarak farkli yapilarda lifler
iiretmek miimkiindiir. Istenilen 6zelliklerde nanolif {iretmek igin nanoliflerin basta
morfolojik ozellikleri olmak iizere mekanik ve fiziksel Ozellikleri gibi birgok 6zelligini
etkileyen bu parametrelerin kontrol edilebilmesi gerekmektedir. Bu parametreler genel

olarak ii¢ baglik altinda toplanabilir:

Cozeltiye / Eriyige Ait Parametreler

Polimer ¢ozeltisinin veya eriyigin Ozellikleri elektro ¢ekim isleminde ve lif

ozelliklerinde 6nemli belirleyici parametrelerdendir. Cozeltinin / eriyigin:

Viskozite ve konsantrasyon,
Molekiiler agirlik,

Yiizey gerilimi,

[letkenlik,

pHa

YV Vv VY V VYV VY

Coziiciiniin dielektrik sabiti,
parametrelerinin nanoliflerin morfolojisine, mekanik ve fiziksel 6zellikleri tizerinde etki
ettigi belirtilmistir.

» Viskozite ve Konsantrasyon

Cozeltiye ait parametrelerde en Onemlilerinden biri  viskozitedir. Polimerin

konsantrasyonunda olusan herhangi bir degisim ¢ozeltinin viskozitesini de degistirir.
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Cozelti viskozitesi liflerin ¢apini dogrudan etkilemektedir. Eger c¢ozelti viskozitesi
yiilksek olursa besleme {initesinden polimerin akis1 zorlagtigi icin lif olusumu
gerceklesemez (Chun 2005). Viskozitenin ¢ok yiiksek olmasi durumunda, elektrostatik
kuvvetler, yilizey gerilimini yenemez. Bu yiizden polimer sivisindan bir jet olusmaz
veya nano boyutu asarak ¢ap genisligi mikron boyutlara ulasan lifler olusur (Giimiis
2009). Sebebi ise viskozitenin artisi ile jetin alacagi yol azaldigindan dolay1 ¢ozelti daha
az uzar ve olusan liflerin ¢aplar artar (Ramakrishna ve ark. 2006). Viskozitenin diisiik
olmas1 durumunda ise gerekli yiizey gerilimi saglanamaz, bu nedenle liflerin yilizeyinde
boncuklasma (toplayici lizerine ¢ozelti sigramasi) gozlenir (Chun 2005). Polimer
konsantrasyonu arttiginda molekiiler ici etkilesimler baskinlasmaya baslar. Polimer
konsantrasyonunda olusan artis viskozitesinin artisina sebep olmaktadir. Viskozitenin

artig1 ile lif ¢cap1 da artar (Deitzel ve ark. 2001).

» Molekiiler Agirhk

Molekiiler agirlik, polimer ¢ozeltisinin viskozitesini dogrudan etkilemektedir. Polimerin
molekiil agirligi polimer zincir uzunlugunu gosterir (Ramakrishna ve ark. 2006). Diisiik
molekiiler agirliktaki polimer ¢ozeltileri, boncuklagsmaya daha egilimlidirler, yiiksek

molekiiler agirliga sahip polimer g¢ozeltileri ise ¢aplar1 daha genis liflerin olusumuna

neden olmaktadir (Ozkog 2010).

» Yiizey Gerilimi

Nanolif tiretimi esnasinda elektriksel alana karsi gelen ilk kuvvet polimer ¢ozeltisinin
iceriginde yer alan yiizey gerilimidir (Reneker ve ark. 2000). Yiizey geriliminin, bir
stvinin birim kiitlesindeki ylizey alanimi azaltmaya yonelik bir etkisi vardir. Yiizey
gerilimine bagli olarak eger serbest ¢oziici molekiilleri yiiksek olursa ¢oziici
molekiillerinin bir araya gelme ve kiiresel bir sekle doniisme meyili artacaktir ve boyle
bir olayda polimer jeti toplama levhasina giderken jet siiresince yiizey gerilimi boncuklu

yap1 olusumuna sebep olabilir (Ramakrishna ve ark. 2006).
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> lletkenlik

Cozeltinin elektrik iletkenliginin artmasi durumunda daha ¢ok yiiklenen jetin gerilimi
de artar. Boylece liflerin ¢ap1 azalir ve boncuksuz bir yapi elde edilebilir (Coskun
Ustiindag ve Karaca 2009).

[letkenlik, belli bir artistan sonra elektro ¢ekim islemini zorlastirir. Elektro ¢ekim
isleminde, ¢ozelti ¢ok yiiksek iletkenlik degerlerine sahip olursa besleme {initesindeki
siringanin ucunda yer alan damlacik yiizeyindeki yiikleri korumak zorlasir ve bu olay
karakteristik koni meydana gelmesini da etkiler. Cozeltideki iletkenlik arttik¢a klasik
koni-jet modeli degisir ve multijet meydana gelebilir (Ramakrishna ve ark. 2005).

Sonug ayn1 anda olusan lif sayis1 artmak suretiyle daha ince nanolifler olusabilecektir.

Proses Parametreleri

Uygulanan voltaj,
Igne ucu ve toplayici plaka aras1 mesafe,
Besleme hizi,

Igne/pipet capi,

YV Vv VY V VY

Toplayici cinsi,

parametrelerinin nanolif yapisi ve morfolojisi izerine etki ettigi belirtilmistir.

» Uygulanan Voltaj
Elektro ¢ekim yonteminde lif eldesini saglayan faktor elektromanyetik kuvvetlerdir ve
olusacak elektromanyetik kuvvetin siddetini belirleyen ise islem esnasinda uygulanan

voltajdir. Uygulanan voltajin artis1 ile nanolif ¢ap1 azalir. Ayn1 zamanda voltajin artigi,

nanoliflerin tizerinde boncuk olusumuna sebep olmaktadir (Deitzel ve ark. 2001).
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> 1gne ucu ve Toplayic1 Plaka Arasi Mesafe

Besleme tinitesindeki igne ucu ile toplayici plaka arasindaki mesafe, jetin olusacagi
mesafeyi belirlemektedir. Bu mesafe arasinda nanolif iiretimi gergeklesir; ¢oziicii
uzaklasarak lif katilasir. Toplayici levha yiizeyine lifin toplanmasi bu arada meydana
gelir (Ustiin 2011). Bundan dolay1 eger aradaki bu mesafe azaltilirsa, nanolifler
toplayici levha ylizeyinde toplanirken ¢ozeltinin ugmasi igin gerekli siire gegmemis olup
lifler kuruyamadan 1slak bir sekilde yiizeyde toplanir. Eger bu mesafe azaltilirsa,
toplayici levha yiizeyinde toplanan nanoliflerin ¢apinda da artig gézlemlenir (Hekmati
ve ark. 2013).

> Besleme Hiz1

Polimer ¢ozeltisinin, besleme {iinitesinden toplama plakasina dogru akmasi boyunca
¢oziicliniin buharlasmasi i¢in gerekli siireyi saglamak amaciyla ¢ozeltinin besleme hizi
belirli bir diizeyde olmalidir. Besleme hizinin artis1 durumunda lifler toplama plakasinin
yiizeyine gelene kadar kuruyamaz. Bu yiizden liflerin birbirleri ile baglanti kurduklari
noktalarda yapismalar olusur (Ustiin 2011). Ayn1 zamanda besleme hizi artisinda lif
capinda da artis olur ve beraberinde boncuklanma sorunu goriilebilir (Zong ve ark.

2002).

> 1gne/Pipet ic Capr
I¢ capn kiigiik olmastyla plaka yiizeyinde toplanan lif ¢aplar1 da daha ince olusur. Fakat
igne/pipet ¢ap1 ¢ok kiigiik olmasi durumunda polimer damlaciginin igne/pipet ucundan
piiskiirtiilmesi sorunuyla karsilasilabilir (Ustiin 2011).

» Toplayic Cinsi
Elektro ¢ekim igsleminde elektrik alanin olugsmasini saglamak icin toplayici cinsi 6nemli

bir yere sahiptir. Elektrik alanin olusumunu saglamak amaciyla genelde metal,

aliminyum gibi iletken plakalarin kullanimi tercih edilir ve bu plaka elektriksel olarak
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topraklanir. Bu sayede besleme iinitesi ile toplayici plaka arasinda kararli bir potansiyel

fark meydana gelmis olur (Andrady 2008).

Nanolifler toplayici plaka yiizeyine birikirken toplayicinin seklini alir. Farkli toplayici
cinsleri kullanilarak ftiretilen nanoliflerin 6zelliklerinde de farkliliklar vardir. Elektro
¢ekim toplayici plakalari ¢ok farkli bigimlerde modifiye edilmislerdir. Toplayict plaka
cesitlerine ornek olarak, donen tambur, donen disk, metal 1zgaralar, tasiyict bant, licgen

cerceve, paralel bilezik ve s1v1 banyosu verilebilir (Ustiin 2011).

Cevresel Parametreler

» Sicaklik,

» Bagil nem,
» Basing,

» Atmosfer tipi,

parametrelerinin nanolif yapisi ve morfolojisi tizerine etki ettigi belirtilmistir.

> Sicakhik

Ortam sicaklig1, ¢oziicliniin buharlagsma hizin1 ve ¢ozelti viskozitesini etkilemektedir.
Coziiciiniin buharlasma hizi, ortam sicakliginin artigi ile artmaktadir (Bhardwaj ve
Kundu 2010). Cozelti viskozitesi ise ortam sicakhigmin artist ile diismektedir.
Viskozitenin diisiisii ile daha diizgiin ve ince nanoliflerin elde edilmesi saglanir
(Ramakrishna ve ark. 2005).

» Bagil Nem
Elektro ¢ekim tekniginde, bagil nemin nanolif ¢api {lizerindeki etkisi arastirilmis ve
bagil nem artisiyla birlikte lif ¢apinda da artis oldugu goézlemlenmistir (Kozanoglu

2006). Sebebi ise, bagil nem yiiziinden lifin incelmesini destekleyen elektrik alan

giiciiniin azalmasi ya da yiizeye etkide bulunamamasidir (Tan ve Lim 2006).
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> Basing

Elektro ¢ekim prosesi, atmosfer basincindan daha diisiik bir basing ortaminda meydana
gelirse besleme tinitesindeki ¢ozeltinin disartya akma egilimi de o oranda fazla
olabilmektedir ve bu durum kararli olmayan bir jet baslangicina da neden olmaktadir
(Ramakrishna ve ark. 2005).

2.4. Biyosensorler

Sensor, fiziksel bir biiyilikligi elektriksel bir bilgiye doniistiiren sistemdir. Sensorlerin
tanima kismini (reseptdr) biyolojik maddeler olusturdugunda bu sensérler biyosensor
olarak adlandirilir (Polat 2017). Daha genis bir tanimla, biyosensorler, analiz edilecek
madde (analit) ile biyoaktif bir bilesen (biyoreseptdr) arasindaki etkilesimi sinyal
dondstiirticiiler (transduser) yardimu ile elektriksel sinyallere ¢eviren analitik cihazlardir

(Turner 1994).

Biyosensorler uzun yillar aragtirma konusu olmustur. Cincinnati Hastanesi’nde (Ohio,
ABD) L.C. Clark gerceklestirdigi bir ameliyat esnasinda kandaki O, miktarmi bir
elektrot ile izlemistir. Clark ve Lyons tarafindan 1962 yilinda yayinlanan makalede
‘biyoelektrot, enzim elektrotu ya da biyokatalitik membran elektrotu’ gibi isimlerle

biyosensorden bahsedilmistir (Clark ve Lyons 1962).

Bir biyosensor ii¢ temel bilesenden olugmaktadir (Newman ve ark. 2001):
1. Biyobilesen (biyoreseptor); gorevi spesifik olarak analiti tanimaktir,
2. Cevirici (tranduser) kisim; gorevi biyobilesenin analiti tanimasi ile meydana
gelen sinyali elektrik sinyaline doniistiirmektir,
3. Elektronik kisim.

Biyolojik madde (bitki ve hayvan gibi canlilarin dokulari, karbonhidratlar, proteinler,

enzimler, hiicreler, organeller, néron reseptorler, antikorlar, niikleik asitler) analiz

edilecek madde (analit) ile etkilime geger ve analiti tanir. Daha sonra ¢evirici sistem bu
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gerceklesen tanima islemini Slgiilebilir bir elektrik sinyal olarak doniistiiriir (Newman
ve ark. 2001).

1SI
ELEKTRON
IYONLAR &
GAZ

= => => /?

*KARBOHIDRATLAR .
*PROTEINLER [:} 5
*METABOLITLER

*ILACLAR

*ANTIJENLER

*METAL iYONLARI

*NUKLEIK ASITLER

(&

ANALIZ BIYOKOMPONENT  TRANSDUSER SINYAL ELEKTROANALITIK
e BIYOLOJIK _ (siNvAL fLETiCH DONUSTURICT SINYAL
MAD TANIMA BOLGESD)  SISTEM) SISTEM

Sekil 2.6. Biyosensor bilesenlerinin sematik gosterimi (Newman ve ark. 2001).

Sekil 2.6.’da genel olarak bir biyosensor bilesenlerinin sematik gosterimi verilmistir.
Biyosensorlerde biyoreseptér ve gevirici kisitm dogrudan baglantilidir. Biyosensorler
biyolojik ve biyolojik olmayan ortamlarin kontrol edilmesinde ve takibinde
kullanilabilirler. Biyosensorlerin amaci analit i¢inde bulunan bir kimyasalin derisimi ile
ayni orantida olacak sekilde bir elektronik sinyaline ulasmaktir (Cammann ve ark.
1991).

Bir biyosensor sinyal ceviricinin tiiriine gore genellikle 4 farkli grupta incelenir
(Monosik ve ark. 2012):

» Optik Biyosensorler

» Piezoelektrik Biyosensorler

» Kalorimetrik Biyosensorler

» Elektrokimyasal Biyosensorler

Biyosensorlerin bir diger siniflandirma sekli ise biyobilesenin (biyolojik tanima bolgesi)
tirtine goredir. Bu siniflandirma ise su sekilde yapilabilir (Monosik ve ark. 2012):

» Enzim Sensorleri

» Immuno Sensérler

» Niikleik Asit Sensorler

> Hiicre Esasli Sensorler

17



» Doku Esasli ve Organel Esasli Sensorler

» Biyomimetrik Sensorler

Ornegin, biyobilesen olarak enzim kullanilirsa enzim biyosensérii, DNA kullanilirsa
DNA biyosensorii gibi isimler alabilir (Wang 2001).

Birbirinden farkli bu iki simiflandirmay: bir arada degerlendirdigimizde biyosensorler;
biyokomponent (biyolojik tanima bolgesi) ve transduser (sinyal iletici sistem) olarak
birgok farkli maddeyi ve sistemi igermektedir. Bunlarin en 6nemli olanlari Cizelge

2.1.’de verilmistir.

Cizelge 2.1. Biyosensor bilesenlerinin igerigi (Asav 2014)

Analiz Edilecek Biyolojik Tanima Sinyal Iletici Sistem
Madde Tiirii Bolgesi (Transduser)
Metabolitler Enzimler Elektrokimyasal Esash

Kanser biyobelirtecler1  Antikorlar

o Amperometri

Metaller Hiicre-doku kesitler o Potansiyometri
Hormonlar Mikrorganizmalar o Yarn iletken esash
Koenzimler Niikleik asitler Optik esash
Aktivator-Inhibitor Aptamerler o Fotometri esash
Allerjenler Lipidler o Fluorometn esash
Antijen Hiicre organelleri o Biyoliiminesans

Niikleik asit
Mikrorganizmalar
Viriisler

Reseptorler

Piezoelektrik

o Mikrokantileverlar
o Kuartz kristal mikrobalans

Biyosensor teknolojileri iizerine son yillarda hizli bir gelisim goézlenmektedir. Bu

gelisim uygulama alanlarim1 da genisletmistir. Biyosensorlerin uygulama alanlar

asagida listelendigi gibi olabilmektedir;

» Tip alaninda baz testleri belirlemede ve bazi teshis tekniklerinde (Rivet ve ark.

2011),

YV V VYV V

Biyomolekiillerin ve etkilesimlerinin incelenmesinde (Hasan ve ark. 2014),
Farmasotik {irtinlerin tiretiminde (Wang ve ark. 1993),
Gida iiretim ve analizinde (Monosik ve ark. 2012),

Endiistriyel atik su kontrollerinde (Rozzi ve ark. 1999),



» Veterinerlik alaninda ve tarla tarirminda (Rechnitz 1987),
» Askeri uygulamalara ait patlayici, uyusturucu gibi durumlarin tespit edilmesinde

(Frederickx ve ark. 2011) yardimc1 olur.

2.5. Niikleik Asit Biyosensorler

Niikleik asitler, dogadaki tiim canlilarin yasamsal olaylarinda rol alan ve bu olaylarin
baslangicindan sonlanmasina kadar ki tiim bilgileri kendi yapisi igerisinde tasiyan 6zel
yapili molekiillerdir. Isvigreli bir bilim adami olan Friedrich Miescher tarafindan 1868
yilinda bulunmustur (Dahm 2008). Yani niikleik asitler, canli organizmalarin tiim
genetik bilgisinin tizerinde depolandig1 yerdir. Niikleik asitler niikleotitlerden olusan
uzun zincirli polimerlerdir (Khedkar ve ark. 2015). Canlilarda iki ¢esit niikleik asit
bulunmaktadir. Bunlar; DNA (Deoksiriboniikleik asit) ve RNA (Riboniikleikasit)’dir.

Niikleik asit biyosensorlerin esasi, hibridizasyona dayanir. DNA esasli biyosensorler,
biyobilesen (biyoreseptor) olarak tek zincirli DNA oligomerlerinin kullanilmasina
dayanmaktadir (Dingkaya 1999). DNA biyosensorlerinde, DNA’nin yapisinda ortaya
¢ikan herhangi sorunlar kimyasal olarak tespit edilebilir. DNA esasli biyosensorler,
sinyal iletici sisteme sabit haldeki tek zincirli DNA oligomeri ile bir viriisiin veya
bakterinin patojenitesini ya da herhangi bir hastaligi ve kalitsal bir durumu temsil eden
tek zincirli olan DNA pargasinin hibridizasyonu ilkesine dayanir (Dingkaya 1999),
(Kokbas ve ark. 2013). Gergeklesen bu hibridizasyon olayr ile meydana gelen cift
sarmal DNA sayesinde bir elektrokimyasal ya da optik sinyal belirir. Bu olusan sinyal,
optik, piezoelektrik, elektrokimyasal bir transduser (sinyal g¢evirici kisim) yardimiyla
okunabilir. Hibridizasyon olayinda DNA problari i¢in genelde 20-30 bazlik tek zincirli
DNA’lar kullanilmaktadir (Campas ve Katakis 2004). DNA etkilesimlerinin dogrudan
elektriksel olarak okunmasi basit ve hizli DNA algilama cihazlarin gelisiminde umut

olmaktadir.
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2.5.1. DNA’nin Molekiiler Yapis1 ve Hibridizasyonu

DNA (Deoksiriboniikleik asit), tiim canlilarda ve viriislerde canlilik fonksiyonlar1 ve
biyolojik gelismeleri i¢in gerekli olan genetik bilgiyi tasir. DNA kisacasi, tiim canli
organizmalarda genetik bilginin korunmasi ve diger nesillere aktarilmasini saglayan

genetik materyaldir (Palec¢ek 2002).

Chargaff ve arkadaslari, DNA molekiilinde yer alan adenin (A) ile timin (T)
miktarlarin esit oldugunu, ayni sekilde guanin (G) ile sitozin (C) miktarlarinin da esit
oldugu kesfetmistir (Chargaff ve ark. 1952). Bu veriye dayanarak J.D. Watson ve
F.H.C. Crick tarafindan 1953 yilinda DNA yapisi i¢in ¢ift zincirli heliks formundaki
yapt modeli ongdriilmiistiir. Cift sarmal DNA molekiiliiniin iki zinciri, bazlar arasinda
bulunan hidrojen baglari tarafindan bir arada tutulmaktadir (Watson ve Crick 1953).
Adenin ile timin arasinda 2, guanin Ve sitozin arasinda 3 adet zayif hidrojen baglar
bulunur, enarlarda ise deoksiriboz sekerleri ve fosfat molekiilleri vardir, ayrica fosfat

molekiilleri kovalent baglarla birbirlerine kuvvetlice baglidirlar (Aladag 2016).

fosfodiester baglan
Fosfatlar __l
Deoksirihoz

sekerleri

Hidrojen baglan

I iplik I1. iplik
Sekil 2.7. Watson ve Crick DNA molekiil modeli ve sarmal sekli (Watson ve Crick
1953).

DNA’da bulunan iki adet tek sarmal niikleik asit dizisinin ¢ift sarmal bir yap1 haline
gelerek eslesmesine ‘DNA hibridizasyonu’ denir (Bej 1996). Hibridizasyon ile DNA’in

heliksel sarmal yapis1i meydana gelir. DNA zincirindeki bu eslesme de niikleotitlerin
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0zel bir dizilisi vardir. DNA yapisinda bulunan niikleotitlerden, guanin ile sitozin ve
adenin ile timin birbirine komplementerdir ve birbirinin tam karsilig1 olan iki adet tek

sarmal niikleik asit dizisi birbirleriyle eslesir (Aladag 2016).

2.5.2. Elektrokimyasal DNA Biyosensorler

Elektrokimyasal DNA Biyosensorler, niikleik asitlerde ortaya ¢ikan biyolojik
reaksiyonlar1 elektriksel sinyallere doniistiiriip goriintiilenmesini saglayan cihazlardir
(Labuda ve ark. 2010). DNA’daki hibridizasyonu tayin etmek amaciyla elektrokimyasal
DNA biyosensorii tasarlanir (Dingkaya 1999). Ayn1 zamanda DNA’da olusan hasarlarin
kimyasal olarak tespit edilmesinde de rol alir (Ehrvar ve ark 2000). DNA
biyosensérlerinin temeli DNA hibridizasyonuna dayanmaktadir. Oncelikle saptanacak
olan hedef diziye karsilik gelen kisa bir baz dizilimli sentetik oligomerin (tek sarmal
DNA, prob) elektrot ylizeyine baglanir ve bu yiizey iizerinde hibridizasyonu
gerceklestirmek amaciyla biyosensor, hedefi iceren bir ornek ¢ozeltisine daldirilir.

Hibridizasyon, elektrokimyasal sinyal ile gdzlemlenir (Dingkaya 1999, Ozséz 2005).

Elektrokimyasal Ol¢im sistemleri, kiiciik boyutlarda, tasmabilir ve ekonomik olup
bulanik ortamlarda bile calisilabilme avantajina sahiptir (Thévenot ve ark. 2001).
Biyosensorleri hazirlama agamasinda nano materyallerin kullanimi uygulama alanlarini
artmistir. Uygulama alanlarma ornek olarak klinik, teshis, tibbi ve biyomedikal
uygulamalar (McNamara ve Tofail 2017), gida uygulamalar1 (Senecal ve ark. 2006),
tarim uygulamalar1 (Mercante ve ark. 2017) verilebilir.

DNA’da bulunan bazlar oksitlenerek bazi hasarlara yol agmaktadir (Kanvah ve ark.
2010). Bu hasarlara ornek olarak DNA sarmalin agilmasi, mutasyon ve kanseri
tetikleme verilebilir. Guanin bazin1 diger bazlarla karsilastirdigimizda, guanin baz1 daha
fazla oksitlenme egilimindedir (Halliwel 2000, Kanvah ve ark. 2010). Literatiire
bakildiginda, mikro veya nano Ol¢ekli malzemeler kullanilarak guanin oksidasyonu
elektrokimyasal 6l¢timii tizerine yapilmis pek ¢ok ¢alisma vardir. Poliakrilonitril nanolif
kapli kalem grafit biyosensdr kullanarak DNA’da guanin oksidasyon sinyali

gelistirilmistir. Nanolif kaplama sayesinde guanin oksidasyon sinyalleri dort kat
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artmistir (Aladag ve ark. 2018). Baska bir ¢alismada ise poliakrilonitril / polianilin
(PAN / PAni) hibrit nanolifler kullanarak tek iplikli DNA’da guanin oksidasyon
sinyalinin  gelistirilmistir. ~ Poliakrilonitril nanolif kullanimi  ve polianilinin
poliakrilonitrile ilavesiyle sinyal yogunlugun artmis oldugu gézlenmistir (Cam ve ark.
2018).

2.5.3. Elektrokimyasal DNA Biyosensorlerde Nanoliflerin Kullanimi

Nanoliflerin DNA biyosensorlerde kullanimi tizerine literatiirde birgok ¢alisma
mevcuttur. Yar1 iletken Politiretan/poli (m-antranilik asit) nanolifler kullanilarak
impedimetrik DNA biyosensérii iiretilmistir. Uretilen bu biyosensdr bir aya kadar
stabilite gostermistir (Giiler ve ark. 2018). Baska bir ¢alismada DNA
hibridizasyon_tespiti igin jenerik, saglam, elektrospun nanolif esash, birbirine bagli,
kimyasallastirilmis bir platform gelistirilmistir (Tripathy ve ark. 2019). Diger baska bir
calismada ise elektrospin kapli serit nanolifler kullanilarak BRCA1 gen sekansinin
etiketsiz, hassas ve secici tespiti i¢in yeni bir elektrokimyasal genosensor
gelistirilmistir. Bu gelistirilen biyosensor yiiksek secicilik, stabilite ve tekrar
tiretilebilirlik sergilemesiyle birlikte gergek biyolojik numunelerde BRCAL gen sekans

tespiti i¢in potansiyel bir alternatif arag olacagini gostermektedir (Ehzari ve ark. 2018).

2.6. Elektrokimya

Elektrokimya, hem maddenin elektrik enerjisi ile etkilesimi sonrasinda olusan kimyasal
dontigimler ile fiziksel degisiklikleri hem de kimyasal enerjinin elektrik enerjisine
doniistiiriilmesini  inceler. Bir bagka deyisle elektrokimya, kimyasal tepkimeleri
kullanarak elektrik enerjisi iiretme, elektrik enerjisini kullanarak kimyasal degisimler
gerceklestirme gibi konularla ilgilenen kimyanin bir dalidir (Whitney 1905). Olusan
elektrokimyasal olaylar1 ¢6ziimlemede kullanilan metotlar ise elektroanalitik

yontemlerdir (Hauser 1998).

Elektrokimyasal reaksiyonlar, yiikseltgenme-indirgenme tiirli reaksiyonlardir; elektron

transferi ya da gegisi vardir. Bu reaksiyon elektrokimyasal hiicrede gerceklestirilir. Bir
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elektrokimyasal reaksiyonun meydana gelebilmesi igin, incelenecek numuneyi iceren ve
elektriksel iletkenligi saglayan bir ¢ozelti (tampon c¢dzelti), numunenin kimyasal
doniisim gecirdigi elektrot sistemi (genelde tglii elektrot sistemi) ve bu elektrotlar
birbirine baglanmasini saglayan bir doniistiirme sistemi (transducer) gereklidir (Aladag
2016).

2.6.1. Voltametri ve Voltametrik Cihazlar

Voltametri, ¢alisma elektrotuna ve karsit elektrota uygulanan ve siirekli degistirilen
gerilime ait bir fonksiyon olan akimin 6l¢iilmesine dayanan elektrokimyasal tekniktir.
Elektroda uygulanan bu gerilime ait 6lgiilen akim degerlerine karsi ¢izilen grafigine ise
voltamogram denir (Harvey 1959). Voltametride, malzemelerin elektrokimyasal
davranigin1 incelemek amaciyla elektroda uygulanacak gerilim araliginin smirlarini
belirlemede, kullanilacak c¢alisma elektrotu, ¢oziicii ve elektrolit tiirleri rol oynar
(Karadeniz 2004). Bu analizdeki cihazlar, bir ¢6zeltiye daldirilmis sekilde ii¢ elektrottan
olugsmaktadir: elektrokimyasal hiicre, analit ve destek elektrolit (Sekil 2.8.).

POTANSIYOSTAT |

DPV Olciim Sistemi

1: Calisan Elektrot (Nanolf Numuneleri)
2 Kargtt Elektrot (Platinum)

3: Referans Elektrodu (Ag/AgCl)

4: Tampon C&zeltisi

Elektrokimyasal Olgiimler

Sekil 2.8. Uclii elektrot sistemi (Aladag 2008)

1. Calisma elektrodu: Bu elektrodun yiizeyinde analit yiikseltgenir ya da indirgenir.

Ayn1 zamanda elektrodun potansiyeli, analit konsantrasyonundaki degisimle birlikte
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beklenildigi gibi degisir (Aladag 2016). Calisma elektrodunun yapiminda civa, altin,
platin, bizmut, grafit, camimsi karbon, pirolitik karbon ve lif karbon kullanilabilir
(Siranli  2016). Calisma elektrotlar, c¢esitli sekil ve Dbiyiikliikklere sahip
olabilmektedirler. Biyosensoér tasarimi i¢in en uygun sekil ve biiyiikliikte
gelistirilmektedirler (Karadeniz 2004). Genellikle, polarizasyonu arttirmak amaciyla
calisma elektrotlarin yiizey alanlar1 kiigiik tutulur (Aladag 2016). Calisma elektrotlar
asagidaki gibi siniflandirilir (Kounaves 2015):
1. Civa Elektrotlar
2. Kati Elektrotlar
1.Metal Elektrotlar
2.Karbon Elektrotlar

Karbon Elektrotlar: Karbon esashi kati elektrotlar, elektrokimyasal analizlerde sik
olarak kullanilir. Bu elektrotlar yiiksek duyarlilik gostermesi ve ucuz olmasinin yaninda
zengin ylizey kimyasina sahip olmasi, kimyasal inertlik 6zelligi ve yiiksek artik akim
vermemesi  avantajlar1  nedeniyle elektrokimyasal analizlerde sik  olarak
kullanilmaktadir. Ayni zamanda genis bir gerilim araliginda calisma imkani da
saglamaktadir (Wang 2000, Erdem 2012). Fakat karbon yiiksek bir yiizey aktivitesine
sahip oldugu i¢in organik bilesikler tarafindan kolay bir sekilde kirletilebilir. Karbon
yiizeyinde hidrojen, hidroksil, karboksil gruplariyla ve kinonlarla bile baglar meydana
gelebilmektedir ve bu fonksiyonel gruplar sayesinde karbon yiizeyine pek ¢ok farkli
madde tutturulabilir (Wang 2000). Karbon elektrotlar (Karadeniz 2004);

1. Camsi karbon,

2. Karbon pasta,

3. Perde baskil1 karbon,
4. Karbon-fiber ve
5

Kalem grafit olmak tizere bes baslik altinda incelenebilir.

Kalem grafit elektrot (pencil graphite electrode, PGE):

El yapimi kalem grafit (kalem ucu) elektrotlar (PGE), tek kullanimlik ve diisiik maliyette olma

avantajlar1 sayesinde 1990’1 yillarin sonlarinda camsi karbon ve karbon pasta elektrotlara
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alternatif bir secenek olmuslardir (Wang 2000). Tek kullanimlik 6zelligi sayesinde herhangi bir
elektrot temizleme islemleri yoktur. Bu avantaj, yeni bir elektrot ylizeyi olusturmay1 basit ve
hizlt hale getirir. Ayn1 zamanda tekrar edilebilirlikte yiiksektir (Kadayifcilar 2003).

o]

iletken baglant: teli

Kalem ucu

Sekil 2.9. Kalem grafit elektrot (Erdem ve ark. 2005).

2. Referans Elektrot: Referans elektrotun potansiyeli, elektrokimyasal analizler
esnasinda dis ortamdan etkilenmez ve bu nedenle potansiyel, analiz boyunca sabit kalir
(Aladag 2016). Referans elektrotun elektrik direnci ¢ok biiyiiktiir, bundan dolayr hemen
hemen hi¢ akim geg¢mez. Genelde Ag/AgCl veya doygun kalomel elektrot (DKE)

referans elektrot olarak kullanilabilir (Karadeniz 2004).

3. Karsit Elektrot: Karsit elektrot, platin bir tel veya bir civa havuzu seklindedir.
Gorevi; elektrigin ¢ozelti igerisinden ¢alisma elektotuna aktarimini saglamaktir. Ayni
zamanda ortamda ortaya ¢ikabilecek istenmeyen akimlarin {izerinden gegmesine olanak
tanir (Karadeniz 2004).

4. Tampon cozelti: Elektriksel iletkenligin saglanmasinda rol alir (Aladag 2016).

Potansiyostat: Calisma elektrodunun potansiyelini degistirmeden sabit bir sekilde
tutmaktadir (Aladag 2016).
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2.6.2. Voltametrik Yontemler

Voltametri yonteminde, bir mikroelektrot igeren elektrokimyasal hiicreye degistirilebilir
bir potansiyel uyarma sinyali génderilir ve bu sinyal, yonteme bagli olan karakteristik
bir akim meydana getirir (Gover 2011). Yani voltametri, uygulanan potansiyele karsi
akimin Olc¢lilmesine bagli olan elektroanalitik bir yontemdir. Voltametride en ¢ok
kullanilan dort uyarma sinyali Sekil 2.10.’da verildigi gibi dogrusal taramali,
diferansiyel darbe, kare dalga ve tiiggen dalgadir. Yontemlerin isimleri uyarma

sinyallerine gore degisir (Skoog ve ark. 1998).

E E E E
F' A ' A
> »> - »
] ] t ) t t t
Diferansiyvel Puls Dogrusal Taramah Kare Dalga Dérndsimid
Voltametrisi Voltametri Voltametrisi Veoltametri

Sekil 2.10. Voltametride kullanilan potansiyel uyarma sinyalleri (Wang 2000, Aladag
2016).

a) Doniisiimlii Voltametri (CV)

Elektrokimyasal yontemlerde en ¢ok tercih edilen tekniklerdendir. Devamli degisen
potansiyel degerlerine karsi belirli bir aralikta ve karistirilmayan ortamda calisma
elektrodunun vermis oldugu akim cevabidir (Aladag 2016). Bu yontemde potansiyel
zamanla dogrusal bir sekilde degistirilir ve potansiyelin zaman ile degisimi tarama
hizin1 gosterir (Cekirdek 2005). Devamli olarak degisim gdsteren potansiyel degerlerine
karst belirli bir araliktaki akimin degisimi grafige yansitildiginda ‘Doniisimli
Voltamogram’ elde edilmis olur. Doniisiimlii voltamogramlardan bazi konular hakkinda
bilgi edinilebilir. Ornegin, bir sistemin hangi potansiyel degerinde indirgenip

yiikseltgendigi, elektrot reaksiyonunun ¢ozeltide bir kimyasal reaksiyon ile alakali olup
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olmadigi, elektrokimyasal acidan tersinir olup olmadigi ve reaksiyona ait iiriinlerin

kararliligr konusunda sonug elde edilebilir (Aladag 2016, Tung 2017).

b) Diferansiyel Darbe (Puls) Voltametrisi (DPV)

Diferansiyel Darbe (Puls) Voltametrisi (DPV) yontemi ¢ok duyarlidir. Bu yontemde
uyarma sinyalleri, dogrusal bir tarama esnasinda periyodik pulslarin meydana
gelmesiyle olusturulur (Cin 2007). Bu yontemde akimi, istenen faradayik egri ile
girisim yapan yiikleme akimi arasindaki farkin yiiksek oldugunda 6l¢gmek temel ilkedir.
Puls, elektrota ilk uygulandigi anda yiik arttigindan dolay: faradayik olmayan akimda da
ani bir artis gozlenir, daha sonrasinda bu akim zamnla istel bir sekilde azalir ve hemen
hemen sifir olur, ve bu asamada akim degeri 6lgiilerek faradayik olmayan artik akim bir
hayli azaltilir ve sinyal/glirtiltii orani artirtlarak duyarlilikta biiyiik bir artis saglanir
(Karadeniz 2004, Cin 2007). Bu teknik kullanilarak, yari-dalga potansiyelleri 0,04-0,05
V kadar farkli olan malzemeler i¢in bile maksimum pik degerleri olusabilmektedir
(Karadeniz 2004).

¢) Dogrusal Taramal Voltametri

Dogrusal taramali voltametri tekniginde uyarma sinyali; ¢aligma elektrotunun
potansiyelinin zamanla dogrusal olarak arttirilmasiyla olusur ve potansiyelin
uygulanmasindan sonra analizi yapilan maddenin akim cevaplar1 voltamogramlarda
incelenir (Aladag 2016). Bu voltamogramlar genelde, voltametrik dalga adindaki
sigmoidal seklindeki (S sekilli) egrilerdir (Karadeniz 2004).

d) Kare Dalga Voltametrisi
Kare dalga voltametrisi tekniginde, kademeli bir gerilim taramasi esnasinda g¢aligma
elektrotuna kare dalga bigiminde darbe uygulanir (Siranli 2016). Olduk¢a hizli ve

duyarl bir yontemdir. Voltamogram eldesi 10 ms’den daha az bir siiredir (Barker ve
Jenkins 1992).
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2.7. Seliiloz

Seliiloz molekiilleri, (C¢H10Os), formiiliinde olup anhidroglukoz birimlerinin ug uca bir
araya getirilmesiyle meydana gelir (Kirct ve ark. 2001). Eklenen bu birimler
birbirlerine, her iki birimden birisi digerine gore 180° lik bir déniisle olacak sekilde 1,4-
B glukozidik baglarla baglanmigtir. Boylece gerilimsiz lineer bir yapi olusmaktadir

(Eroglu ve Usta 2000).

Seliiloz, dogrusal yapili ve dogal bir polimerdir (Ozgiiney ve ark. 2006). Seliiloz
polimerini olusturan her monomer {inite istiinde ti¢ hidroksil grup yer alir. Bu gruplarin
oksitlenme durumuna kars1 hassasiyetleri vardir (Sekil 2.11.). Hidroksil gruplari, bagka
bir seliiloz zincirinin hidroksil grubuyla baglanma 6zelligine sahiptir ve bu baglanma
islemi ile hidrojen baglar1 olusmaktadir. Seliiloz molekiilleri, olusan bu hidrojen baglari
sayesinde hidrofil (suyu seven) ozellik kazanir (Fengel ve Wegener 1984). Ayrica

(Kose 2006).

OH CH,0H OH
0 0
OH OH
01 H
0 0
HOH CHyOH OH
L n

Sellobioz dnitesi —

Sekil 2.11. Seliilloz Molekiiliiniin Kimyasal Yapis1 (Kirc1 ve ark. 2001)

Seliiloz molekiilii kimyasal degisikliklere ugrayarak seliiloz tiirevlerini olusturur.
Seliiloz, tlirevlerini olustururken hidroksil gruplar: tepkimeye girer (Kirci ve ark. 2001).
Ornegin seliiloz, inorganik ve organik asitlerle esterleri, bazi alkollerle eterleri ve bazlar
ile alkolatlar1 olusturur. Ayrica halojeniir ve aminlerle de tepkime gergeklestirirler

(Fengel ve Wegener 1984).
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2.7.1. Seliiloz Asetat

Seliiloz asetat, organik asit esasli en 6nemli seliiloz tiirevidir. Plastik trtinlerin, film ve
liflerin elde edilmesinde kullanilir. Seliiloz asetattan elde edilen film seritler, yapisini
bozulmadan uzun bir siire koruyabilmektedir (Kirc1 ve ark. 2001). Seliiloz asetatin sahip
oldugu en 6nemli &zellikler; mekanik dayaniklilik, yiikksek aginma direnci, boyanabilme,
islenebilme c¢esitliligi ve kaliplanabilir olusudur (Ott ve Grafflin 1956).

Seliilozdan, asetilasyon tepkimesi ile elde edilen seliiloz asetat kiiciik parca halindedir.
Graniil, toz ve lif sekillerinde de tiretilebilir (Tiibitak 2016). Asetilasyon tepkimesinde
asetik asit anhidriti kullanilir. Boylece seliiloz esterlesmis olur (Tristantini ve Sandra
2018). Ayrica bu tepkimede katalizor olarak H,SO, (siilfiirik asit), seliilozu sisirmek
icin ise buzlu asetik asit kullanilir. Sekil 2.12.’de goriildiigii gibi seliiloz asetat iiretimi
icin seliiloz lifleri, buzlu asetik asit ve katalizor olarak sulfiirik asitle beraber asetik
anhidrit ile karistirilir ve bu reaksiyon seliiloz triasetat ile sonuglanir. Daha sonraki
asamada, reaksiyonu durdurmak ve triasetati kismen hidrolize etmek amaciyla su

eklenir (Mitchell ve ark. 1969).

Number of Substitutions| Moelecular Structure
*g&/
0
4 o]
3 AO—=S" ? m; \;n\
triacetyl
OAc
0
2 AR oy
3.6-diacetvl
H
o
1 Ho R
2-monoacetyl
H
O, _o
0 HO ‘i'?
unsubstituted

Sekil 2.12. Seliiloz asetat yapilar1 (Dyer ve ark. 2013).
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Sekil 2.12.°de belirtilen Ac ile ifade edilen COCHj kimyasal yapisidir. Bu islemin

ardindan seliiloz asetat elde edilmis olur.

Seliiloz, algler, bitkiler ve hatta bakterilerden elde edilebilen veya ekstrakte edilebilen
bir biyopolimerdir (Ek ve ark. 1998, Liu ve Chen 2016). Biyo-uyumlu ve g¢evre dostu
yapist (Credou ve Berthelot 2014) nedeniyle saglik agisindan tehdit olusturmamaktadir.
Tekstil tirtinleri i¢in lifler de dahil olmak tizere biyomedikal uygulamalar gibi (Helenius
ve ark. 2006) ¢esitli alanlarda kullanilabilir (Majumdar ve ark. 2010).

2.7.2. Seliiloz Esashi Nanolifler

Seliiloz ve seliiloz tiirevleri, farkli uygulamalar i¢in mikro ve nano boyutta lif
formlarinda iretilmektedir (Liu ve Hsieh 2002, Fan ve ark. 2013). Transpermal ve A
asit vitamini ve E vitamini i¢eren dermal terapotik ajanlar olarak vitaminleri yilikleyerek
Taepaiboon ve arkadaslar1 tarafindan elektrospun seliiloz asetat nanolif hazirlanmistir
(Taepaiboon ve ark. 2007). Ultra incelikte selilloz nanolif membranlar, seliiloz asetatin
elektrospinlenmesi ve ardindan bir deasetilasyon prosesi ile tiretilmistir (Liu ve Hsieh
2002). Seliiloz asetat, hidroksipropil seliiloz, hidroksipropil metil seliiloz ve etil -
siyanoetil seliillozu igeren seliiloz tiirevlerinin elektrospinlenmesi Frey tarafindan

yeniden incelenmistir (Frey 2008).

2.8. Nafyon

Nafyon, 1960’11 yillarin  sonlarinda  Dupont tarafindan kesfedilen siilfonath
bir tetrafloretilen bazli floropolimer — kopolimerdir. Iyonik 6zelliklere sahip olan
ve iyonomer adindaki sentetik polimer sinifinin ilkidir. Nafyonun iyonik o6zellikleri,
stilfonat gruplar1 ile sonlandirilan perflorovinil eter gruplarmin bir tetrafloroetilen

( PTFE ) omurgasina ilave edilmesiyle olusur (Mauritz ve Moore 2004).

Nafyon tiirevleri, tetrafloroetilen (TFE) nin ve bir perfloro (alkil vinil eter) tiirevinin

stilfonil asit floriir ile kopolimerizasyonu yoluyla elde edilir. PTFE polimerine stilfiirik
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asit igeren kok dahil edilir. Molekil formiilii C7HF1305S.CoF4’ diir (Connolly ve
Gresham 1966).

frererdceord,
CF, x;ZF >

o)
\CF //o
2_ o _CFg
FC CF, Sa. XH20
| 2 / o
CF3 HO

Sekil 2.13. Nafyonun kimyasal yapis1 (James ve ark. 2000)

Nafyon bir siiper asit katalizorlidiir. Nafyon iginde yer alan teflon omurgasmna dahil
edilmis olan siilfonik asit gruplari, siilfonik aside bagli biiyiik polimer matrisin
dengeleyici etkisine bagli olarak oldukga giiclii bir proton dondrii olarak islev goriir

(Kreuer ve ark. 2007).

Nafyon, sulu ortamdayken yiiksek iletkenlik ve yiiksek piiriizliilik sergiler, fakat alkol
ortamindayken, hem iletkenlikte hem de yiizey topografyasinda azalis olur (Affoune ve
ark. 2005). Nafyon hidrofilik bir yapiya sahiptir (Moilanen ve ark. 2007). Yiiksek
kimyasal kararlilik ve iyi biyo-uyumluluk (Kim ve ark. 2009) 6zelliklerine sahip olan
nafyon, elektrot kaplama malzemesi olarak yaygin sekilde kullanilmaktadir (Babaei ve
Taheri 2013). Nafyon kullaniminin ek bir avantaji, mekanik hasara karsi dayanikli
olmasidir (Matysik ve ark. 1997). Biyo-uyumlu olan nafyon insan viicudunda da stabil
oldugunu gosterip yiiksek hassasiyetli glukoz sensorlerin {iretiminde umut vericidir

(Heitner-Wirguin 1996).
» Nafyon Esash Nanolifler
Nafyon/poliakrilonitril karisim nanolifler Tran ve Kalra tarafindan hazirlanmistir (Tran

ve Kalra 2013). Mikemmel bir sekil hafizali Nafyon/poli(etilen oksit) kompozit
nanolifler elektro ¢ekim yontemiyle hazirlanmistir (Zhang ve ark. 2014). Baska bir
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caligmada, Dong ve arkadaslar1 Nafyon/poli(etilen oksit) nanolifin (yiiksek nafyon
icerigiyle) ftretmislerdir nanolif c¢apin1 azaltarak proton iletkenliginin arttigini
bildirmislerdir (Dong ve ark. 2010). Yakit hiicresi uygulamalar1 i¢in iyi mekanik ve
termal Ozelliklere sahip poli(vinil alkol) nanolif takviyeli nafyon membranlar
tiretilmistir (Molla ve Compan 2011). Agir metaller i¢in fonksiyonel adsorban olarak
elektro ¢ekim yontemi ile yiiksek mekanik 6zelliklere sahip Nafyon/poli(vinil alkol)

kompozit nanolif yapilar iiretilmistir (Sharma ve ark. 2014).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1. CMA/Nafyon Nanoliflerinin Uretiminde Kullanilan Kimyasallar

Seliiloz monoasetat toz formunda (MA~30.000, CMA) Sigma Aldrich firmasindan satin
almmistir. Farkli oranlarda selilloz monoasetat ve alifatik alkol ve su karisimi ile
hazirlanmis ~%35 oraninda nafyon c¢ozeltisi karstirilarak elektro ¢ekim ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Elektro ¢ekim i¢in kullanilacak c¢ozeltileri aseton (% 99 saflikta) ile
hazirlanmistir ve tiim kimyasallar aritma islemine ugratilmadan temin edildigi sekli ile

kullanilmistir.

3.1.2. Elektrokimyasal Analizlerde Kullamilan Kimyasallar

Nanolifler silindirik Tombo HB model 0.5 mm kalem grafit elektrotlar (PGEs) {izerine
sarilmistir. DNA dizileri olarak modifiye edilmemis ssDNA: 5’-GAA CAC GTG TAT
GTT GAG-3’ (ALPHA DNA (Kanada)), ve NH-modifiye edilmis ssDNA: 5°-/ 5
Am/GAA CAC GTG ATA GAA GAG-3’ (Sentegen (Ankara, Tiirkiye)) DNA dizileri
kullanilmustir. Tris-buffered saline (TBS) ¢ozeltisi kullanilmustir.

3.2. Yontem

3.2.1. Elektro Cekim Soliisyonun Hazirlanmasi

Molekiil agirligi ~30.000 g.mol™ olan %15 agirlik oraninda CMA asetonda uygun
sekilde manyetik karistirict kullanilarak ¢6ziindii. Daha sonra CMA/Aseton ¢ozeltisine
hacimsel olarak 4/0, 4/1, 4/2 ve 4/3 oranlarinda nafyon ¢ozeltisi (alifatik alkol ve su
karisimi ile hazirlanmis ~%5) ilave edilmistir. Karisim ¢ozeltileri uygun homojen bir

cozelti elde edilene kadar manyetik karigtiricida karistirilmstir.
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3.2.2. Farkh Oranlarda Hazirlanan CMA/N Soliisyonlarin Karakteristik
Ozelliklerin Analizi

Hazirlanan CMA/N soliisyonlarin, gii¢ kaynagi 230 V/ 50 Hiz olan Brookfield Analog
Viskozimetre cihazinda 6 numarali diize kullanilarak viskoziteleri, Attension Theta
cihaziyla yiizey gerilimleri ve Hach - HQ40d portatif pH-Oksijen-iletkenlik 6l¢iim

cihaziyla iletkenlikleri 6l¢iilmustiir.

3.2.3. CMAJ/N Hibrit Nanoliflerin Elektro Cekim Islemiyle Silindirik Kalem Grafit

Uzerine Sarilmasi

Hazirlanmis olan cozeltiler metal igneye sahip plastik siringalara doldurulmustur.
Siringa, soliisyonun kontrollii akisini saglayan mikropompa mekanizmasi iizerine
yerlestirilerek metal igneye giic kaynagindan (Gamma High Voltage Research D-ES
30PN/M692) gelen kablo baglanmistir. Hazirlanan tiim numuneler igin elektro ¢ekim
isleminde 1 ml/saat akis oram ve 20kV’luk voltaj uygulanmustir. Iletken toplayici
plakanin {izeri aliiminyum folyo ile kaplanmistir ve ~10 cm'lik mesafe ile metal ignenin
karsisina yerlestirilmistir. Uygulanan yiiksek voltajla birlikte igneden ¢ikan polimer
soliisyon damlacig1 aliiminyum kapli toplayici plakaya dogru uzayarak plaka iizerinde
nanolif formunda toplanmistir ve ¢oziiciiler toplayiciya ulasana kadar buharlastirilmis.

Elektro ¢ekim isleminin sematik gosterimi sekil 3.1°de verilmistir.

CMA/N Nanolifle
Kaplanmisg Silindiri
; Polimer Cozeltisi Grafit

F: e W
i

Gl¢ Kaynagi Topraklama

Sekil 3.1. Silindirik kalem grafit izerinde CMA/N hibrit nanolifleri elektro ¢ekim

islemiyle kaplamanin sematik gosterimi.
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Sekil 3.1.’de goriildiigii gibi elektrokimyasal analizlerde kullanilmak tizere silindirik
kalem grafit doner bir aparatin {izerine yerlestirilmis ve nanolif {iretimi sirasinda
dondiirtilerek metal igne ve toplayici plaka arasinda bekletilmistir. Bu sekilde nanolifler

silindirik kalem grafit {izerine sarilarak tiretilmistir.

3.2.4. Nanoliflerin Karakterizasyon Islemleri

Silindirik grafit ve diiz ylizey tzerindeki CMAJ/N nanoliflerin morfolojik
karakterizasyonu bir taramali elektron mikroskobu, SEM (ZEISS EVO 40) ile
gerceklestirilmistir. SEM analizinden Once numuneler yaklasik 100°A kalinliginda
BAL-TEC SCDO005 cihaziyla altin-paladyum ile kaplanmistir. Kimyasal analizler i¢in
kiziltesi (ATR-FTIR) spektroskopisi (Thermo Nicolet 1S50) ile yapilmistir. ATR-FTIR
lgiimleri 4000 ila 400 cm™ dalga boyu araliklari arasinda gergeklestirilmistir.
Nanoliflerin termal analizi, diferansiyel tarama kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik
analizor (TGA) olgtimleri ile gergeklestirilmistir. DSC 6lgtimleri, bir 6l¢iim kabinda
azot atmosferi altinda dakikada 10°C’lik sicaklik artisi ile 25 ile 250°C araliginda
gerceklestirilmis. TGA oOlgtimleri azot gaz ortaminda yapilmistir. TGA analizlerinde
sicaklik artigi dakikada 10°C olarak ayarlanmis ve analiz 50 ile 800°C araliginda
yapilmustir.

3.2.5. Elektrokimyasal Ol¢iimlerde Kullanilan Aparatlar ve Elektrotlar

Diferansiyel Darbe Voltametresi (DPV) analizleri PGSTAT204 cihaziyla yapilmistir.
NOVA (Eco Chemie) yazilimi kullanilmigtir. Olgiimlerde nanolif kaph Rotring T kalem
grafitin (Tombo HB model 0.5 mm) ¢alisma elektrodu, Ag/AgCI nin referans elektrodu
ve platinin karsit elektrot oldugu tglii elektrot sistemi kullanilmistir (Aladag ve ark.
2010). Nanolif kapli kalem grafit numunelerin her biri 1 cm’lik kismi ¢6zeltinin
icerisine  daldirilarak  Olgtimler yapilmistir.  Elektrokimyasal —karakterizasyonlar

laboratuvar kosullarinda gergeklestirilmistir.
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3.2.6. Prob Immobilizasyonu ve Elektrokimyasal Analizi

Oligoniikleotidlerinin prob immobilizasyon ¢ozeltileri 20 uM NaCl ve 10 pg/ml prob
iceren TBS (pH 7.0) igerisinde laboratuvar kosullarinda 20 dakika bekletilerek
ssDNA’lar nanolif kapli silindirik grafit ylizeyine immobilasyonu iglemi
gerceklestirilmistir. Prob immobilizasyonundan sonra nanolif kapli kalem grafitler TBS
ile yikanarak immobilize olmayan ssDNA’larin elektrot yiizeyinden uzaklastirilmasi
saglanmistir (Cam ve ark. 2018). Modifiye edilmemis ve NH grubuyla modifiye edilmis
tek sarmal sSDNA problar1 olarak iki farkli CMA/N hibrit nanolif ile kaplanmis
silindirik grafit elektrotlari tizerinde immobilize edilmis ve prob immobilize yiizeylerin
guanin  oksidasyon sinyallerinin  voltammogramlarini  incelemek  suretiyle

elektrokimyasal 6l¢iimler yapildi.

3.2.7. Olgiimler ve Analitik Sinyallerin Eldesi

Elektro ¢ekim ile elde edilen CMA/N kompozit nanolifler hem modifiye edilmemis hem
NH grubuyla modifiye edilmis olan ssDNA’nin immobilize edilmesinden sonra
ssDNA’daki guanin sinyal oksidasyonunun elektrokimyasal dl¢iim diizeneginin sematik

gosterimi sekil 3.2°de verilmistir.

DPV Olciim sistemi

1: Calisan Elektrot (CMA/N hibrit
nanoliflerin tzerindeki DNA)

2: Karsit Elektrot (Platinum)

3: Referans Elektrodu (Ag/AgCl)
4: Asetat Tampon Cozeltisi (ABS)

CMA/Nafion Nanolif kaph PGE

Silindirik Grafit Elektrot (PGE)
ssDNA immobilizasyonu
Elektrokimyasal Olgiimler

“a

—

Sekil 3.2. CMA/N nanolif biyosensorlerin hazirlanisi ve ssDNA’daki guanin sinyal

oksidasyonunun elektrokimyasal 6l¢iim diizeneginin sematik gosterimi.

Prob immobilize CMA/N hibrit nanolifler ¢alisma elektrodu olarak kullanilmistir.
Olgiimler igin referans elektrodu olarak Ag/AgCl idi ve karsit elektrot olarak da bir
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platin kullanilmigtir. Prob immobilize edilmis kismin 1 cm’lik kism1 ABS soliisyonuna
batirllmig ve elektrokimyasal ol¢iimler yapilmistir. Elektrokimyasal 6lgiim sirasinda

guaninin oksidasyon sinyali +0.92 ile +1.13 V arasinda odaklanmustir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Elde edilen CMA/N hibrit nanoliflerin morfolojik, kimyasal ve termal analiz sonuglar1
ile immobilize edilen ssDNA’daki guanin sinyal oksidasyonunun elektrokimyasal

6l¢iim sonuglart bu boliimde tartisiimastir.

4.1. Farkh Hacim Oranlariyla Homojen CMA/Nafyon Cozelti Eldesi

CMA/N hibrit nanolifler, farkli CMA/N hacim oranindan c¢ozeltiler ile iiretilmistir.
Seffaf homojen ¢ozeltiler 4/3 oranina kadarki oranlarda elde edilebildi ve ¢ozeltideki
nafyon oranin artmasiyla homojen olmayan c¢ozelti 6zelligi olustu. Sekil 4.1°de
goriildiigii gibi 4/4 CMA/N ¢ozelti oraninda ve sonrasinda ¢ozelti bulaniklasti. 4/4'de
nafyon oraninda artmasi sebebiyle homojen bir ¢ozelti elde edilemeyip bulanik bir
¢ozelti formu olustugundan maksimum nafyon orani olarak 4/4 oranina kadar nanolifler

tretilmistir.

Sekil 4.1. Aseton igerisinde farkli oranlarda hazirlanmis CMA/N ¢6zeltilerin resimleri

4.2. CMA/N Hibrit Nanoliflerin Taramah Elektron Mikroskobuyla Morfolojik

Analizleri
Besleme {initesi ile toplayici plaka arasina yerlestirilen doner aparat iizerine

konumlandirilmis silindirik grafit elektrot yiizeyine toplanan CMA/N hibrit nanoliflerin
SEM goriintiisii sekil 4.2.” de gdsterilmistir.
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SILINDIRIK GRAFIT ELEKTROT

+100.pm

Sekil 4.2. Silindirik grafit elektrot tizerine toplanmis CMA/N nanoliflerin SEM

gorilntiileri

CMA ve nafyon oraninin nanolif morfolojileri tizerindeki etkisini daha iyi arastirmak
icin nanolifler diiz bir aliiminyum yiizey {lizerinde toplanmak suretiyle de iiretilmistir.
Saf CMA ve CMA/N hibrit nanoliflerin SEM goériintiileri Sekil 4.3." te gosterilmektedir.
Saf CMA nanolifler daha tiniform yapidadirlar (Sekil 4.3 A). Nafyon ilavesi nanolif
tiniformitesini bozmus ve nanolifler iizerinde boncuklu yapilarin olusmasina sebep
olmustur. Ayrica nafyon orani artttkga boncuk miktarinin 6nemli oOlgiide arttig
goriilmektedir (Sekil 4.3 D). Bu, nafyon ¢dzelti oranin artmasi nedeniyle homojen

olmayan ¢ozelti 6zelliklerinin etkisi olabilmektedir.

Sekil 4.3. Elektro ¢ekim ¢ozeltisinde CMA/N oranina bagli olarak CMA/N nanoliflerin
SEM goriintiileri: (A) 4/0, (B) 4/1, (C) 4/2 ve (D) 4/3.
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Polimer oraninin nanolif yapisi lizerindeki etkisini daha iyi incelemek i¢in saf CMA ve
CMAV/N hibrit nanoliflerin diisiik ve yliksek biiylitme oranlarindaki SEM goriintiileri
sekil 4.4.°te gosterilmistir. Diizensiz morfolojik yap1 artan nafyon oraniyla gozle goriiliir
bir sekilde artmakla birlikte, nanolifler iizerinde ve arasinda nanoparcacik yapilar
olustugu gozlemlenmistir. Diger taraftan nafyon eklenmesiyle birlikte ultra incelikteki
nanoliflerin olustugu da goriilmektedir. Saf CMA nanoliflerde daha diiz nanolif yapida
iken, nafyon eklenmesiyle daha yuvarlak nanolif morfolojilere doniistiigii

gbzlemlenmistir.
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Sekil 4.4. Saf CMA ve CMA/N nanoliflerin SEM goriintiileri ve ¢ap dagilimlar:: (A1,
A2) 4/0, (B1, B2) 4/1, (C1, C2) 4/2 ve (D1), D2) 4/3.

Nanoliflerin ¢ap dagilimlar1 SEM goriintiileri ile birlikte grafiklerle Sekil 4.4°te
sunulmugtur. Saf CMA nanoliflerin biiyiik bir kismi 500 nm ile 1,5 mikron araligindadir
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(Sekil 4.5 C). Nafyonun CMA nanolif yapisina katilmasiyla homojen olmayan nanolif
cag dagilimi gozlemlenmistir. Nafyon oraninin artmasiyla hem nano hemde mikro

boyuttaki liflerin ortalama caplarinda artma meydana gelmistir.

Cizelge 4.1. Elektro ¢ekim soliisyonlarin karakteristik Ozelikleri: viskozite, yiizey
gerilimi ve iletkenlik.

CMA/N Viskozite Yiizey Gerilimi [letkenlik
Oranlar1 (cP) (mNm™) (uS cm™)
4/0 700 31.52 6
4/1 500 33.05 65
4/2 400 34.98 127
4/3 600 34.30 237

CMA / N = Seliiloz monoasetat/Nafyon hibrit nanolif

Cizelge 4.1 de gorildiigii tzere, saf CMA’ya nafyonun eklenmesiyle vizkozitede
azalma meydana gelmistir. Fakat CMA/aseton ¢oOzeltisindeki nafyon oranini
artirlldiginda viskozite tekrar artmistir. Bu duruma ¢ozeltideki nafyon oraninin artmasi
nedeniyle homojen olmayan ¢ozelti 6zelliklerinin etkisi olabilmektedir. Sekil 4.1.’de
diisik nafyon katiliminda ¢6zelti transparanken, yiiksek nafyon oraninda g¢ozelti
bulaniklagsmistir. Sekil 4.4.D’de web igerisinde kalin liflerin goriilmesi viskozite
artisindan kaynaklanabilmektedir. Nanolifli web yapisindaki boncuklu morfolojilerin
olusumlari, nafyon oraninin arttirilmasiyla ¢ozeltinin elektrik iletkenliginin arttirilmasi
ile de iligkili olabilir. Diger taraftan ultra incelikteki lif sayisindaki artista c¢ozelti
iletkenligindeki artistan kaynaklanabilmektedir. Yiizey geriliminde dramatik bir
degisiklik olmadigindan, bu ¢alismada ylizey geriliminin nanolif ¢ap1 degisimi lizerinde

onemli bir etkisinin olmadig1 kabul edilmistir.

4.3. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Yontemiyle Nanoliflerin
Kimyasal Analizleri

Saf CMA, kurutulmus nafyon ve CMA/N hibrit nanoliflerin kimyasal analizleri ATR-

FTIR yontemiyle yapilmistir. Bu analizlerin sonuglart sekil 4.5.’te gosterilmektedir. Saf
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CMA nanoliflerdeki baskin pikler, 1047 ve 1234 cm™ de C-O-C ile iliskilidir, 1379 cm”
' deki pik C-CHs’e karsilik gelirken 1743 cm™ deki pik ise C=0’dan gelmektedir
(Zhao ve ark. 2014, Joshi ve ark. 2015). OH gerilme bandi, 3450 cm™ civarinda genis
bir bantta gézlemlenmektedir (R. Liu ve ark. 2014). CMA/Nafyon hibrit nanoliflerde
nafyon oranini arttirarak bu pikin yogunlugu artar ve daha diisiik dalga boyuna
kaymaktadir. Nafyonda bulunan HSO3 grubunun miktari nafyon oraniyla dogru orantili
olarak artis1 ve HSO3 gruplarinin su molekiillerini tutmasi1 sebebiyle nafyon miktarinin
artmasiyla tutulan su molekiilii miktar1 artacagindan OH gerilme pikinin siddeti de
artmaktadir (Jiang ve ark. 2015). 2347 cm™ civarinda CMA/N nanoliflerinde yeni pik
tespit edilmistir. Bu pik saf nafyon veya CMA nanolif 6rneklerinde goriilmemesine
ragmen bu pik yogunlugu CMA/N hibrit nanoliflerde nafyon oraninin artmasiyla
artmigtir. Karakteristik nafyon pikleri CMA/N hibrit nanoliflerde gériilmektedir. 1141
ve 1205 cm™deki pikler, -CFy’iin simetrik ve asimetrik gerilme titresim modlarina
karsilik gelir (Zhang ve ark. 2014, Yao ve ark. 2015). -CF,’ iin egilme titresimi 632 cm’
Dde tespit edilmistir (Zhang ve ark. 2014). 1057 cm™’deki pik SOs-’in egilme
titresimine dayanan -SO3H grubuyla iliskilidir (Shao ve ark. 2002, Zhang ve ark. 2014).
966 ve 986 cm™’de goriilen pikler, C-O-C gerilme titresiminden kaynaklanmaktadir
(Shao ve ark. 2002, Yao ve ark. 2015). Nanoliflerin ylizeyinde ¢ogunlukla CMA
molekiilleri bulundugundan dolayt CMA/N hibrit nanoliflerde nafyonun karakteristik

pikleri ¢ok net olarak goriilmemektedir.

42



M)h" saf Nafion (0/4)

400 1000 1600 2200 2E00 00 A0
cmAafNafion (4/3)
a00 1000 1600 2200 2800 2400 4000
_
=
o .
- CMA/S Nafion (+2)
=
m
£
2 | w0 1000 1600 2200 2800 2400 4000
-
\\Mu CMA/SNafion (4/1)
400 1000 1600 2200 2800 2400 4000
\\}MALJ e
a00 1000 1600 2200 2800 2400 4000

Dalga sayisi (cm1)

Sekil 4.5. Farkli karistirma oranlarina sahip CMA/N hibrit nanoliflerin ATR-FTIR

spektrumlari.

4.4. Diferansiyel Taramalh Kalorimetre (DSC) Yontemiyle Nanoliflerin Termal

Analizleri

Saf CMA ve farkli oranlarda nafyon igeren CMA/N hibrit nanoliflerin termal analizleri
DSC ve TGA cihazlariyla analiz edilmistir. DSC analizleri 25 ile 250 °C arasinda
yaptlmistir. Sekil 4.7° DSC grafiginde goriildiigii iizere, CMA nanoliflerin erime
sicakligr 226 °C civarinda genis bir pik olarak gozlemlenmistir (Ma ve ark. 2005).
CMA’ nin cams1 gegis sicaklign 197 °C civarinda tespit edilmistir (Ali ve ark. 2014).
Erime sicakligi CMA nanoliflerde goriilmesine ragmen, nafyon ilavest CMA’ nin uygun
bir kristalizasyonuna izin vermediginden, saf CMA da belirgin olan erime sicakligi
CMAV/N hibrit nanoliflerde tespit edilememistir. Erime sicakligi daha genis aralikta
gerceklesmistir. Bu pik, elektro ¢ekim soliisyonlarinda da gozlemlendigi gibi 4/3 ve
daha diisiik nafyon oranlarinda seffaf ¢ozelti elde edildiginden homojen bir karisimin

oldugunun gostergesidir ve CMA’ nin erime sicaklit CMA/N hibrit nanoliflerde
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gozlemlenememektedir. 4/3, 4/2 ve 4/1 CMA/N hibrit nanolif numuneler i¢in 150, 157
ve 161 °C civarinda gdzlemlenen genis pikler, siilfonik asit gruplarmin kuvvetli
birlesimini gevsetmek i¢in absorbe edilen termal enerjiyle iliskili olabilir (Guo ve ark.
2011). CMAV/N hibrit nanoliflerde artan nafyon igerigiyle pik daha yiiksek sicakliklara
kaymaktadir. Bu pik sekil 4.6.d” de gosterilmektedir.

(d)

(c)

(b)

It Alosi ( mW) ———

(a)

27 52 77 102 127 152 177 202 227
Sicakhk (°C)

Sekil 4.6. CMA/N hibrit nanoliflerin DSC analizleri. CMA/Nafyon oranlari sirasiyla:
(a) 4/0, (b) 4/1, (c) 4/2 ve (d) 4/3.

4.5. Termogravimetrik Analiz (TGA) Yontemiyle Nanoliflerin Sicakhk Altindaki
Agirhk Kayiplarinin Analizi

Saf CMA ve CMA/Nafyon hibrit nanoliflerin termogravimetri analizleri azot gazi
ortaminda incelenmistir ve TGA ve DTG grafikleri sekil 4.7.'de sunulmustur. 50-100 °C
arasindaki agirlik kaybi nanoliflerde bulunan suyun uzaklagtirilmasina karsilik
gelmektedir. TGA grafiklerinde goriildiigi gibi, suyun uzaklagtirilmasindan
kaynaklanan agirlik kaybi saf CMA nanoliflerine kiyasla CMA/N nanoliflerinde daha
yiiksektir ve CMA/N hibrit nanoliflerdeki nafyon orani arttikca daha fazla su molekiili
tutuldugu i¢in sudan kaynaklanan agirlik kaybi miktar1 da artmaktadir. Saf CMA
nanolifler i¢in 272-398 °C arasindaki agirlik kaybi polimerin sicaklikla bozunmasi
sonucu olusan gazlarin uzaklasmasindan kaynaklanmaktadir (Li ve ark. 2014). Termal
bozunma sicakligi, CMA nanoliflere nafyon eklenmesiyle 6nemli dlglide azalmaktadir

ve genis bir sicaklik araliginda bozunma meydana gelmektedir. TGA analizleri sonucu
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sistemde kalan numunelerin miktarlar1 sirasiyla 4/0, 4/1 ve 4/3 CMA/N hibrit nanolifler

icin yaklasik olarak agirlikca % 18.05, % 20.02 ve % 20.01 civarindadir.
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Sekil 4.7. Azot gaz1 atmosferinde CMA/N hibrit nanoliflerin (A) TGA ve (B) DTG
termogramlar1 (elektrospinning soliisyonunda CMA/Nafyon oranina bagl olarak): (a)

410, (b) 4/1, (c) 4/3.

4.6. Diferansiyel Darbe Voltametresi (DPV) ile Guanin Oksidasyon Sinyali Ol¢iimii

Guanin bazinin oksidayonunda diger bazlara kiyas olarak daha belirgin elektrokimyasal
sinyal elde edilebilir olmasindan dolay1 yapilan ¢alismada guanin oksidasyon sinyaline
odaklanilmistir (Halliwell 2000). Elektrokimyasal 6l¢iimler ile guaninin oksidasyon
sinyali, hem sade ssDNA (Sekil 4.8.A) hem de NH ile modifiye edilmis ssDNA (Sekil
4.8.B) ornekleri icin CMA/N hibrit nanolif ile kapli elektrotlar kullanilarak yaklagik
+1,0 V civarinda gozlemlenmistir. Sekil 4.8.A” dan goriildiigi gibi, sade SSDNA 6rnegi
analizinde saf CMA nanolifler kullanildiginda sinyal yogunlugu maksimumdur (1.69
nA). Sade ssSDNA immobilize edilerek yapilan dlgiimlerde CMA/N hibrit nanoliflerde
nafyon oranina bagl olarak 4/0, 4/1, 4/2 ve 4/3 oranlari i¢in elde edilen 6lgiim sonuglari
sirast ile 1.69, 1.16, 0.89, 1.27 pA’dir. Nafyonun CMA nanoliflere eklenmesi ile
goriildiigi tizere sinyal siddeti 6nce azalmis nafyon miktart artmasi ile tekrar artmistir.
Fakat saf CMA nanolifler kullanilarak elde edilen sinyal siddeti degerini gegmemistir.
NH-modifiyeli ssDNA i¢in CMA/N nanolifler ardisik olarak test edilmis olup 4/0, 4/1,
4/2 ve 4/3 i¢in sinyal siddetleri 0.09, 0.38, 1.06, 0.79 pA olarak tespit edilmistir. Saf
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ssDNA ile karsilastirirsak sinyal siddeti NH-modifiyeli SSDNA kullanildiginda CMA/N
nanoliflerde nafyon katilimiyla artmaktadir. Sebebi ise ssDNA iizerindeki NH grubuyla
nafyonun yapisindaki SOz grubu arasinda etkilesim olabilmektedir. CMA/N hibrit
nanoliflerdeki negatif yiiklii nafyon molekiilleri ssDNA molekiillerindeki daha pozitif
yiiklii guanin bazlari ile etkilesime girebileceginden biyosensordeki sinyal artigina sebep

olabilmektedir (Yin ve ark. 2010).

(A) — V) ® (a) #/0
,[.‘3’.‘\ {bla/1

(c)asz
(d) 4/3

Alam (pA)
Alam (pa)

0,92 0,95 0,98 1,01 1,04 1,07 1,1 1,13 0,92 0,95 0,98 1,01 1,04 1,07 1,1 1,13
Potansiyel (V) Potansiyel (V)

Sekil 4.8. Elektrokimyasal Ol¢iimler: Prob kapli yiizeylerin guanin oksidasyon
sinyallerinin voltamogramlari. (A) sade sSDNA, (B) NH-modifiyeli sSSDNA.
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5. SONUC

Bu ¢alismada, seliiloz monoasetat/nafyon hibrit nanolifler, silindirik grafit substratlar
tizerinde elektro ¢ekim teknigi ile iretilmistir. Aseton icerisinde hazirlanan seliiloz
monoasetat/nafyon ¢ozeltilerinde nafyon oraninin arttirilmasi homojen olmayan ¢ozelti
Ozelligine yol agcmis ve ¢oOzelti seffaftan bulanik faza donlismiistiir. Ayn1 zamanda
CMAI/N hibrit nanoliflerde nafyon oraninin artmasiyla nanoliflerin morfolojileri
tiniform yapidan, bir dizi kusur morfolojisi olan boncuklu nanolif haline doniigmiistiir.
Sade ve NH- modifiye edilmis tek sarmal ssDNA molekiilleri, hazirlanan nanolif-PGE
sistemleri {izerinde fiziksek adsorpsiyon yontemi ile immobilize edilmistir. Guanin
oksidasyon sinyal siddeti degisiklikleri, nafyonun CMA nanoliflere katilimiyla sade ve
NH-modifiye ssDNA ig¢in gozlenmistir. Biyosensor yiizeyi ve ssDNA molekiilii
arasindaki giiclii etkilesim sinyal artisna yol agmustir. incelenen CMA/N hibrit

nanolifler DNA biyosensor cihazlari igin umut verici bir ara yiiz olabilir.

47



KAYNAKLAR

Affoune, A. M., Yamada, A., Umeda, M. 2005. Conductivity and Surface Morphology
of Nafion Membrane in Water and Alcohol Environments. Journal of Power Sources,
148: 9-17.

Aladag, N. 2008. Elektrokimyasal DNA Biyosensorleri ile Vitamin D Reseptor
Genindeki Polimorfizmlerin Saptanmasi. Yiiksek Lisans Tezi, Ege Universitesi, Saglik
Bilimleri Enstitiisii, Eczacilik Fakiiltesi, Analitik Kimya Anabilim Dal1, Izmir.

Aladag, N., Trnkova, L., Kourilova, A., Ozsoz, M., Jelen, F. 2010. Voltammetric
Study of Aminopurines on Pencil Graphite Electrode in the Presence of Copper ions.
Electroanalysis, 22(15): 1675-1681.

Aladag, N. 2016. Nanolif Kapli Kalem Grafit Biyosensor Yiizeyinde Spesifik Niikleik
Asit Dizilerinin Hibridizasyonunun Elektrokimyasal Olarak Tespiti. Doktora Tezi, UU
Fen Bilimleri Enstitiisii, Biyoloji Anabilim Dali, Bursa.

Aladag Tanik, N., Demirkan, E., Aykut, Y. 2018. Guanine Oxidation Signal
Enhancement in DNA via a Polyacrylonitrile Nanofiber-coated and Cyclic
Voltammetry-treated Pencil Graphite Electrode. Journal of Physics and Chemistry of
Solids, 118: 73-79.

Ali, S., Khatri, Z., Oh, K. W., Kim, 1.-S., Kim, S. H. 2014. Zein/cellulose Acetate
Hybrid Nanofibers: Electrospinning and Characterization. Macromolecular Research,
22(9): 971-977.

Andrady, A. L. 2008. Science and Technology of Polymer Nanofibers. Research
Triangle Institute, Baski; United State of America, Kanada.
Anonim,2019a,http://content.Ims.sabis.sakarya.edu.tr/Uploads/48944/49262/nano_(yen
1_malzemeler) 8. hafta (6 4 2016).pdf. Erisim tarihi (17.01.2019).
Anonim,2019b,http://blog.aku.edu.tr/evcin/files/2017/03/2-Nanolif-%C3%9Cretim
Teknikleri.pdf. Erisim tarihi (19.01.2019)

Asav, E. 2014. Baz1 Kanser Biyomarkerlarinin Tayinine Yonelik Biyosensor Sistemleri
Gelistirilmesi. Doktora Tezi, Trakya Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya
Anabilim Dali, Edirne.

Aykut, Y., Parsons, G. N., Pourdeyhimi, B., Khan, S. A. 2013. Synthesis of Mixed
Ceramic MgxZnl- xO Nanofibers via Mg2+ Doping Using Sol-Gel Electrospinning.
Langmuir. 29(12): 4159-4166.

Aykut, Y., Pourdeyhimi, B., Khan, S. A. 2013. Effects of Surfactants on
theMicrostructures of Electrospun Polyacrylonitrile Nanofibers and Their Carbonized
Analogs. Journal of Applied Polymer Science, 130(5): 3726-3735.

Aykut, Y., Saquing, C. D., Pourdeyhimi, B., Parsons, G. N., Khan, S. A. 2012,
Templating Quantum Dot to Phase-transformed Electrospun TiO, Nanofibers for
Enhanced Photo-excited Electron Injection. ACS Applied Materials and Interfaces, 4(8):
3837-3845.

Babaei, A., Taheri, A. R. 2013. Nafion/Ni(OH), Nanoparticles-Carbon Nanotube
Composite Modified Glassy Carbon Electrode as a Sensor for Simultaneous
Determination of Dopamine and Serotonin in the Presence of Ascorbic Acid. Sensors &
Actuators: B. Chemical, 176: 543-551.

Barker, G. C., Jenkins, I. L. 1992. Square-Wave Polarography. Analyst, 117(12).

Bej, A. K. 1996.Chapter 1. Nucleicacidhybridizations: principlesandstrategies,
Nucleicacidanalysis: PrinciplesandBioapplications; Dangler,C. A.,Wiley-Liss(Ed), Inc.,
s. 1-29.

48



Bhardwaj, N., Kundu, S. C. 2010. Electrospinning: A fascinating Fiber Fabrication
Technique. Biotechnology Advances, 28(3): 325-347.

Brown, P. J., Stevens, K. 2007. Nanofibers and Nanotechnology in Textiles. The
Textile Institute. CRC Press, Baski: Woodhead Publishing Limited,.Cambridge,
England.

Cam, E., Tanik, N. A., Cerkez, I., Demirkan, E., Aykut, Y. 2018. Guanine Oxidation
Signal Enhancement in Single Strand DNA with Polyacrylonitrile/polyaniline
(PAN/PAni) Hybrid Nanofibers. Journal of Applied Polymer Science, 135(3): 45567.
Cammann, K., Lemke, U., Rohen, A., Sander, J., Wilken, H., Winter, B. 1991.
Chemical Sensors and Biosensors—Principles and Applications. Angewandte Chemie
International Edition in English, 30(5), 516-539.

Campas, M., Katakis, I. 2004. DNA Biochip Arraying, Detection and Amplification
Strategies. TrAC - Trends in Analytical Chemistry, 23(1): 49-62.

Chargaff, E., Lipshitz, R., Green, C. 1952. Composition of the Desoxypentose
Niicleic Acids of Four Genera of Sea-urchin. The Journal of biological chemistry, 195:
155-160.

Chun, 1. 2005. Finer Fibers Spun By Electrospinning Process From Polymer Solutions
And Polymer Melts in Airand Vacuum: Characterization of Structureand Morphology
on Electrospun Fibersand Developing a New Process Model, PhD Thesis, The Graduate
Faculty of The University of Akron.

Cireli, A., Kutlu, B., Onar, N., Erkan, G. 2006. Tekstilde ileri Teknolojiler. Tekstil ve
Miihendis, 61, 7-20.

Cin, 1. 2007. Elektrokimyasal Genosensor ile DNA Dizi Tayini. Yiiksek Lisans Tezi,
Ege Universitesi, Saglik Bilimleri Enstitiisii, Analitik Kimya Programi, Izmir.

Clark, L. C., Lyons, C. 1962. Electrode Systems For Continuous Monitoring In
Cardiovascular Surgery. Annals of the New York Academy of Sciences, 102(1): 29-45.
Connolly, D. J., Gresham, W. F. 1966. Fluorocarbon Vinyl Ether Polymers. United
States Patent Office, (No. Patent 3, 282, 875).

Coskun Ustiindag, G., Karaca, E. 2009. Poli (Vinil Alkol) / Sodyum Alginat
Karisimlarindan Elektro CekimYontemi ile FElde Edilen Nanolifli Yiizeylerin
Incelenmesi. Uludag Universitesi Miihendislik-Mimarlik Fakiiltesi Dergisi, Cilt 14 Say1
1.159-172.

Credou, J., Berthelot, T. 2014. Cellulose: From Biocompatible To Bioactive Material.
Journal of Materials Chemistry B., 2: 4767-4788.

Cekirdek, P. 2005. Voltametrik Metotlarla Ditiyofosfonat Anyonlarinin
Elektrokimyasal Davranislarinin Incelenmesi. Doktora Tezi, Ankara Universitesi, Fen
Bilimleri Enstitiisii, Kimya Bilim Dali, Ankara.

Dahm, R. 2008. Discovering DNA: Friedrich Miescher and The Early Years of Nucleic
Acid Research. Human Genetics, 122(6): 565-581.

Deitzel, J. M., Kleinmeyer, J., Harris, D., Beck Tan, N. C. 2001. The Effect of
Processing Variables on The Morphology of Electrospun Nanofibers and Textiles.
Polymer, 42(1): 261-272.

Demir, M. M., Yilgor, I, Yilgor, E., Erman, B. 2002. Electrospinning of
Polyurethane Fibers. Polymer. 43(11): 3303-3309.

Demir, A. ve Oruc, F. 2004. Polimer Esasli Nanoliflerin Uretimi, Tekstil Arastirma
Dergisi, (2), 28-30.

Dinckaya, E. 1999. Enzim sensorleri. In Biyosensorler, Biyokimya Yaz Okulu Kitabi,
(Ed. A Telefoncu):81- 142. izmir, Ege Universitesi Basimevi.

49



Dogan, Z. 2012. Nanolif Yara Ortiicii Yiizeylerin Gelistirilmesi ve Karakterizasyonu.
Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii. Istanbul.
Dong, B., Gwee, L., Salas-De La Cruz, D., Winey, K. I., Elabd, Y. A. 2010. Super
Proton Conductive High-Purity Nafion Nanofibers. Nano Letters, 10(9): 3785-3790.
Doshi, J., Reneker, D. H. 1995. Electrospinning Process and Applications of
Electrospun Fibers. Journal of Electrostatics, 35(2-3): 151-160.

Dyer, C., Jiang, Z., Bozell, J., Rials, T., Heller, W. T., Dadmun, M. 2013. Effect of
Chain Structure on The Miscibility of Cellulose Acetate Blends: A Small-Angle
Neutron Scattering Study. Soft Matter, 9(12): 3402-3411.

Ehrvar, M. M., Is, C. B., Charer, J. M. S., Oung, M. M., Uong, J. H. L. 2000. Fiber-
Optic Biosensors — Trends and Advances. Analytical Sciences.

Ehzari, H., Safari, M., Shahlaei, M. 2018. A Simple and Label-Free Genosensor For
BRCAL Related Sequence Based on Electrospinned Ribbon Conductive Nanofibers.
Microchemical Journal, 143: 118-126.

EKk, R., Gustafsson, C., Nutt, A., Iversen, T., Nystrom, C. 1998. Cellulose Powder
From Cladophora sp. Algae. Journal of Molecular Recognition, 11(1-6): 263-265.
Ellison, C. J., Phatak, A., Giles, D. W., Macosko, C. W., Bates, F. S. 2007. Melt
Blown Nanofibers: Fiber Diameter Distributions and Onset of Fiber Breakup. Polymer,
48(11): 3306-3316.

Erdem, A., Ariksoysal, D. O., Karadeniz, H., Kara, P., Sengonul, A., Sayiner, A.
A., Ozsbz, M. 2005. Electrochemical Genomagnetic Assay For The Detection Of
Hepatitis B Virus DNA In Polymerase Chain Reaction Amplicons By Using Disposable
Sensor Technology. Electrochemistry Communications, 7(8): 815-820.

Erdem, C. 2012. Glukoz Tayini i¢in Nikel Oksit Modifiye Karbon Pasta Elektrotlarin
Hazirlanmasi. Yiiksek Lisans Tezi, Ankara Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,
Ankara.

Eroglu, H., Usta, M., 2000. Lif Levha Uretim Teknolojisi, Karadeniz Teknik
Universitesi Orman Fakiiltesi, Yaym No: 200/30, K.T.U. Matbaasi, Trabzon.

Fan, X., Zhang, T., Zhao, Z., Ren, H., Zhang, Q., Yan, Y., Lv, G. 2013. Preparation
and Characterization of Bacterial Cellulose Microfiber/Goat Bone Apatite Composites
For Bone Repair. Journal of Applied Polymer Science, 129(2), 595-603.

Fengel, D., Wegener, G. 1984. Wood: Chemistry, Ultrastructure, Reactions. Journal of
Polymer Science, 23(11): 601-602.

Frederickx, C., Verheggen, F. J., Haubruge, E. 2011. Biosensors in Forensic
Sciences. Biotechnologie, Agronomie, Société et Environnement, 15(3): 449-458.

Frey, M. W. 2008. Electrospinning Cellulose and Cellulose Derivatives. Polymer
Reviews, 48(2): 378-391.

Ghenaatian, H. R., Mousavi, M. F., Rahmanifar, M. S. 2011. High Performance
Battery-Supercapacitor Hybrid Energy Storage System Based on Self-Doped
Polyaniline Nanofibers. Synthetic Metals, 161(17-18): 2017-2023.

Gover, T. 2011. O6-(ferrosenil) Hegzantiyol’iin Altin Elektrot Yiizeyindeki
Elektrokimyasal Etkisinin ve Ozelliklerinin Incelenmesi. Yiiksek Lisans Tezi, Selguk
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii., Konya.

Graham, K., Ouyang, M., Raether, T., Grafe, T., Mcdonald, B., Knauf, P. 2002.
Polymeric Nanofibers in Air Filtration Applications. Fifteenth Annual Technical
Conference & Expo of the American Filtration & Separation Society, 9(12).

Giiler Gokce, Z., Akalin, P., Kok, F. N., Sara¢, A. S. 2018. Impedimetric DNA
Biosensor Based on Polyurethane/poly(m-anthranilic acid) Nanofibers. Sensors and

50



Actuators, B: Chemical, 254:719-726.

Guo, B., Liu, Z., Hong, L. 2011. Doping Nafion® Matrix by p-aramid Flakes for a
Proton. Journal of Materials Chemistry, 21(33): 12414-12421.

Gupta, P., Wilkes, G. L. 2003. Some Evestigations on The Fiber Formation By
Utilizing A Side-By-Side Bicomponent Electrospinning Approach. Polymer, 44(20):
6353-6359.

Giimiis, T. 2009. Design and Manufacture of polymeric nanofiber membranes via
electrospinning method. Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Teknik Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Tekstil Miihendisligi Anabilim Dal1, Istanbul.

Hagewood, J.,2004.PolimerikNanoelyaf Uretimi, Tekstil Maraton Dergisi, (4), 18-20.
Halliwell, B. 2000. Why and How Should We Measure Oxidative DNA Damage in
Nutritional Studies? How Far Have We Come? American Journal of Clinical Nutrition,
72(5): 1082-1087.

Hanus, M. J., Harris, A. T. 2013. Nanotechnology Innovations For The Construction
Industry. Progress in Materials Science, 58(7): 1056-1102.

Harvey, D. 1959. 11.4: Voltammetric Methods. Analytical Chemistry 2.0.

Hasan, A., Nurunnabi, M., Morshed, M., Paul, A., Polini, A., Kuila, T., Hariri, M.
A., Lee, Y.-kyu, Jaffa, A. A. 2014. Recent Advances in Application of Biosensors in
Tissue Engineering. BioMed Research International.

Hauser, P.C. 1998. Electroanalytical Methods. Instrumental Multi-Element Chemical
Analysis, Springer, Dordrecht, 201-250

Heitner-Wirguin, C. 1996. Recent Advances in Perfluorinated lonomer Membranes:
Structure, Properties and Applications. Journal of Membrane Science, 120(1): 1-33.
Hekmati, A. H., Rashidi, A., Ghazisaeidi, R., Drean, J. Y. 2013. Effect of Needle
Length, Electrospinning Distance, and Solution Concentration on Morphological
Properties of Polyamide-6 Electrospun Nanowebs. Textile Research Journal, 83(14).
Helenius, G., Biackdahl, H., Bodin, A., Nannmark, U., Gatenholm, P., Risberg, B.
2006. In Vivo Biocompatibility of Bacterial Cellulose. Journal of Biomedical Materials
Research - Part A., 76 A(2): 431-438.

Hu, Y.-W.,, Yang, T., Wang, X.-X., Jiao, K. 2010. Highly Sensitive Indicator-Free
Impedance Sensing of DNA Hybridization Based on Poly( m -aminobenzenesulfonic
acid)/TiO , Nanosheet Membranes with Pulse Potentiostatic Method Preparation.
Chemistry - A European Journal, 16(6), 1992-19909.

Huang, Z. M., Zhang, Y. Z., Kotaki, M., Ramakrishna, S. 2003. A Review on
Polymer Nanofibers By Electrospinning and Their Applications in Nanocomposites.
Composites Science and Technology, 63(15): 2223-2253.

James, P. J., Elliott, J. A., McMaster, J., Newton, J. M., Elliott, A. M. S., Hanna, S.,
Miles, M. J. 2000. Hydration of Nafion Studied by AFM and X-Ray Scattering.
Journal of Materials Science, 35(20): 5111-5119.

Jiang, G., Zhang, J., Qiao, J., Jiang, Y., Zarrin, H., Chen, Z., Hong, F. 2015.
Bacterial Nanocellulose/Nafion Composite Membranes For Low Temperature Polymer
Electrolyte Fuel Cells. Journal of Power Sources, 273, 697—706.

Joshi, M. K., Tiwari, A. P., Pant, H. R., Shrestha, B. K., Kim, H. J., Park, C. H.,
Kim, C. S. 2015. In Situ Generation of Cellulose Nanocrystals in Polycaprolactone
Nanofibers: Effects on Crystallinity, Mechanical Strength, Biocompatibility, and
Biomimetic Mineralization. ACS Applied Materials and Interfaces, 7(35): 19672-19683.
Kadayifcilar, K.P. 2003. Cesitli Bulasict ve Kalitsal Hastaliklara Neden Olan Gen
Dizilerini Igeren PCR Uriinii Ornekler Kullanarak Elektrokimyasal DNA

51



Biyosensorleriyle Bu Hastaliklarin Saptanmasi. Yiiksek Lisans Tezi, Ege Universitesi,
Saglik Bilimleri Enstitiisii, Izmir.

Kanvah, S., Joseph, J., Schuster, G. B., Barnett, R. N., Cleveland, C. L., Landman,
U. 2010. Oxidation of DNA: Damage to Nucleobases. Accounts of Chemical Research,
43(2), 280-287.

Karadeniz, H. 2004. DNA Analizlerine Yonelik Elektrokimyasal Genosensoriin
Tasarimi ve Uygulamalari. Yiiksek Lisans Tezi, Ege Universitesi, Saglik Bilimleri
Enstitiisii, Analitik Kimya Programi, izmir.

Kenawy, E. R., Abdel-Hay, F. 1., EI-Newehy, M. H., Wnek, G. E. 2007. Controlled
Release of Ketoprofen From Electrospun Poly(Vinyl Alcohol) Nanofibers. Materials
Science and Engineering A., 459(1-2): 390-396.

Khedkar, G. D., Prakash, B., Khedkar, C. D., Chopade, B. A. 2015. Nucleic Acids.
Encyclopedia of Food and Health.

Kikutani, T., Radhakrishnan, J., Arikawa, S., Takaku, A., Okui, N., Jin, X., Niwa,
F., Kudo, Y. 1996. High-Speed Melt Spinning of Bicomponent Fibers: Mechanism of
Fiber Structure Development in Poly(Ethylene Terephthalate)/Polypropylene System.
Journal of Applied Polymer Science, 62(11), 1913-1924.

Kim, C. W., Kim, D. S., Kang, S. Y., Marquez, M., Joo, Y. L. 2006. Structural
Studies of Electrospun Cellulose Nanofibers. Polymer, 47(14): 5097-5107.

Kim, G., Kim, H., Kim, I. J., Kim, J. R., Lee, J. I., Ree, M. 2009. Bacterial Adhesion,
Cell Adhesion and Biocompatibility of Nafion Films. Journal of Biomaterials Science,
Polymer Editio, 20(12): 1687-1707.

Kirci, H., Ates, S., Akgiil, M. 2001. Seliilloz Tirevleri ve Kullanim Yerleri. Fen ve
Miihendislik Dergisi, Cilt 4, Say1 2. 119-130.

Kokbas, U., Kayrin, L., Tuli, A. 2013. Biyosensorler ve Tipta Kullanim Alanlar.
Arsiv Kaynak Tarama Dergisi, 22(4): 499-513.

Kose, G. 2006. Baz1 Dogal Bilesiklerin Mannich Modifikasyonlar1. Yiiksek Lisans Tezi,
Istanbul Teknik Universitesi, Istanbul.

Kounaves, S. P. 2015. Voltammetric Techniques Chapter:37. Handbook of
Instrumental Techniques for Analytical Chemistry. Thufts University, Department of
Chemistry, ABD.

Kozanoglu, G. S. 2006. Elektrospinning Yontemiyle Nanolif Uretim Teknolojisi.
Yiiksek Lisans Tezi, Istanbul Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Tekstil Miihendisligi,
Istanbul.

Kreuer, K. D., Ise, M., Fuchs, A., Maier, J. 2007. Proton and Water Transport in
Nano-Separated Polymer Membranes. Le Journal de Physique 1V. 10(2000): 279-281.
Labuda, J., Brett, A. M. O., Evtugyn, G., Fojta, M., Mascini, M., Ozsoz, M.,
Palchetti, 1., Paleéek, E., Wang, J. 2010. Electrochemical nucleic acid-based
biosensors: Concepts, terms, and methodology (IUPAC Technical Report). Pure and
Applied Chemistry.

Li, L., Bellan, L. M., Craighead, H. G., Frey, M. W. 2006. Formation and Properties
of Nylon-6 And Nylon-6/Montmorillonite Composite Nanofibers. Polymer 47(17):
6208-6217.

Li, R., Dou, J., Jiang, Q., Li, J., Xie, Z., Liang, J., Ren, X. 2014. Preparation and
Antimicrobial Activity Of B-Cyclodextrin Derivative Copolymers/Cellulose Acetate
Nanofibers. Chemical Engineering Journal, 248:264-272.

Liu, H., Hsieh, Y. Lo. 2002. Ultrafine Fibrous Cellulose Membranes From
Electrospinning of Cellulose Acetate. Journal of Polymer Science, Part B: Polymer

52



Physics, 40(18): 2119-2129.

Liu, R., Peng, Y., Cao, J.,, Chen, Y. 2014. Comparison on Properties of
Lignocellulosic Flour/Polymer Composites By Using Wood, Cellulose, And Lignin
Flours as Fillers. Composites Science and Technology, 103:1-7.

Liu, Y., Chen, J. Y. 2016. Enzyme Immobilization on Cellulose Matrixes. Journal of
Bioactive and Compatible Polymers, 31(6).

Ma, Z., Kotaki, M., Ramakrishna, S. 2005. Electrospun Cellulose Nanofiber as
Affinity Membrane. Journal of Membrane Science, 265(1-2): 115-123.

Ma, Z., Kotaki, M., Yong, T., He, W., Ramakrishna, S. 2005. Surface Engineering of
Electrospun Polyethylene Terephthalate (PET) Nanofibers Towards Development of A
New Material For Blood Vessel Engineering. Biomaterials, 26(15): 2527-2536.
Majumdar, A., Mukhopadhyay, S., Yadav, R. 2010. Thermal Properties of Knitted
Fabrics Made From Cotton and Regenerated Bamboo Cellulosic Fibres. International
Journal of Thermal Sciences, 49(10), 2042—2048.

Martins, A., Pinho, E. D., Faria, S., Pashkuleva, I., Marques, A. P., Reis, R. L.,
Neves, N. M. 2009. Surface Modification of Electrospun Polycaprolactone Nanofiber
Meshes by Plasma Treatment To Enhance Biological Performance. Small., 5(10): 1195-
1206.

Marx, S., Jose, M. V., Andersen, J. D., Russell, A. J. 2011. Electrospun Gold
Nanofiber Electrodes For Biosensors. Biosensors and Bioelectronics, 26(6): 2981-2986.
Matysik, F. M., Matysik, S., Brett, A. M. O., Brett, C. M. A. 1997. Ultrasound-
Enhanced Anodic Stripping Voltammetry Using Perfluorosulfonated lonomer-Coated
Mercury Thin-Film Electrodes. Analytical Chemistry, 69(8): 1651-1656.

Mauritz, K. A., Moore, R. B. 2004. State of Understanding of Nafion. Chemical
Reviews, 104(10): 4535-4586.

McNamara, K., Tofail, S. A. M. 2017. Nanoparticles in Biomedical Applications.
Advances in Physics: X., 2(1): 54-88.

Mercante, L. A., Scagion, V. P., Migliorini, F. L., Mattoso, L. H. C., Correa, D. S.
2017. Electrospinning-based (bio)sensors for Food and Agricultural Applications: A
review. TrAC - Trends in Analytical Chemistry, 91: 91-103.

Mitchell, R. L., Muller, T. E., Stevens, H. D., Tabke, R. S. 1969. Process For
Forming Hydroxyethyl Cellulose Fibers Having High Water Absorption And High
Water Retention Properties. US3670069A, United States Patent Office.

Moilanen, D. E., Piletic, I. R., Fayer, M. D. 2007. Water Dynamics in Nafion Fuel
Cell Membranes: The Effects of Confinement And Structural Changes on The
Hydrogen Bond Network. Journal of Physical Chemistry C., 111(25): 8884-8891.
Molla, S., Compaii, V. 2011. Polyvinyl alcohol Nanofiber Reinforced Nafion
Membranes For Fuel Cell Applications. Journal of Membrane Science, 372(1-2): 191-
200.

Monosik, R., Stred’ansky, M., Sturdik, E. 2012. Biosensors-Classifi Cation,
Characterization and New Trends. Acta Chimica Slovaca, 5(1):109-120.

Muti Erdem, M. 2010. Elektrokimyasal DNA Sensorii i¢in Nanomalzemelere Dayali
Elektrot Materyallerinin Gelistirilmesi ve Uygulamalari. Doktora Tezi, Adnan
Menderes Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii Kimya Anabilim Dal1, Aydin.
Nechyporchuk, O., Pignon, F., Belgacem, M. N. 2014. Morphological Properties of
Nanofibrillated Cellulose Produced Using Wet Grinding as an Ultimate Fibrillation
Process. Journal of Materials Science, 50(2): 531-541.

Newman, J. D., Tigwell, L. J., Warner, P. J., Turner, A. P. F. 2001. Biosensors:

53



Boldly Going into The New Millennium. Sensor Review, 21(4):268-271.

ott, E., Grafflin M. W. 1956. Cellulose and Cellulose Derivatives. Adgewandte
Chemie, 68(14), 471.

Ozer, Y. 2019. Nanoteknoloji’nin Askeri Uygulamalar1 Uzerine Bir Degerlendirme.
Giivenlik Bilimleri Dergisi, IDEF 06zel sayi, 1:33-52.

szogan, E., Demir, A., Seventekin, N. 2006a. Nanoteknoloji ve Tekstil
Uygulamalar1. Tekstil ve Konfeksiyon, 3:159-163.

Ozdogan, E., Demir, A., Seventekin, N. 2006b. Nanoteknoloji ve Tekstil
Uygulamalari (Bolum 2). Tekstll ve Konfeksiyon, 4:225-229.

Ozguney, A. T, Ekmekg:l Korlii, A., Bahtiyari, M. I., Bahar, M. 2006. Viskon
Liflerinin Flzlksel Ozellikleri ve Makromolekulerustu Yaplsl Teksil ve Konfeksiyon,
2:100-104.

Ozkoc, U. 2010. Experimental Investigation of Optimal Spinning Parameters for
Nanofibers. Yiiksek Lisans Tezi, Gaziantep Universitesi, Tekstil Miihendisligi Anabilim
Dal1, Gaziantep.

Ozs6z, M. 2005. Elektrokimyasal DNA biyosensorleri. Gida kongresi (19-21 Nisan
2005 Bornova/izmir) Sézlii bildiriler s:266-273.

Palecek, E. 2002. Past, Present and Future of Nucleic Acids Electrochemistry. Talanta,
56(5): 809-8109.

Paul, D. R., Robeson, L. M. 2008. Polymer Nanotechnology: Nanocomposites.
Polymer, 49(15): 3187-3204.

Polat, F. 2017. Fen egitiminde biyolojide 6zel konular. (F. Polat, Ed.), 1. Baski. Pegem
Akademi, Ankara:

Ramakrishna, S., Fujihara, K., Teo, W.-E., Lim, T.-C.,, Ma, Z. 2005. An
Introduction to Electrospinning and Nanofibers. Baski: World Scientific. USA.
Ramakrishna, S., Fujihara, K., Teo, W. E., Yong, T., Ma, Z., Ramaseshan, R. 2006.
Electrospun Nanofibers: Solving Global Issues. Materials Today, 9(3): 40-50.

Rechnitz, G. A. 1987. Biosensors: An overview. Journal of Clinical Laboratory
Analysis, 1(3): 308-312.

Ren, G., Xu, X., Liu, Q., Cheng, J., Yuan, X., Wu, L., Wan, Y. 2006. Electrospun
Poly(vinyl alcohol)/Glucose Oxidase Biocomposite Membranes for Biosensor
Applications. Reactive and Functional Polymers, 66(12), 1559-1564.

Reneker, D. H,, Yarin, A. L., Fong, H., Koombhongse, S. 2000. Bending Instability
of Electrically Charged Liquid Jets of Polymer Solutions in Electrospinning. Journal of
Applied Physics, 87(9).

Rivet, C., Lee, H., Hirsch, A., Hamilton, S., Lu, H. 2011. Microfluidics For Medical
Diagnostics And Biosensors. Chemical Engineering Science, 66(7): 1490-1507.

Rozzi, A., Ficara, E., Cellamare, C. M., Bortone, G. 1999. Characterization of Textile
Wastewater and Other Industrial Wastewaters by Respirometric and Titration
Biosensors. Water Science and Techology, 40(1): 161-168.

Senecal, K., Senecal, A., Magnone, J. 2006. Nanofiber Development For Sensor
Platforms. International Nonwovens Technical Conference, INTC 2006.

Shao, Z.-G., Wang, X., Hsing, I.-M. 2002. Composite Nafion/polyvinyl Alcohol
Membranes for the Direct Methanol Fuel Cell. Journal of Membrane Science, 210(1):
147-153.

Sharma, D. K., Li, F., Wu, Y. nan. 2014. Electrospinning of Nafion and Polyvinyl
Alcohol into Nanofiber Membranes: A Facile Approach to Fabricate Functional
Adsorbent for Heavy Metals. Colloids and Surfaces A: Physicochemical and

54



Engineering Aspects, 457: 236-243.

Siranl, H. 2016. Tek Kullanimlik Modifiye Edilmis ve Edilmemis Grafit Elektrotlarin
DNA Hibridizasyon Sensorii Olarak Kullanilabilirliginin Arastirilmasi. Yiiksek Lisans
Tezi, Adnan Menderes Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Kimya Anabilim Dali,
Aydin.

Skoog, D. A., Holler, F. J., Nieman, T. A.1998. Ceviri editorleri; Kilig, E., Koseoglu
F., Yilmaz, H.Enstrumantal Analiz ilkeleri, Bilim Yayincilik, 5. Bask1, 940, Ankara.
Siipiiren, G., Kanat, Z. E., Cay, A., Kirci, T., Giiliimser, T., Tarakc¢ioglu, I. 2007.
Nano Lifler (Boliim 2). Tekstil ve Konfeksiyon, 2: 83-89.

Taepaiboon, P., Rungsardthong, U., Supaphol, P. 2007. Vitamin-Loaded Electrospun
Cellulose Acetate Nanofiber Mats as Transdermal And Dermal Therapeutic Agents of
Vitamin A Acid And Vitamin E. European Journal of Pharmaceutics and
Biopharmaceutics, 67(2): 387-397.

Tan, E. P. S., Lim, C. T. 2006. Mechanical Characterization of Nanofibers - A review.
Composites Science and Technology, 66(9): 1102-1111.

Tang, B., Wang, J., Xu, S., Afrin, T., Tao, J., Xu, W., Sun, L., Wang, X. 2012,
Function Improvement of Wool Fabric Based on Surface Assembly of Silica and Silver
Nanoparticles. Chemical Engineering Journal, 185-186:366-373.

Tanioka, A., Takahashi, M. 2016. Nanofibers. High-Performance and Specialty
Fibers: Concepts, Technology and Modern Applications of Man-Made Fibers for the
Future. Department of Organic Polymeric Materials, Tokyo Institute of Technology,
Tokyo/Japan.

Thévenot, D. R., Toth, K., Durst, R. A., Wilson, G. S. 2001. Electrochemical
Biosensors: Recommended Definitions and Classification. Biosensors and
Bioelectronics, 34(5): 635-659.

Tran, C., Kalra, V. 2013. Co-Continuous Nanoscale Assembly of Nafion-
Polyacrylonitrile Blends Within Nanofibers: A Facile Route to Fabrication of Porous
Nanofibers. Soft Matter, 9(3): 846-852.

Tripathy, S., Bhandari, V., Sharma, P., Vanjari, S. R. K., Singh, S. G. 2019.
Chemiresistive DNA Hybridization Sensor with Slectrospun Nanofibers: A method to
Minimize Inter-device Variability. Biosensors and Bioelectronics, 133: 24-31.
Tristantini, D., Sandra, C. 2018. Synthesis of Cellulose Acetate From Palm OQil
Bunches and Dried Jackfruit Leaves. E3S Web of Conferences, 67:3.

Tucker, N., Stanger, J. J., Staiger, M. P., Razzaq, H., Hofman, K. 2018. The History
of the Science and Technology of Electrospinning from 1600 to 1995. Journal of
Engineered Fibers and Fabrics.

Tung, S. 2017. DNA Hasarn Tayini i¢in Grafene Dayali Elektrokimyasal
Biyosensorlerin Hazirlanmasi. Yiiksek lisans tezi, Ordu Universitesi, Fen Bilimleri
Enstitiisii, Ordu.

Tumillo, T., Roy, A., Pentyala, S., Mysore, P., Pentyala, S. N. 2014. Nanomaterials
in Healthcare. Translational Research in Environmental and Occupational Stress,
57-68.

Turner, A. P. F. 1994. Biosensors. Current Opinion in Biotechnology, 5(1), 49-53.
Tiibitak Marmara Arastirma Merkezi, 2016. Seliiloz Tiirevleri Uretim Teknolojisi.
Tiirkiye Cumhuriyeti Sanayi ve Teknoloji Bakanligi, Kocaeli.

Tiiylek, Z. 2017. Biyosensorler ve Nanoteknolojik Etkilesim Biosensors and
Nanotechnological Interaction. BEU Fen Bilimleri Dergisi BEU Journal of Science, Cilt
6, Say1 2: 71-80.

55


https://link.springer.com/book/10.1007/978-81-322-1928-6

Ustiin, A. 2011. Hava Filtrasyonu I¢in Nanolif Uretimi. Yiiksek Lisans Tezi, Pamukkale
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Tekstil Miihendisligi Anabilim Dal1, Denizli.
Wang, J. 2000. Analytical Electrochemistry, Second Edition. Baski: United States of
America.

Wang, J. 2001. Glucose Biosensors: 40 Years of Advances and Challenges.
Electroanalysis, 13(12), 983-988.

Wang, J., Kawde, A. N., Sahlin, E. 2000. Renewable Pencil Electrodes For Highly
Sensitive Stripping Potentiometric Measurements of DNA and RNA. Analyst, 125: 5-7.
Wang, J., Lin, Y., Chen, L. 1993. Organic-Phase Biosensors For Monitoring Phenol
And Hydrogen Peroxide in Pharmaceutical Antibacterial Products. The Analyst, 118(3):
277-280.

Watson, J. D., Crick, F. H. 1953. The Structure of DNA. Cold Spring Harbor
symposia on quantitative biology, 18, 123-131.

West, J. L., Halas, N. J. 2000. Applications of Nanotechnology to Biotechnology.
Current Opinion in Biotechnology, 11(2): 215-217.

Whitney, W. R. 1905. Electrochemistry. Journal of the American Chemical Society,
27(1): 80-81.

Wu, H., Hu, L., Rowell, M. W., Kong, D., Cha, J. J., McDonough, J. R., Zhu, J.,
Yang, Y., McGehee, M. D., Cui, Y. 2010. Electrospun Metal Nanofiber Webs as High-
Performance Transparent Electrode. Nano Letters., 10(10): 4242-4248.

Yao, Y., Li, J., Lu, H., Gou, J., Hui, D. 2015. Investigation into Hybrid Configuration
in Electrospun Nafion/Silica Nanofiber. Composites Part B: Engineering, 69, 478-483.
Yarin, A. L., Koombhongse, S., Reneker, D. H. 2001. Taylor Cone and Jetting From
Liquid Droplets in Electrospinning of Nanofibers. Journal of Applied Physics, 90(9).
Yin, H., Zhou, Y., Ma, Q., Ai, S,, Ju, P., Zhu, L., Lu, L. 2010. Electrochemical
Oxidation Behavior of Guanine And Adenine on Graphene-Nafion Composite Film
Modified Glassy Carbon Electrode and The Simultaneous Determination. Process
Biochemistry, 45(10): 1707-1712.

Zhang, F., Zhang, Z., Liu, Y., Leng, J. 2014. Shape Memory Properties of
Electrospun Nafion Nanofibers. Fibers and Polymers, 15(3): 534-539.

Zhao, Y., Zhu, X,, Liu, H., Luo, Y., Wang, S., Shen, M., Zhu, M., Shi, X. 2014.
Dendrimer-Functionalized Electrospun Cellulose Acetate Nanofibers For Targeted
Cancer Cell Capture Applications. Journal of Materials Chemistry B, 2(42): 7384-7393.
Zong, X., Kim, K., Fang, D., Ran, S., Hsiao, B. S., Chu, B. 2002. Structure and
Process Relationship of Electrospun Bioabsorbable Nanofiber Membranes. Polymer,
43(16): 4403-4412.

56



Adi Soyadi
Dogum Yeri ve Tarihi
Yabana Dil

Egitim Durumu
Lise
Lisans

Yiiksek Lisans

fletisim (e-posta)

OZGECMIS

. Ayse Bostanci
: Eflani / 18.07.1994
: Ingilizce

- Sehit Jandarma Er Selim Ko¢demir Lisesi  (2008-2012)
: Bursa Uludag Universitesi, Miithendislik Fakiiltesi,

Tekstil Miihendisligi Boliimii (2012-2017)

: Bursa Uludag Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

Tekstil Miihendisligi Ana Bilim Dali (2017-2019)

: aysebostanci21@gmail.com

57



