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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

POLIANILIN-POLIAKRILONITRIL HIBRIT NANOLIiFLERIN DNA
BiYOSENSOR PERFORMANSINA ETKISININ ELEKTROKIMYASAL
OLARAK INCELENMESI

Ezginur YILMAZ
Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Tekstil Mithendisligi Anabilim Dali

Damisman: Dog. Dr. Yakup Aykut

Yapilan bu tez ¢alismasinda PAN ve PAN/PAni hibrit nanolifler elektro
¢ekim yontemi ile tretilmistir. Elde edilen nanolifler tek sarmal DNA daki
guanin sinyali oksidasyonunun elektrokimyasal olarak analiz edilmesinde
kullanilmistir. Bu amag i¢in iki farkli yontem uygulanmistir. Birinci yontemde
PAni oOnceden sentezlenmis ve elde edilen yapt PAN/DMF soliisyonuna
eklenerek PAN/PAni nanolifler silindirik kalem grafit ylizeyde toplanmak
suretiyle iiretilmistir. Ikinci yontemde ise PAN nanolifler direkt olarak silindirik
kalem grafit yiizeyde toplanmis ve daha sonra PAni polimerizasyonu nanolif
yiizeyinde gerceklestirilerek nanolif ylizeyinin PAni ile kaplanmasi saglanmistir.
Uretilen nanolifler -18 °C de belirlenen siirelerde bekletilmistir. Tek sarmal
DNA molekiilleri iiretilen nanoliflerin yiizeyine immobilize edilerek DNA’daki
guanin sinyal oksidasyonu elektrokimyasal olarak Ol¢iilmiistiir. PAN nanolifi
kapli kalem grafitle bos kalem grafitle yapilan deneylerde nanolif kapli kalem
grafitte yiizey alanindaki artistan dolayr daha yiiksek sinyal alindigi tespit
edilmistir. fletken PAni’nin PAN nanoliflerinin yapisina katilimiyla bir miktar
daha sinyal artist gozlemlenmistir. PAni’nin PAN nanolif yiizeyinde
sentezlenmesi sonucu elde edilen numunelerin kullaniminda sinyal artiginin daha
fazla oldugu tespit edilmistir. Sinyalin siddetindeki bu artis PAni kaph
numunelerin -18 °C derecede 4. giine kadar bekletilen numuneye kadar devam
etmis ve tekrardan sonraki giinlerde bekletilen numunelerde diisiis egilimi
gostermistir. Hazirlanan bu sistem verimli, hizli ve ucuz bir metot oldugu i¢in
DNA biyosensor uygulamalari i¢in gelecek vaadetmektedir.

Anahtar Kelimeler: DNA biyosensor, nanolif, elektro ¢ekim, polianilin,
poliakrilonitril

2017, ix + 55 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

BIOSENSOR PERFORMANCE INVESTIGATION OF POLYANILINE-
POLYACRYLONITRILE HYBRID NANOFIBERS VIA
ELECTROCHEMICAL METHODS

Ezginur YILMAZ
Uludag Universitesi
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Textile Engineering

Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Yakup Aykut

In this study, we produced pure PAN and PAN/PAnI
(polyacrylonitrile/polyaniline) hybrid nanofibers (NFs) via electrospinning and
used these fibers to monitor guanine base oxidation in single strand DNA by
electrochemical methods. For this purpose, two different methodologies were
conducted. First, pre-synthesized PAni was added into electrospinning PAN
solution and then electrospun into composite PAN/PAnNi nanofibrous structure
on a cylindrical pencil graphite (PG) surfaces. In the second route, PAN
nanofibers were electrospun on a PG surfaces and polymerization of PAni was
conducted on the surfaces of the as-spun PAN nanofibers. Nanofibers were kept
at -18 °C in a refrigerator for several days. Single strand DNA was immobilized
on the prepared nanofibers and guanine base oxidation signals were observed for
each system. The results revealed that use of PAN NFs enhanced signal intensity
because of increasing specific surface area. Moreover, addition of PAni to PAN
increased signal intensity even more because of the conductive characteristic of
PAnI. It was found that the highest signal enhancement was obtained when the
PAN nanofiber surfaces were coated with PAni. Signal enhancement continued
to increase up to 4™ day and started decreased again when PAni coated NFs were
kept at -18 °C in the refrigerator. Since the prepared system is fast and cheap, it
is promising for application in DNA biosensor devices.

Key words: DNA biosensor, nanofiber, electrospinning, polianiline,
polyacrylonitrile

2017, ix + 55 pages.
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1. GIRIS

Elektrokimyasal DNA biyosensorler niikleik asitlerden gelen biyolojik tepkileri
elektiriksel sinyallere ¢evirerek goriintiilenmesini saglayan metotlar veya
cihazlardir (Labuda ve ark. 2010). DNA biyosensorler hizli ve ucuz metotlar
olmasmin yani sira nicel olarak veriler elde edilebilen cihazlardir ve tip,
veterinerlik, gida endiistrisi ve gevrecilik gibi genis bir yelpazede uygulama
alanina sahiptir (Zhai ve ark. 1997).

DNA nin yapisinda guanin, adenin, timin ve sitozin bazlar1 bulunmaktadir. DNA
daki bu bazlar oksitlenme egilimindedirler ve DNA da DNA zincirlerinin
ayrilmasi, mutasyon, yaslanma gibi hasarlarin yani sira kanser gibi cesitli
hastaliklara sebep olabilmektedirler (Halliwell 2000, Kanvah ve ark. 2010).
Guanin bazi diger bazlara kiyasla uygun kosullar olustugunda oksitlenmeye daha
meyillidir (Halliwell 2000). DNA bazlarinin oksitlenmesinin 6l¢iimii icin ¢esitli
yontemler uygulanmaktadir. Nano ve mikroboyutta malzemeler kullanilmak
suretiyle elektrokimyasal olarak DNA bazlarinin oksitlenmelerinin 6l¢iimii
lizerine literatiirde bircok calisma mevcuttur. Ornegin, cams1 Karbon
mikroelektrotlar adenin ve guanin bazlarinin oksidasyonunun belirlenmesinde
kullanilmigtir (Oliveira-Brett ve ark. 2002). Guanin bazinin oksidayonu 6l¢iimii
cinko oksit nanopargaciklarla kapli camsi karbon elektrotlar kullanilarak

elektrokimyasal metotlarla 6l¢iilmistiir (Hallaj ve ark. 2009).

lletken polimerlerin DNA biyosensorlerin yapisinda kullanimiyla sensoriin
verimliligi arttirilmistir. Poliprol iletken polimerinin ¢ok duvarli karbon nanotiipii
fonksiyonellestirilerek kalem grafit elektrot yiizeyinde DNA biyosensorlerde
kullanimiyla antikanser ilaglar1 i¢in kullanilmistir (Karimi-Maleh ve ark. 2015).
Polianilin-polivinil siilfonat esasli DNA biyosensorler organik fosforlu tarim
ilaglarmin belirlenmesinde kullanilmistir (Prabhakar ve ark. 2008). Wang ve
arkadaglar1 kimyasal olarak mofidiye edilmis grafen ve sulfonik asit yiikli
polianilin ile DNA’nin direk belirlenmesinin hizli ve verimli bir sekilde
yapmislardir (Wang ve ark. 2015). Cift sarmal DNA daki guanin oksidasyonun

kalem grafit elektrotun poliprol nanoliflerle modifiye edilmek suretiyle



elektrokimyasal olarak tespiti Ozcan ve arkadaslar1 tarafindan rapor edilmistir
(Ozcan ve ark. 2007).

Nanolifler uzunlugunun enlerine orani ¢ok yiliksek olan ve genis spesifik yiizey
alanina sahip olan malzemlerdir. Bu o6zellikler malzemeye yiiksek miktarda
ulagilabilir ylizey sunmaktadir ve enzim, nanoparcacik ve niikleik asit
immobilizasyonu gibi genis uygulama alanlar1 bulabilmektedir. Spesifik ylizey
alan1 yiiksek olmasi daha fazla aktif bolgenin mevcudiyetini saglayacak ve
nanoliflerin cihazlarda kullanimiyla film yapilara kiyasla cihaz performansi
arttirtlacaktir. Nanoliflerin biyosensorlerde kullanimiyla cihaz verimliliginin

arttigina dair literatiirde bir¢ok ¢alisma mevcuttur.

Elektro ¢ekim yontemi polimer, seramik ve metal gibi malzemeler basta olmak
tizere birgok materyalden nanolif iiretilebilen ve gelecek vaat eden bir teknolojidir
(Wu ve ark. 2010, Aykut ve ark. 2012, Jiang ve ark. 2015). Prekiirsor malzeme ve
proses Ozelliklerinde degisiklikler yaparak nanoliflerin gdzenekli, multiyapida, ici
bosluklu, kompozit ve bircok morfolojik yapida {iretilmesi elektro ¢ekim
teknolojisi isle miimkiindiir. Polivinil alkol (PVA) (YYacoob ve ark. 2010),
poliakrilonitril (PAN) (Aykut ve ark. 2013), polietilenoksit (PEO) (Wongsasulak
ve ark. 2007), ve polyester (PET) (Ma ve ark. 2005) nanoliflerin soliisyon veya
eriyik elektro ¢ekim metotlariyla iiretimi miimkiindiir. Prekiirsor malzemelerin
elektro ¢ekimle nanolif formuna doniisiimiinden sonra uygulanan 1sil islemlerle
titanyum dioksit (TiO2) (Aykut ve ark. 2012), ¢inko oksit (ZnO) (Kim ve ark.
2007), ¢inko magnezyum oksit (ZnMgO) (Aykut ve ark. 2013), lityum kobalt

oksit (LiCoO,) (Chen ve ark. 2011) gibi seramik nanoliflerin tiretimi miimkiindiir.

Uniform polianilin nanolifler sablon kullanilmadan kimyasal ydntemlerle
iiretilmesi ve sensor aplikasyonlarinda kullanimi Huang ve arkadaslar1 tarafindan
rapor edilmistir (Huang ve ark. 2004). Iletken polianilin nanotiipler iiretilmis ve
elektrokimyasal DNA biyosensorlerde sinyal verimligini artirmada kullanimigstir
(Chang ve ark. 2007). Polianilin nanolif ve ¢ok duvarli karbon nanotiip kompozit
yapilar spesifik DNA kod dizisinin elektrokimyasal olarak belirlenmesinde

kullanilmistir (Yang ve ark. 2009).



Elektro ¢ekim yontemiyle polianilin karisimli nanolifler Zhang ve Rutledge
(Zhang ve Rutledge 2012) tarafindan iiretilmistir. Baska bir ¢alismada PAN/PAni
kompozit nanolifler Kizildag ve arkadaslar tarafindan farkli solventler ve katki
maddeleri kullanilarak tretilmistir ve elektrostatik desarj Ozellikleri analiz
edilmistir (Kizildag ve ark. 2016).

Yapilan bu tez calismasinda saf PAN ve PAN/PAni kompozit nanolifler elektro
¢ekim yontemiyle iretilmistir. Elde edilen nanoliflerin morfolojik, kimyasal ve
termal analizler analizleri yapilmistir. Uretilen nanolifler tek sarmal DNA’daki
guanin bazinin oksidasyonu elektrokimyasal metotlarla analiz edilmistir. Bu
amaglar dogrultusunda ilk olarak PAni iletken polimer sentezlenmis ve elde edilen
yapt PAN/DMF soliisyonuna eklenerek elektro ¢ekim islemi uygulanmistir.
Nanolifler elektrokimyasal analizlerde kullanilmak iizere silindirik kalem grafit
elektrot yiizeyinde toplanmustir. Ikinci ydntemde ise PAN nanolifler direk
silindirik kalem grafit elektrot yiizeyinde toplandiktan sonra PAni nanolifler
yiizeyinde sentezlenmistir. Ikinci yontemde iiretilen numuneler -18 °C belirli
siirelerde bekletildikten sonra elektrokimyasal testlere tabi tutulmuslardir. Boylece
hangi yontemle elde edilen yapiyla tek sarmal DNA daki guanin baziniz

oksidasyon sinyalinin daha gii¢lii oldugu rapor edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Polimer Nanolifler ve Uretim Yontemleri

“Nano” teriminin tarihi kdkeni olarak Yunanca bir terim olan “nanos” a dayanir.
Yunanca’da “nanos” kelimesi “ciice” anlamimi karsilar (Ramakrishna ve ark.
2005). Nanometre, metrenin milyarda biridir. Insanin sa¢ teli ¢apinin yaklasik
olarak 100 000 nanometre oldugu goz Oniine alinirsa nanometre 6lgeginin ne
kadar kiigiik oldugu daha rahat anlasilir (Ozdogan ve ark. 2006). Nanolif terimi
caplar1 1 mikron ve altindaki lifler i¢in kullanilir (Rao ve Cheetha. 2001). Sekil
2.1. de ¢esitli materyallerin nano dlgekte gosterimi sunulmustur, Sekil 2.2. de ise

insan sag telinin nano boyutla kiyaslanmasi sematik olarak sunulmustur.

e @@
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1

Sekil 2.1. Cesitli materyallerin nano 6lgekte gosterimi (Anonim 2017a)
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Sekil 2.2. Insan sag telinin nano boyutla kiyaslanmasi (Anonim 2017b)



1959°da Richard Feynman isimli fizik¢inin bir konusmasinda “Asagida c¢ok
sayida bosluk var” ciimlesini kurmasi ile nanoteknolojiyi dngordigii anlagilmigtir
(Ramakrishna ve ark. 2005).

Nanoteknoloji kelimesini ilk kez Norio Taniguchi isimli bilim adami kullanmistir
ve nanoteknolojiyi soyle tanmimlamistir: "'Nano-teknoloji' genel olarak
malzemelerin atom ya da molekiil boyutunda islenmesi, ayrilmasi, birlestirilmesi
ve bozulmasidir" (Taniguchi 1974).

Malzemelerde makro boyutlardan nano boyuta inildik¢e yeni 6zellikler meydana
ciktigi tespit edilmistir. Malzemelerin makro boyutu ile nano boyutundaki
ozellikleri kiyaslandiginda, nano boyutta; ylizey alani/ hacim oranmin yiiksek
olmasi, diisiikk yogunluk, diisiik 6zgiil agirlik, yapida goézeneklilik gibi farkliliklar
gbzlemlenmistir ve bu degisimler goz onilinde bulundurularak malzemeye farkli

mekaniksel ve fiziksel o6zellikler kazandirilabilmektedir.

Nanolifler uzunluklar1 enlerine gére daha yiliksek olan malzemelerdir ve spesifik
yiizey alani oldukga yiiksektir ve bu malzemeye yliksek miktarda ulasilabilir
yiizey sunmaktadir. Spesifik ylizey alani yiiksek olmasi daha fazla aktif bolgenin
mevcudiyetini saglayacak ve nanoliflerin cihazlarda kullanimiyla film yapilara
kiyasla cihaz performansi arttirtlacaktir. Nanolifler basta tip, biyoteknoloji, tekstil
olmak tizere iletisim, elektronik, savunma ve daha bir¢ok alanda etkin bir sekilde

kullanilmaktadir.

Polimerlerden nanolif eldesi ¢ok ¢esitli yontemlerle gerceklesebilmektedir. Bu

yontemleri :

e Melt blowing yontemi ile nanolif iiretimi,

e Santrifiij elektro ¢cekim ile nanolif {iretimi,

e Bikomponent nanolif {iretimi,

e Fibrilasyon ile nanolif {iretimi,

e Elektro ¢cekim (electrospinning) yontemiyle nanolif iiretimi seklinde

siniflandirabiliriz.



Polimer esasli nanolif elde etmek i¢in genellikle tercih edilen yontem ise elektro
cekim yontemidir. Bahsedilen bu yontemler alt basliklar halinde kisaca

anlatilacaktir.

2.1.1. Melt blowing yontemi ile nanolif tiretimi

Bu yontemle mikrometre ve daha kiiclik boyutlarda capa sahip lif eldesi
miimkiindiir. Melt blowing tekniginde, polimer eriyigi diizelerden ¢ekim islemine
ugradiktan sonra yiiksek hizli sicak hava ile inceltilerek agsi bir yapi elde
edilmektedir (Yalginkaya 2012). Cogunlukla yiliksek miktarda nonwoven kumas
eldesinde bu teknik tercih edilir. PET, PP ve PA 6 gibi termoplastik 6zellige sahip
lifler melt blowing teknigi ile lif eldesinde kullanilir. Sekil 2.3. te melt blowing

teknigi ile lif eldesinde sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 2.3. Meltblown metoduyla nanolif tiretim yontemi (Bhat 2015)

2.1.2. Santrifiij elektro cekim

Ultra incelikte polimer nanoliflerin iiretiminde en ¢ok tercih edilen metod elektro
cekim yontemidir. Bununla birlikte, elektrospinning'in yaygin ticari kullanimu,
esas olarak diisiik {retim oranina bagli olarak smrhdir. Melt blowing,
bikomponent lif ¢ekimi, faz ayrimi, sablon sentezi ve kendi kendine montaj gibi
diger nanolif iiretim yontemlerinin ¢ogu karmasiktir ve yalnizca sinirli polimer

tirlerinden nanolif yapmak icin kullanilabilir. Santrifiij egirme, cesitli



malzemelerden yiiksek hiz ve diisitk maliyetle nanofiber liretmek igin alternatif bir
yontemdir. Santrifiij yontemi ile lif ¢ekiminde, egirme sivisi, donen bir egirme
kafasma yerlestirilir. Donme hizi kritik degere ulastiginda, santrifiij kuvveti,
egirme kafasinin delikli ucundan bir siv1 jet ¢ikartmak igin egirme sivisinin yiizey
gerilimini asar ve jet uzayip gerilir ve daha sonrasinda toplayict {izerinde
katilagmis nanolifler olarak toplanir (Zhang ve Lu 2014). Santrifiij egirme basit

bir yontemdir ve ¢esitli uygulamalar i¢in nanoliflerin hizla tiretilmesini saglar.

2.1.3. Bikomponent yontemi ile nanolif iiretimi

Farkli fiziksel ve kimyasal oOzelliklere sahip iki polimerin ayni diizeden
gecirilmesiyle elde edilen lif yapisina bikomponent lif denir. Bikomponent
teknigiyle nanolif iiretiminde oncelikle iki farkli polimerin ayni diizeden gekimi
gerceklestirilir ve sonrasinda polimerlerden birinin c¢oziilerek ortamdan

uzaklastirilmasi saglanir.

Bikomponent lifleri kesit sekillerine gore,
® ici-ige,
e yan-yana,
e denizde adacik

o dilimli pasta seklinde gruplandirilmaktadir (Kozanoglu 2006).

Sekil 2.4. ¢esitli bikomponent liflerin enine kesit goriintiileri verilmistir.

oNo N{_
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Sekil 2.4. Cesitli bikomponent liflerin enine kesit goriintiileri (Anonim 2017¢)

Bu yontemler i¢inden genellikle tercih edilen, denizde adacik tipi bikomponent
liflerin iiretimidir (Demir ve Orug, 2007). Denizde adacik modelinde deniz olarak
adlandirilan distaki polimerin belli bir ¢oziiciide ¢6ziinebilen o6zellikteki bir

polimer olmasi gereklidir. (Celep 2007). Bu 6zellikte bir polimer se¢ildigi zaman,



iki farkli polimeri 6zel yapilmig diizelerden gegirerek i¢ yapidaki polimerin fibrilli
yap1 seklinde dis polimerin igine yerlestirilmesi saglanir. Deniz olarak
isimlendirilen dig polimerin uygun bir ¢oziicii ile ¢oziilmesi gergeklestirildikten
sonra i¢ kisimdaki adacik denilen ince lif ortaya ¢ikar. Elde edilen liflerin
caplariin nano boyuta kadar indigi goézlemlenmistir. Denizde adacik modeli ile
elde edilen liflerin yapay kiirk eldesinde, yapay damar yapiminda ve filtre

malzemesi olarak c¢esitli alanlarda kullanildig1 goriilmektedir (Kozanoglu 2006).

2.1.4. Fibrilasyon ile nanolif iiretimi

Kitin nanolifler, bir aparat yardimiyla fibrillesme gergeklestirilerek kurutulmus
kitinden {retilebilmektedir. Ifuku ve arkadaslar1 kuru Kkitini asidik ortamda
stirtiinmeye maruz birakarak 10-20 nm enlerinde tiniform fibriler nanolif formuna
donistirilmiistiir (Ifuku ve ark. 2010). Lu ve arkadaglari kitin nanolifleri
ultrasonik bir aparat kullanarak fibriler yapida tiretmislerdir (Lu ve ark. 2013).
Ultrasonun uygulandigi siireye bagli olarak nanolif c¢apinda degiskenlik

gbzlemlenmistir.

2.1.5. Elektro ¢ekim ile nanolif iiretim

Elektro ¢cekim yontemiyle basta polimerler olmak iizere, metaller, kompozitler,
seramikler gibi ¢ok c¢esitli malzemelerden nano boyutta 1if eldesi
saglanabilmektedir. Uretilen liflerin, ultra ince ¢ap ve genis yiizey alanina sahip
olmalari, nanolif iretiminde bir¢ok farkli polimer ile calisilabilinmesi gibi
nedenlerden dolayi, elektro ¢cekim yontemi nanolif iiretim teknikleri arasindan en
avantajli ve en yaygimn kullanilan yontemlerden biri olarak tercih edilmektedir.
Elektro ¢ekim yontemi ve lif olusumunu etkileyen parametreler ilerleyen

boliimlerde detayli olarak incelenmistir.



2.2. Elektro Cekim Yontemi Ile Nanolif Uretimi

Elektro ¢ekim ile nanolif {iretim yontemi disindaki diger lif iiretim yontemlerinin
esasmi mekanik kuvvetlerin etkisi olusturur (Kozanoglu 2006). Elektro ¢ekimde
ise ¢ozelti veya eriyige voltaj uygulanarak nanolif olusumu saglanir. Elektro
cekim ile lif tiretimi William Gilbert’in 1600 yillarinda manyetizma hakkindaki
aragtirmalarma devam ediyorken tesadiifen elektro-manyetizmanin sivilar
tizerindeki etkilerini incelerken ortaya ¢ikmistir (Kataphinan 2004). Gilbert su
damlacigiyla yapmis oldugu c¢alismasinda su damlasinin elektriksel olarak belirli
bir mesafede koni seklinde uzadigini belirtmistir. Boylece elektro spray ve elektro
tiretim tarihi baglamistir (Lam 2004).

Elektro ¢ekim diizenegi 3 temel bilesenden olusur: besleme {initesi ( siringa ve ya
kapilar), yiiksek voltaj giic kaynagi, topraklanmis toplayic1 yiizey (iletken plaka,
doner silindir). Sekil 2.5.te elektro c¢cekim prosesinin sematik gosterimi

sunulmustur.
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Sekil 2.5. Elektro ¢ekim prosesinin sematik gosterimi

Elektro ¢ekim islemi esnasinda polimer ¢ozeltisi veya eriyiginin akis miktarini
kontrol edebilmek amaciyla siringanin arka tarafina otomatik bir pompa
yerlestirilir. Otomatik pompa yardimiyla siringa igerisindeki polimer eriyik veya
¢ozeltisinin istenilen hizda ve miktarda gonderilmesi saglanir. Nanolifler eger
polimer ¢ozeltisinden elde edilecekse polimer uygun bir ¢oziiclide ¢oziiliir, eger

eriyikten elde edilecekse isitilarak akigskan haline getirilir ve siringanin igine



konulur. Polimer c¢ozeltisine/eriyigine Yiiksek voltaj kaynagindan uygulanan
gerilim yiikseldik¢ce damlaya elektriksel yiikler de etki etmeye baslar. Elektriksel
kuvvetlerin artmasiyla damlalar uzar ve koni seklini alir. Lif ¢ekimi esnasinda
yiiksek voltajin etkisiyle igne ucunda olusan bu koni sekline “Taylor Konisi”
denir (Taylor 1964). Kritik degere ulasan elektrik alan kuvvetlerinin ¢ozelti
tizerindeki viskoelastik ve ylizey gerilimi kuvvetlerini yendigi anda yiiklii polimer
coOzeltisi/eriyigi jet halinde topraklanmis toplayiciya dogru hareket eder,
cozeltideki ¢Ozgen buharlastiginda polimer jeti katilasarak toplayict ylizey

tizerinde nano boyutta ¢aplara sahip liflerden olusan agsi bir tabaka elde edilir.

Elektro ¢ekim yontemi ile polimer, seramik ve metal gibi farkli materyallerden
nanolif tiretilebilmektedir (Wu ve ark. 2010, Jiang ve ark. 2015, Aykut ve ark.
2012). Prekiirsor malzeme ve proses Ozelliklerinde degisiklikler yaparak
nanoliflerin gézenekli, multiyapida, i¢i bosluklu, kompozit ve birgok morfolojik
yapida iretilebilmektedir. Polivinil alkol (PVA)(Yacoob ve ark. 2010),
poliakrilonitril (PAN) (Aykut ve ark. 2013), polietilenoksit (PEO) (Wongsasulak
ve ark. 2007), ve polyester (PET) (Ma ve ark. 2005) nanolifler soliisyon veya
eriyik elektro ¢ekim metotlariyla iretilmistir. Prekiirsor malzemelerin elektro
¢ekimle nanolif formuna donilisimiinden sonra uygulanacak 1sil islemlerle
titanium dioksit (TiOz) (Aykut ve ark. 2012), ¢inko oksit (ZnO) (Kim ve ark.
2007), ¢inko magnezyum oksit (ZnMgO) (Aykut, Parsons, ve ark. 2013), lityum
kobalt oksit (LiCoO,) (Chen ve ark. 2011) gibi seramik nanoliflerin {iretimi
miimkiindiir. Elektro ¢ekim yontemiyle iletken polimerlerden de nanolifler
tiretilmistir.  Polianilin ve polianilin karisimli nanolifler Zhang ve Rutledge
(Zhang ve Rutledge 2012) tarafindan iiretilmistir. PAN/PAni kompozit nanolifler
Kizildag ve arkadaglar1 tarafindan farkli solventler ve katki maddeleri kullanilarak
tiretilmistir ve elektrostatik desarj 6zellikleri analiz edilmistir (Kizildag ve ark.
2016).
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2.2.1. Elektro ¢ekimde nanolif olusumunda etkili olan parametreler

Elektro ¢ekim prosesinde ¢Ozelti, proses ve ortam parametreleri olmak {izere
nanolif olusumuna ve elde edilecek nanoliflerin morfolojik 6zellikleri basta olmak
tizere mekanik ve fiziksel ozellikleri gibi birgok ozelligine etki eden birgok

parametre bulunmaktadir.

Soliisyon parametreleri

Polimer ¢ozeltisinin 6zellikleri elektro ¢ekim yapisinda ve lif 6zelliklerinde

belirleyici parametrelerdendir. Cozeltinin:

e Molekiil agirlig1 ve viskozitesi,
e Konsantrasyonu,

e Yiizey gerilimi,

o lletkenligi,

e Di elektrik katsayisi,

parametrelerinin nanoliflerin morfolojisine etki ettigi belirtilmistir.

a) Molekiil agirhg ve viskozitesi

Cozeltinin molekiiler agirliginin diger ¢ozelti parametreleri tizerinde de 6nemli bir
etkisi vardir. Polimerlerden nanolif elde edilebilmesi i¢in polimerin belli bir
molekiil agirligina sahip olmasi gerekir. Yiiksek molekiill agirligina sahip
polimerlerle hazirlanmis ¢ozeltilerde polimer zincirinin uzunlugu ve zincirler arasi
etkilesim daha fazladir. Bu nedenle viskozitesi daha yiiksektir. Elektro ¢ekim
sirasinda polimer jeti siringanin ucundan ayrilir ve ¢ozelti toplayici ylizeye dogru
hareket ederken gerilir ve uzar. Bu uzama siirecinde molekiil baglar1 dolasarak
jetin kopmasint Onler boylece siirekli bir ¢ozelti jeti elde edilir. Viskozite

arttirildik¢a polimer ¢ozeltisinin siringadan pompalanmasi gii¢ hale gelir ve ¢ok
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yiiksek viskoziteye sahip ¢ozeltilerde elektro ¢ekim baglamadan ¢ozelti siringanin
ucunda kurur (Ramakrishna ve Ark. 2005). Viskozite arttik¢a nanolif ¢ap1 da ona

bagl olarak dogru orantili bir sekilde artar (Deitzel ve ark. 2001).

b) Cozelti konsantrasyonu

Polimer konsantrasyonunun artmasi viskozitesinin artmasina sebep olmaktadir.
Elektro ¢ekim prosesindeki diger tiim parametreleri sabit kabul edersek polimer

konsantrasyonu arttik¢a lif cap1 da artar (Deitzel ve ark. 2001).

c) Yiizey gerilimi

Polimer ¢ozeltisinin yapisindaki yiizey gerilimi nanolif elde edilmesi sirasinda
elektriksel alana karsi gelen ilk kuvvetir. Proses esnasinda c¢ozelti damlaciginin
nanolif formuna doniisebilmesi icin elektriksel kuvvetlerin yiizey geriliminin
iistesinden gelmesi gerekir. Ayrica yiizey gerilim kuvvetinin elektro ¢ekim ile
nanolif iiretimi esnasinda boncuklanmay: arttirict 6zelliginin de oldugu tespit
edilmistir. Ancak diisiik yiizey gerilimi boncuk olusumunu engelleyebilmektedir

(Reneker ve ark. 2000).

d) Cozelti iletkenligi

Elektro ¢cekim yontemi ile nanolif eldesinde ¢ozeltinin iletkenligi nanolif ¢apini
fazlasiyla etkileyen bir parametredir (Yener 2010, Qin ve ark. 2007). Elektro
cekim prosesinde polimer jetin yiizeyinde yiiklerin birbirini itmesi ile jet {izerinde
uzama hareketi gozlemlenir. Cozeltinin iletkenligi arttirilldiginda polimer jetinin
tizerinde tasinabilecek yiik miktar1 da arttirilmis olur. Bu sebeplerden dolayi
elektro ¢ekim ile nanolif elde edilmesi igin ¢dzeltinin minimum bir iletkenlige
sahip olmasi1 gerekir, iletkenlige sahip olmamasi durumunda ise elektro ¢ekim

yapillamaz (Andrady 2008). Cozeltiye tuz ilave edilerek iletkenliginda artis
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saglanabilir. Boylelikle polimer jetinde gézlemlenen uzama miktar1 arttirilmis olur
ve boncuklanma miktarinda azalma saglanir. Iletkenlik arttirildiginda lif capinda

azalma goruliir (Paipitak ve ark. 2011).

Proses parametreleri

a) Polimer akiskanin hizi (Besleme hizi)

Besleme hizi, igne ucundan toplayici plakaya dogru hareket eden polimer ¢ozeltisi
miktarma esit oldugunda siirekli bir sekilde nanolif olusumu saglanmis olur ve
diizgiin bir yiizey elde edilir. Besleme hiz1 arttirildiginda lif ¢apinda artis olur ve
beraberinde boncuklanma ve ¢dozeltinin damlamasi gibi sorunlar meydana
gelebilir (Zong ve ark. 2002). ideal besleme hizindan daha diisiik bir hiz ile
elektro ¢cekim yapildiginda ise lif ¢cekimi kesikli bir sekilde olur.

b) Voltaj

Uygulanan voltaj degeri arttirildiginda buna bagli olarak yiiklenen gerilim de
artar, elde edilen nanoliflerin ortalama lif ¢apinda azalma gozlenir (Buchko ve
ark. 1999, Fridrikh ve ark. 2003).

c) Toplayicl plaka cinsi

Elektro ¢ekim prosesinde toplayici plaka olarak genellikle iletken malzemeler
tercih edilir. Toplayici plakanin silindir seklinde ve hareketli olmas1 oryente veya

gozenekli nanolif yiizeyleri elde etmek i¢in kullanilabilir (Goktas 2008).
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d) Toplayici plaka ve igne ucu arasindaki mesafe

Igne ucu ve toplayici plaka arasindaki mesafenin azaltilmasi veya arttirilmasi
¢oOzeltinin ucus zamanimi ve elektrik alan kuvvetini dogrudan etkiler. Aradaki
mesafe azaltildiginda lifler toplayici plaka lizerinde toplanirken ¢6zeltinin ugmasi
i¢in yeterli bir siire gegmemis olur ve lifler kuruyamadan 1slak bir sekilde toplanir.
Diger taraftan mesafenin azalmasiyla elde edilen nanoliflerin ¢apinda artma

gozlemlenir (Hekmati ve ark. 2013).

e) Igne ucu ¢ap1

Genellikle kiiglik capli igne kullanildiginda elde edilen nanoliflerin ¢apr kiigiik
olur ve tam anlamiyla nanolif ¢apiyla igne i¢ ¢ap1 arasinda bir korelasyon yoktur
(Macossay ve ark. 2007). igne ucunun ¢ap1 azaltildiginda boncuklu yapida azalma

saglarken igne ucunun tikanmasina sebep olabilir (Yal¢inkaya 2012).

Ortam parametreleri

a) Sicakhk

Ortam sicakligi arttik¢a ¢oziiciiniin buharlasma hizinda artis goézlenir, buna bagl
olarak elektro c¢ekim islemi de hizlanir. Sicakligin artisi polimer ¢ozeltisinin
viskozitesinde diisiise sebep olur ve ¢oziiniirliiglin artmasimi saglar. Biitiin bu
etkenler polimer jetinin uzamasma katki saglar ve lif ¢apinda incelme

gozlenebilir, daha diizgiin yapida nanolif elde edilir (Bhardwaj ve Kundu 2010).
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b) Nem ve atmosfer kosullar:

Nem oraninin yiiksek oldugu bir ortamda elektro ¢ekim iglemi gergeklestirilirken
su molekiilleri nanolifler iizerinde yogunlasarak lif yiizeyinde gozenekli bir yapiya
neden olabilir. Nem orani azaltildiginda ugucu o6zellikteki bir ¢ozelti hizlica
buharlagabilir buda daha kuru ve diizgiin nanoliflerin eldesine yardimci olur

(Subbiah ve ark. 2005, Bhardwaj ve Kundu 2010).

2.3. Biyosensorler ve Kullanim Alanlari

Biyosensorler, analit miktar1 ile orantili Olgiilebilir bir sinyal {iretebilen
biinyesinde biyolojik algilayict eleman1 bulunduran ve fizikokimyasal gevirici ile
entegre edilmis analitik cihazlardir (Su ve ark. 2011). Biyosensorler genel olarak

3 kisimdan olusur:

e Biinyesinde se¢ici tanima mekanizmasini bulunduran biyoajan,

biyomolekiil (algilama kismi)
e Bu biyoajanin incelenen maddeyi farkettigi zaman firettigi fizikokimyasal
sinyalleri elektronik sinyallere doniistiirebilen gevirici kistm

e Elektronik kisim

L

/ | Biyosensor
Ornek I Biyoreseptdr ! Transduser Elektronik I Veri isleme
@ QD Enzimler Elektrodlar
& D Antibadiler o
oy ® D Niikleik Asitler [ Transistarler Giiclendirici Mikroelektronik
Mikro
{} @ D organizmalar Termistrler
D {} D?kL”EIF Optik fiberl [
{} D Hicreler ptik Tiberier
o Yapay biyolajik
<} reseptirler Piezoelektrik
\ D D kristaller /

Sekil 2.6. Biyosensorlerin genel ¢alisma yapisi (Anonim 2017d)
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Biyosensorler kullanilan biyolojik materyal ve doniistiiriiciiye bagl olarak c¢ok
cesitli sekillerde smiflandirilabilirler. Immobilize edilmesi miimkiin olan bazi
analitlerin (substrat), biyolojik bilesenlerin ayr1 ayri ¢esitli doniistiiriiciilerde
siniflandirilmast Sekil 2.7. gosterilmistir. Biyolojik materyalin ve ayarlanmis
transdiiserin se¢imi, ilgili her bir numunenin 6zelliklerine ve oSlgiilecek fiziksel
biiyiikliik tiirtine baghdir. Biyolojik bilesen tipi, biyosensor seciciligi veya
Ozgiinliigliniin derecesini belirler. Boylece biyolojik tanimlayicilar {i¢ gruba

ayrilir: biyokatalitik, biyoafinite ve hibrid reseptorler (Mello ve Kubata 2001).

~\
Analit (enzim, antijen, hiicre, mikroorganizma, protein,
oligonikleotit)
. J
' N
Tanmnlanacak element (hiicre, mebran, organel, doku,
enzim, antijen, oligonikleotit)
. S
fvon hareketi Elekiromanyetik Dalga yayihminm
Yiildii * Sicakhk degisimi, radyasyonun kiitle veya mikro
parcaciklarm 151 Verme emilimi veya viskozite
difiizvonu yayllim farkhlasmasi

v U VA
perwaner |1 ) (Lo ] (e

b b
E Sinyalin proses edilmesi j

Sekil 2.7. immobilize edilmesi miimkiin olan bazi analitlerin (substrat), biyolojik
bilesenlerin ayri ayri ¢esitli doniistiiriiciilerde siniflandirilmasi (Mello ve Kubata
2001’den degistirilerek alinmistir)

Biyosensorler tibbi alanda antijen, antikor, ila¢ analizi ve enzim aktivitelerini
belirlemede, mineral malzeme, zehirli atik, pH ve i¢gme suyu kirligini belirleme

gibi ¢evre ve kimya elemanlarinin analizinde kullanilmaktadir.
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2.4. Niikleik Asit Biyosensorler

Niikleik asitler DNA ve RNA gibi niikleotit birimlerinden olusan yapilardir ve
biitiin canlilarda en az bir ¢esit bulunmaktadir. Diziye 6zgii DNA hibridizasyon
biyosensorlerin gelistirilmesinde elektrokimyasal cihazlar biiyiik ilgi gormiistiir.
Bu tiir cihazlar DNA baz ¢ifti tanima olaymin yararli bir elektrik sinyaline
donlismesine dayanmaktadir. Genis Olg¢ekli genetik test, kullanimi kolay, hizli,
ucuz, minyatlir analitik cihazlarin  gelistirilmesini  gerektirir. DNA
hibridizasyonunu tayin etmek i¢in kullanilan jel elektrofezi ve membran blotlama
gibi klasik yontemler oldukca yavas ve yogun emek isteyen yontemlerdir.
Biyosensorler, daha hizli, daha ucuz ve daha basit niikleik asit testleri i¢in gelecek
vaad eden bir alternatif sunmaktadir. DNA hibridizasyon biyosensorleri yaygin
olarak, tek sarmalli bir oligoniikleotid probun, tamamlayict hedef sekansini
tanimak icin bir transdiiktér yiizeyine hibridizasyon ile immobilizasyonuna
dayanmaktadir. Yiizeye smirli probun ve onun tamamlayici hedef sarmalinin
baglanmasi1 yararlt bir elektrik sinyaline doniistiiriilir. Literatiirde bildirilen
iletken elemanlar optik, elektrokimyasal ve mikro-gravimetrik cihazlar
icermektedir (Piunno ve ark. 1995). Bir DNA biyosensoriiniin basarili bir sekilde
caligmasi i¢in iki temel gereklilik vardir, ve bunlar yiiksek spesifiklik (tek bir
niikleotidde bir degisikligin gozlenmesi dahil) ve yiiksek hassasiyettir. Niikleik
asitler nispeten basit molekiiller olmasina ragmen, arzulanan bilgileri iceren diziyi
bulmak ve miikemmel eslesmeleri ve uyumsuzluklar1 ayirt etmek c¢ok zorlu
gorevlerdir. Elektrokimyasal ¢eviriciler, DNA hibridizasyonunun saptanmasi ile
baglantili olarak son zamanlarda dikkat c¢ekmistir. Bu cihazlarin yliksek
duyarliligi, modern mikro imalat teknolojileri, tasmabilirlik, diisiik maliyet
(atilabilirlik), minimum gii¢ gereksinimleri ve ornek turbidite veya optik yol
bagimsizligina bagli olarak DNA teshisi i¢in onlar1 miilkemmel adaylar haline
getirmektedir (Wang 2002). Buna ek olarak, elektrokimya, sinyal iireten element
ile niikleik asit tanima sisteminin arabirimi igin ve elektrik sinyallerinin
yiikseltilmesi i¢in yenilik¢i yollar sunar. DNA etkilesimlerinin dogrudan
elektriksel okunmasi, basit, hizli ve kullanici dostu DNA algilama cihazlarinin

gelistirilmesi icin biiyiik bir vaat sunar (minyatiir kan sekeri dl¢lim cihazlarina
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benzer sekilde). Yakin tarihli ¢aligmalar, DNA hibridizasyonunun elektriksel
tespiti i¢in bir dizi yeni stratejiye yol agmigtir (Mikklesen 1996).

2.4.1. DNA’nin molekiiler yapisi ve hibridizasyonu

DNA molekiilii heliks (sarmal) seklinde kivrilmis, iki zincirden meydana gelir.
Cift zincirli yapidaki DNA zinciri ¢ok uzundur, sekil itibariyle biikiilmiis
zincirden olusan heliks yapidadir. Sekil 2.8°de DNA nin molekiiler yapisi
verilmistir. DNA zincirleri lizerinde Adenin (A), Timin (T), Guanin (G) ve Sitozin
(C) bazlart bulunur. Adenin ile Timin arasinda iki ve Guanin ve Sitozin arasinda
ic olmak tizere zayif hidrojen baglar1 bulunur.Kenarlarda deoksiriboz sekerleri ve
fosfat molekiilleri bulunur, ve fosfat molekiilleri kovelanet baglarla birbirlerine
kuvvetlice baglidirlar. Fosfatlar negatif yiiklii oldugundan DNA molekiiliidde
negatif ylikli olmaktadir (Aladag 2016).

fosfodiester baglari

Fosfatlar
Deoksiriboz sekeri
l_ $

A

Hidrojen baglan
J L

T T
1.iplik 2.iplik

Sekil 2.8. DNA nin molekiiler yapisinin sematik gosterimi (Anonim 2017¢)
Karsilik birbirine eslenik olabilen iki ayr1 sarmalin tek bir yap1 olusturacak sekilde
konumlanmasina DNA hibridizasyonu denir. Karsilikli sarmallardaki bazlardan

Adenin Timinle, Sitozin ise Guanin ile eslenir ve birbirini tamamlar ve sonug

olarak DNA’1mn heliksel sarmal yapis1 meydana gelir.
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2.4.3. Elektrokimyasal DNA biyosensorler

Elektrokimyasal DNA biyosensorler niikleik asitlerdeki biyolojik tepkileri
elektiriksel sinyallere c¢evirerek goriintiilenmesini saglayan metotlar veya
cihazlardir (Labuda ve ark. 2010). DNA biyosensorler hizli ve ucuz metotlar
olmasmin yani sira nicel olarak veriler elde edilebilen cihazlardir ve tip,
veterinerlik, gida endiistrisi ve c¢evrecilik gibi genis bir yelpazede uygulama

alanina sahiptir (Zhai ve ark. 1997).

DNA da bulunan bazlar oksitlenme egilimindedir ve bu oksitlenmeyle DNA da
sarmalin agilmasi, mutasyon, yaslanma, ve hatta kanseri tetikleme gibi ¢esitli
hasarlar meydana gelebilmektedir. (Kanvah ve ark. 2010; Halliwell 2000) Diger
bazlarla kiyaslandiginda guanin bazi DNA da uygun kosullar olustugunda
oksitlenme egilimi en belirgin olan bazdir. (Halliwell 2000) DNA bazlarinin
oksitlenmelerinin hassas bir sekilde 6l¢iimii onemli bir konudur. Literatiirde mikro
ve nano boyutta malzemeler kullanilarak guanin oksidasyonu elektrokimyasal
olarak Ol¢limii lizerine yaymlanmis bircok ¢alisma bulunmaktadir. Camisi karbon
mikroelektrot guanin ve adenin bazlarinin oksidasyon sinyalinin analizinde
kullanilmaistir  (Oliveira-Brett ve ark. 2002) Baska bir calismada guanin
oksidayon sinyali ¢inko oksit nanopartiikellerin cams1 karbon elektrot yilizeyine
depolanmasiyla elektrokimyasal yontemler kullanilarak Ol¢limiiyle analiz
edilmistir (Hallaj ve ark. 2009). Poliprol ve polianilin gibi iletken polimerlerin
DNA  biyosensorlerin ~ yapisinda  kullanimiyla  sensorlerin  yapist  ve
performanslarina olumlu katki yapmislardir (Karimi-Maleh ve ark. 2015, Ozcan
ve ark. 2007, Wang ve ark. 2015, Prabhakar ve ark. 2008).

2.4.4. Elektrokimyasal DNA biyosensorlerde nanoliflerin kullanimi

Gerek saf polianilin ve gerekse baska metaryellerin katilimiyla iretilen
polianilinin DNA sensorlerde kullanimi {izerine literatiirde bir¢ok calisma
mevcuttur. Uniform polianilin  nanolifler sablon kullanilmadan kimyasal
yontemlerle iiretilmistir ve sensor aplikasyonlarinda kullanilmistir (Huang ve ark.

2004). TIletken polianilin nanotiipler iiretilmis ve elektrokimyasal DNA
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biyosensorlerde sinyal verimligini arttirmada kullanimistir (Chang ve ark. 2007).
Polianilin nanolif ve ¢ok duvarli karbon nanotiip kompozit yapilar spesifik DNA
kod dizisinin elektrokimyasal olarak belirlenmesinde kullanilmistir (Yang ve ark.
2009).

2.5. Elektrokimya

Malzemelerin elektrik enerjisine bagli olarak meydana gelen kimyasal degisimleri
elektrik sinyallerine dontstiiriip inceleyen bir bilim dalina elektrokimya,
elektrokimyasal olaylar1 ¢6ziimlemede kullanilan yontemlere ise elektroanalitik
yontemler denilmektedir (Cheng ve ark. 1995). Elektrokimyasal reaksiyonlarda
yiikseltgenme (elektron verme) ve indirgenme (elektron alma) olmak iizere iki tip
reaksiyon vardir ve bu tepkimeler elektrokimyasal hiicre denilen birimlerde
meydana gelmektedir. Elektrokimyasal olaylarin  meydana gelmesi ve
incelenebilmesi icin ¢ozelti (tampon c¢ozelti), maddenin kimyasal doniisiime
ugradig1 elektrot sistemi (¢ogunlukla ii¢lii elektrot sistemi) ve bu elektrotlari
birbirine baglayan ¢evrim sistemi (transducer) olmak iizere ii¢ temel eleman

gerekmektedir (Aladag 2016).

2.5.1. Voltametri ve voltametrik cihazlar

Voltametri; ¢alisma elektrodunun polarize oldugu kosullarda, elektroda uygulanan
gerilimin bir fonksiyonu olarak akimin 6lgiilmesinin temel olusturdugu
elektrokimyasal methoda denmesiyle birlikte ¢alisma elektroduna uygulanan
potansiyele kars1 akim grafigine voltamogram denilmektedir (Yildiz ve Genc
1993, Skoog ve ark. 1996, Skoog ve ark. 1998, Tural ve ark. 2006). Voltametrik
analiz yapabilmek icin kullanilacak cihazlar elektrokimyasal hiicre, analit
(incelenen madde), destek elektrolit adi verilen elektrolitin agirisini igeren bir

¢ozeltiye daldirilmis ¢ elektrottan olusur (Sekil 2.9.).
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Potansiyostat

SECOR
by

DPV blciim sistemi

1: Caligan Elektrot (Nanolif numuneleri)
2: Referans Elektrodu (Ag/AgCl)
3:Karsit Elektrot (Platinum)

—+—> Tampon c¢ozelti

Elektrokimyasal Ol¢timler

Sekil 2.9. Uclii elektrot sistemi (Aladag 2008)

Calisma elektrodu: Yiizeyinde analitik reaksiyonlarin meydana geldigi ve
zamanla potansiyeli analit konsantrasyonundaki degisimlerle beklenen sekilde
degisen elektrottur. Bir ¢aligma elektrodu; iletken,¢alisilan potansiyel aralikta
inert,kolay islenilebilir olmalidir. Civa, platin, altin, cams1 karbon vb. elektrotlar

calisma elektrodu olarak kullanilabilir.

Referans elektrot: Elektrokimyasal analizler sirasinda potansiyeli deney boyunca
sabit kalan bir yari hiicredir ve anot olarak ele alinir. Referans elektrodunun
elektrik direnci ¢ok bliyiiktlir bu sebeple neredeyse hi¢ akim gecmez. Referans
elektrodu olarak cogunlukla gilimiis/glimiis kloriir (Ag/AgCl) veya doymus
kalomel elektrot (DKE) tercih edilir. ideal bir referans elektrodunun sahip olmasi

gereken bazi ozellikler vardir. Bunlardan baslicalari:

e Kolay hazirlanabilmelidir.

e Potansiyeli sicaklik degisimlerinden az etkilenmelidir.
e Polarize edilemeyen bir elektrot olmalidir.

e Potansiyeli zamanla degisken olmamalidir.

e Belli bir akim aralig1 degerinde tersinir davranmalidir.

e Tekrarlanabilen potansiyel degeri hizl1 bir sekilde okumalidir.

Karsit elektrot: Ortamda istenmeyen akimlarin olugsmasi durumunda olusan bu
akimlarin {izerinden ge¢mesine miisaade eder. Sinyal kaynagdan gelen

elektrigin ¢ozelti icinden calisma elektroduna aktarilmasini karsit elektrot saglar.
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Karsit elektrot caligsma elektrotuyla birlikte bir ¢ift meydana getirir. Karsit elektrot

olarak ¢ogu zaman platin bir tel veya civa havuzu kullanilir.
Tampon ¢ozelti: Tampon ¢ozelti elektriksel iletkenligi saglamaktadir.

Potansiyostat: Potansiyostatin gorevi ¢alisma elektrodunun potansiyelini

degistirmeden sabit bir sekilde tutmaktir.

2.5.2. Voltametrik yontemler

Elektrokimyasal methodlarin tiimiinde ¢6zelti sistemine elektriksel bir etki
uygulanarak bunun akabinde sistemin verdigi yanit olgiiliir. Sistemin verdigi bu
yanit genellikle akim seklindedir ve bu yanit sistemin 6zellikleriyle ilgili bilgi
verir. Elektrokimyasal tepkimelerin hemen hemen tamaminda potansiyel, akim ve
zaman gibi ¢esitli parametreler bulunur ve bu parametrelere bagli olarak metodun
ad1 belirlenir (Gover 2011). Voltametride en ¢ok kullanilan dért yontem vardir

(Brett ve ark.). Sekil 2.10.” da bunlar yontemler belirtilmistir.

e Donlisiimlii voltametri (CV)
o Diferansiyel darbe voltametrisi
e Dogrusal taramali voltametri

e Kare dalga voltametrisi dir.

> M
> m
m
m

t t t t
Diferansiyel Puls Dogrusal Taramal Kare Dalga Déndistmld
Voltametrisi Voltametri Voltametrisi Voltametri

Sekil 2.10. Voltometride kullanilan uyarma sinyalleri (Aladag 2016)
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a) Doniisiimli Voltametri

Elektrokimyasal yontemlerin i¢inden en ¢ok tercih edilenlerden biride doniisiimlii
voltametridir. Devamli degisen potansiyel degerlerine karsi belirli bir potansiyel
aralikta ve karistirllmayan ortamda c¢alisma elektrodunun akim cevabi olarak tarif
edilebilir. Doniistimlii  voltametri elektrokimyasal bir analizde reaksiyon
mekanizmalart ~ ve yukseltgenme-indirgenme  tepkime sistemlerinin
incelenmesinde sik¢a kullanilan bir methoddur. Potansiyel iiggen dalga seklinde
bir egri olustururken iki deger arasinda devreder. Ilk olarak maksimuma dogru
dogrusal olarak bir artis gosterir ve sonrasinda ayni sayisal efimle baslangic

degerine geri doner (Akgay 2015).

b) Diferansiyel Darbe Voltametrisi

Diferansiyel darbe voltametrisinde uyarma sinyalleri, dogrusal bir tarama
sirasinda belli araliklarla tekrarlanan darbelerin olusturulmasiyla meydana ¢ikar.
Bu teknikle yar1 dalga potansiyalleri arasinda takribi 0,05 V olan maddelerin dahi
pik maksimumlarma ulasilabilmektedir. Olgiim, faradayik akimm en yiiksek,
kapasitif akimin en diisik oldugu sirada yapildig1 i¢in duyarliligir oldukc¢a
yiiksektir ve duyarlilik sinirt 107-10% M arasindadur. Diferansiyel darbe
voltametrisinde darbe uygulanirken belirli bir zaman 6ncesinde ve sonrasinda
olacak sekilde iki kez akim dl¢timii yapilir. Her bir darbeden elde edilen akimdaki
fark uygulanan potansiyele kars1 grafige gecirilir. Elde edilen diferansiyel egri pik
seklindedir ve yiiksekligi analiz yapilan maddenin konsantrasyonu ile dogru

orantilidir (Kara Kadayifcilar 2003, Melekogullar1 2014).

¢) Dogrusal taramal voltametri

Bu teknikte, elektrotlar aras1 uygulanan potansiyel zamana baglh sekilde dogrusal
olarak artar ya da azalir. Potansiyel uygulandiktan sonra analizlenen maddeye has
akim yanitlar1 potansiyelin bir fonksiyonu olarak dogrusal taramali voltametride
incelenir. Elde edilen egriler ¢cogunlukla S seklindedir ve bu egrilerin sekillerine

Sigmoidal sekilli egriler denir (Oktay 2006, Aladag 2016).
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¢) Kare dalga voltametrisi

1952 yilinda ilk kez Barker tarafindan gelistirilen kare dalga voltametrisi oldukga
hizli ve duyarli bir yontemdir (Barker ve Jenkins 1952). Voltamogramin
tamaminin elde edilmesi 10 ms den daha kisa bir siire gerektirir. Sekilden de
goriildiigl gibi uygulanan gerilim pulslara benzemektedir fakat bu yontem bir puls
methodu degildir. Degisken bir akim ¢esididir ve sadece akimin zamanla degisimi
kare seklini alir. Periyodun yarisinda potansiyel pozitif bir deger iken diger
yarisinda negatif bir degerdir. Akim Ol¢iimii her bir kare dalga pulsu
uygulanmadan Oncesinde ve pulsun bitiminden sonra yapilir. Boylelikle kare
dalganin anodik ve katodik kisimlarinda iki noktadaki akim degerleri dl¢iilmiis
olur. Olgiilen pik akimi katodik ve anodik pik akimlarinin toplamina esittir ve bu

sebeple duyarlilikta artis saglanmis olur (Karabudak 2013, Askin 2008).

2.6. PAN

Poliakrilonitril (PAN) akrilik monomerinin polimerizasyonuyla elde edilen
sentetik bir polimerdir. PAN ve PAN kopolimerleri ile ticari ve ekonomik
uygulamalarda basta tekstil olmak iizere bir¢ok alanda yaygmn bir sekilde
kullanilmaktadir. Poliakrilinitril’in kimyasal yapis1 Sekil 2.11. de verilmistir. PAN
polimerinin ¢apraz baglanma yapabilmesi, yaygin organik c¢doziiciiler i¢inde
¢Oziinmemesi ve sisme hasligr gibi bazi onemli fiziksel 6zelliklerini etkiler.
Karbon nanolif (CNFs) iiretiminde, PAN polimeri yiiksek karbon verimi

nedeniyle en ¢ok tercih edilen polimerdir (Nataraj ve ark. 2011).

Serbest radikal
H H polimerizasyonu ];[ H
1
:C = C: > —+ (lz _(F—]ﬁ
H C=N H C=N
akrilonitril poliakrilonitril

Sekil 2.11. Akrilonitril monomeri ve Poliakrilinitril’in kimyasal yapilar1 (Anonim
2017f).

24



2.6.1. PAN nanolifleri

PAN nanolifler polimerin uygun ¢oziiclilerde ¢ozdiiriiliip elektro ¢cekim teknigiyle
ultra incelikteki lifsi yapilara doniistliriilmesiyle ¢esitli morfolojik yapilarda ve
fiziksel oOzelliklerde elde edilebilmektedir. Literatirde elektro ¢ekimle PAN
nanoliflerinin tiretimi ve uygulamalari {izerine birgok ¢aligma mevcuttur. Cesitli
inorganik tuzlarm (LiCl, NaNOs, NaCl ve CaCl) elektro ¢ekimle PAN nanolif
olusumuna olan etkisi Qin ve arkadaglar1 tarafindan incelenmistir (Qin ve ark.
2006). Tuz katilimi soliisyon iletkenliginde artisa sebep olmustur ve akabinde
iiretilen nanoliflerin ortalama caplarinda azalma gozlemlenmistir. Nanolif
capindaki azalma tuz tipine bagl olarak LiCl de en fazla NaCl de ise en az
olmustur. Farkli iyonik ozellige sahip yiizey aktif maddelerin PAN nanolif
olusumuna olana etkisi Aykut ve arkadaslar tarafindan incelenmistir (Aykut ve
ark. 2013). Anyonik (sodyum dodesil stilfat), katyonik
(hexadecyltrimethylammonium bromide), ve iyonsk olmayan (Triton X-100)
yiizey aktif maddeler kullanilmistir. Elektro ¢ekim PAN soliisyonuna anyonik ve
iyonik olmayan yiizey aktif madde katiliminda tiniform nanolifler elde edilerken
katyonik yiizey aktif madde katiliminda nanolifler iizerinde boncuklanma

olustugu gézlemlenmistir.

2.6.2. PAN nanoliflerin DNA biyosensor uygulamalari

PAN nanolifler DNA biyosensor uygulamalarinda kullanilmaktadirlar. Aladag
PAN nanolif kapli kalem grafit biyosensor ylizeyinde spesifik niikleik asit
dizilerinin hibridizasyonunun elektrokimyasal olarak tespiti konulu c¢alismay1

rapor etmistir (Aladag 2016).
2.7. Polianilin (PANI)
Poliailin  (PAni) kimyasal oksidatif polimerizasyon ve elektrokimyasal

polimerizayon metotlar1 ile ¢esitli boyutlarda ve morfolojilerde iiretilebilen iletken

bir polimer olup basta enerji depolama, sensor aplikasyonlari, antistatik
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kaplamalarda, 1s1k sacan diyotlar, giines panelleri gibi alanlarda kullanilmaktadir
(Zhang ve ark. 2004, Dhand ve ark. 2011). Sekil 2.12. Analin monomeri ve

Polianilin’in kimyasal yapis1 sunulmustur.
NH» 'T' 'Ti
© Q)N PN =N )N

Sekil 2.12. Analin monomeri ve Polianilin’in kimyasal yapis1 (Kon’kin ve ark.
2002)

2.7.1. PANI nanoliflerin iiretimi

Simdiye kadar nanolifler, nanotiipler, nanoteller dahil olmak {izere tek boyutlu
Polianalin( 1D) bir ¢ok strateji ile hazirlanmistir. Sablon yontemi tek boyutlu
iletken polimerlerin hazirlanmasinda etkili bir yol olarak kabul edilir. Mi ve
arkadaglarimin yaptigi ¢alismada PANI nanolifleri oksidasyon sistemi olarak
amonyum persiilfat (APS) ve ferrik klorit (FeCls) kullanilarak sablon yontemi ile
elde edilmistir (Mi ve ark. 2008). Geleneksel sablon yonteminin aksine, bu yeni
sablonlama yonteminde Fe** indirgenmesi otomatik olarak ortadan kaldirilmustir.
Elektro ¢ekim yontemiyle polianilin baska polimerlerle karistirilarak nanolif
formunda Zhang ve Rutledge (Zhang ve Rutledge 2012) tarafindan tiretilmistir.
Diger bir ¢alismada ¢esitli ¢oziiciiler kullanilarak PAN/PANi kompozit nanolifler
Kizildag ve arkadaslari tarafindan tiretilmistir (Kizildag ve ark. 2016)

2.7.2. PAni ve PAni nanoliflerin DNA biyosensor uygulamalari

lletken polimerlerin DNA biyosensorlerde kullanimi iiretilen sensoriin algilama
kapasitesine ve verimliligine olumlu katkida bulunabilmektedir. 100 nm nin
altinda ¢apa sahip iiniform polianilin nanoliflerin sablon kullanmadan kimyasal
sentez yOntemiyle tiretimi ve sensdr uygulamalarinda kullanimi Huang ve ark.

tarafindan rapor edilmistir (Huang ve ark. 2004). iletken polianilin nanotiip dizisi
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Chang ve ark. tarafindan iretilmis ve -elektrokimyasal DNA biyosensor
uygulamalarinda kullanilmistir (Chang ve ark. 2007). Yang ve arkadaslar
polianilin nanolifler ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler den olusan kompozit yapiy1
uretip spesifik DNA dizilerinin elektrokimyasal tespiti i¢in kullanmislardir (Yang
ve ark. 2009). Polianilin-polivinil siifonat esasli DNA biyosensorler
organofosforlu pestisitlerin tespitinde kullanilmistir (Prabhakar ve ark. 2008).
Wang ve arkadaslar1 kimyasal olarak modifiye edilmis grafen ve siilfonik asit
katkil1 polianilin ile DNA nin direk belirlenmesinde kullanmislardir ve hizli ve
belirgin bir sinyal algilamasiyla kullanilabilecegini rapor etmislerdir(Wang ve ark.
2015).
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3. MATERYAL ve YONTEM
3.1. MATERYAL
3.1.1. PAN ve PAN/PAni nanoliflerinin iiretiminde kullanilan kimyasallar

3.1.2. Polianilin sentezinde kullanilan kimyasallar
Anilin, amonyum persiilfat (NH4)>S20s) ve hidroklorik asit (HCI) Sigma Aldrich
firmasindan satin alinmistir ve herhangi bir arindirma islemi uygulanmadan

kullanilmustir.
3.1.3. Elektrokimyasal analizlerde kullamlan kimyasallar

Biitiin oligoniikleotidler liyofilize olarak ALPHA DNA (Kanada) firmasindan

satin alinmistir. Niikleotid zincirlerinin yapis1 asagidaki gibidir:

Probe(P): 5’-GTT CAC GTG TAT GTT GAG-3’

Her bir oligomerin (1000 mg L™) oligoniikleotid soliisyonu TE (10 mM Tris-HCI,
1 mM EDTA, pH 8.00) soliisyonuyla hazirlanmistir ve buzdolobinin dondurucu
kisminda muhafaza edilmistir. Seyreltilmis oligoniikleotid soliisyonlar1 20 mM
NaCl igeren 0.02 M Tris—HCI tampon ¢o6zeltisi (pH 7.0, TBS) ile birlikte
hazirlanmistir.  Diger kimyasallar direk firmalardan temin edilip herhangi bir
arindirma  islemi uygulanmadan kullanilmistir. Ultra saf deiyonize su
kullamlmistir. Biitiin deneysel c¢alismalar laboratuvar kosullarinda (25°C)

yapilmistir.
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3.2. YONTEM

3.2.1. Elektro ¢ekim soliisyonun hazirlanmasi:

Molekiil agirligi ~150 000 g mol™ olan %8 agirlik oraninda poliakrilonitril (PAN)
N,N- dimetilformamit (DMF) igerisinde 70°C de 24 saat homohen bir soliisyon
elde etmek amaciyla manyetik karistirma yontemiyle ¢ozdiiriilmiistiir. Daha 6nce
sentezlenmis olan PAni Olglilerek hazirlanan PAN/DMF soliisyonuna katilmistir
ve manyetik karistirma uygulanmistir. Hazirlanan her bir ¢ozelti elektro ¢ekim
islemine baglanmadan Once yaklasik 2 saat laboratuvar kosullarinda dinlenmeye

birakilmistir.

3.2.2. Polianilin (PAnI) sentezi

Polianilin sentezinde kimyasal oksidatif polimerizasyon metodu kullanilmistir.
Kisaca, 10 mmol anilin monomeri ve 12.5 mmol (NH,4),S,0g farkli kaplarda 1M
HCI ve deiyonize su igerisinde ¢ozdiiriilmiistiir. Daha sonra oksidant yavasca
anilin soliisyonuna damlatilarak dokiilmiistiir. Karisim oda sicakliginda 24 saat
karistirllmistir.  Filtreleme ve asetonla yikamadan sonra elde edilen polimer
konvensiyonel bir firinda 24 saat kurutulmustur. Boylece yesil renkli toz
formundaki PAni iletken olarak sentezlenmistir. Polianilin sentezinde uygulanan
yontem literatiirde yaplan ¢aligsmalar adapte edilerk yapilmistir (Tanveer ve Mobin
2014, Rahy ve ark. 2008).
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3.2.3. PAN ve PAN/PAnI nanoliflerin elektro ¢ekim islemiyle silindirik kalem

grafit iizerine kaplanmasi:

Giig ‘,""an;:;i,

Sekil 3.1 Silindirik kalem grafitin PAN nanoliflerle elektro ¢ekim islemiyle

kaplanmasinin sematik gdsterimi.

Hazirlanmis olan ¢o6zeltiden i¢ ¢ap1 0.0508 mm olan metal igneye sahip plastik
siringaya 1 ml doldurulmustur. Siringa soliisyonun kontrollii akisin1 saglayan
mikropompa mekanizmasi iizerine yerlestirilerek metal igneye gilic kaynagindan
(Gamma High Voltage Research D-ES 30PN/M692) gelen kablo baglanmuistir.
Hazirlanan tiim numuneler i¢in elektro ¢ekim isleminde 1.5 ml/h akis orani ve
10kV luk voltaj uygulanmustir. iletken toplayici plakanm iizeri aliiminyum folyo
ile kaplanarak 10 cm mesafe ile metal igneden karsi tarafina yerlestirilmistir.
Uygulanan yiiksek voltajla birlikte igneden cikan polimer soliisyon damlacigi
toplayict plakaya dogru uzayarak firlayip plaka iizerinde nanolif formunda
toplanmistir. Diger taraftan polimer jetinin igneden toplayici plakaya dogru olan
yolculugu boyunca solvent (DMF) buharlagarak sistemden uzaklagsmistir. Sekil
3.1. de goruldiigii gibi DNA biyosensor numune hazirlamak igin ise silindirik
kalem grafit doner bir aparatin lizerine yerlestirilmis ve nanolif {izeritim esnasinda
dondiiriilerek metal igne ve toplayici plaka arasinda bekletilmistir. Boylece
nanolifler silindirik kalem grafit ilizerine sarilarak iiretilmistir. Polianilin in PAN
kaplh kalem grafit {izerinde sentezi icin Once kalem grafitler analin monomeri
igerisine daldirilmig ve 3 saniye bekletilmistir. Daha sonra (NH,),S;0g/HCI/su

soliisyonu igerisine daldirilarak 3 saniye daha bekletilmis ve devaminda gerek
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laboratuvar ortaminda gerekse buzdolabinda bekletilerek polianilinin sentezlenme
islemi tamamlanmustir. Silindirik kalem grafitin PAN nanoliflerle elektro ¢ekim
islemiyle kaplanmasinin sematik gosterimi Sekil 3.2.’de verilmistir. Sekil 3.2.’de
yilksek voltaj gilic kaynagi, siringa pompa sistemi ve toplayict plaka

goriilmektedir.

yiiksek voltaj

glic kaynagi \

siringa pompa sistemi

Sekil 3.2. Elektro ¢ekim igleminin yapildigi cihaz ve aparatlar (Aladag 2016).

3.2.4. Nanoliflerin karakterizasyon islemleri

PAN ve PAN/PAni nanoliflerin morfolojik analizleri taramali elektron
mikroskobu (SEM, ZEISS EVO 40) ile yapilmistir ve analizlerin hepsinde 20 kV
luk voltaj kullanilmistir. SEM anlizleri i¢in numuneler yaklasik olarak 100°A
kalinlikta BAL-TEC SCDO005 cihaziyla altin-paladyum la kaplanmistir. Kimyasal
analizler icin Infrared (ATR-FTIR) spektroskopisi (Thermo Nicolet 1S50) 4000 to
400 cm™ araliginda kullanilmigtir ve her 6lgiimde 124 tarama yapilmistir. Termal
analizlerde diferansiyel taramali kalorimetre (Perkin Elmer DSC 8000)
kullanilmistir. DSC analizi azot gazi1 ortaminda dakikada 10°C lik sicaklik artist
ile yapilmistir. Sicaklik artisiyla agirlik kaybi termogravimetrik analizér (Perkin
Elmer STA 600 TGA ) ile azot gaz1 ortaminda yapilmistir. Ayni sekilde TGA
analizlerinde sicaklik artis1 dakikada 10°C olarak ayarlanmis ve analiz 25-750 °C
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araliginda yapilmistir. Mikro yap1 analizleri Ray difraktometre (Rigaku Ultima IV
X-Ray difraktometre) ile yapilmstir.

3.2.5. Elektrokimyasal 6l¢iimlerde kullanilan aparatlar ve elektrotlar

Diferansiyel Darbe Voltametresi (DPV) analizleri PGSTAT204 cihaziyla ve
NOVA (Eco Chemie) yazilimi kullanilarak yapilmistir. Olgiimlerde nanolif kapl
Rotring T kalem grafitin (Tombo HB model 0.5 mm) ¢alisma elektrodu, Ag/AgCI
nin referans elektrodu ve platinin karsit elektrot oldugu iiclii elektrot sistemi
kullamilmistir.(Aladag ve ark. 2010, Topkaya ve ark. 2010) Kalem grafitin
yerlestirildigi metal kalemle olan elektrik baglantis1 kablolama ve lehimleme
islemiyle saglanmistir. Herbir nanolif kapli kalem grafit numuneleri 1 cm lik

kismi soliisyonu igerisine daldirilarak 6l¢iimler yapilmistir.

3.2.6. Prob immobilizasyonu

ssDNA lar nanolif kapli kalem grafit yiizeyine immobilasyonu islemi 20 uM NaCl
ve 10 pg/ml probe igeren TBS (pH 7.0) igerisinde laboratuar kosullarinda 20
dakika bekletilerek gergeklestirilmistir. Prob immobilizasyonundan sonra nanolif
kapli kalem grafitler TBS ile yikanarak immobilize olmayan ssDNA larin elektrot

yiizeyinden uzaklastirilmasi saglanmastir.

3.2.7. Olgiimler ve analitik sinyallerin eldesi

Tiim polimer bilesenlerinin elektro c¢ekim soliisyonuna katilarak elde edildigi
PAN/PAni kompozit nanolifler ve PAni kaplanmis PAN nanolif biyosensorlerin
ssDNA’nin  immobilize edilmesinden sonra ssDNA’daki guanin sinyal
oksidasyonunun elektrokimyasal Olgiim diizeneginin sematik gosterimi Sekil

3.3.’te verilmistir.
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Sekil 3.3. PAni kaplanmis PAN nanolif biyosensorlerin hazirlanisi ve sSDNA daki
guanin sinyal oksidasyonunun elektrokimyasal olgiim dilizeneginin sematik

gosterimi.

Guanin bazinin yiikseltgenme sinyali DPV yontemiyle ABS (pH 4.80) soliisyonu
icerisinde 50 mV amplitiitte ve 8mV adim potansiyelinde, ve +0,75 ve +1,25 V
tarama araliginda ol¢iilmiistiir. Her numune gurubu i¢in dlglimler yeni numuneler
kullanilarak tiger defa tekrarlanmistir. Elde edilen veriler Nova 1.11 yazilimi

kullanilarak degerlendirilmistir.

33



4. BULGULAR VE TARTISMA

Elde edilen nanoliflerin morfolojik, kimyasal, termal ve mikroyap1 analiz
sonuglar1 ile immobilize edilen ssDNA’daki guanin sinyal oksidasyonunun

elektrokimyasal 6l¢tim sonuglar1 bu kisimda tartisilmistir.

4.1. PAN/PAni Kompozit Nanoliflerin Taramali Elektron Mikroskobuyla
Morfoloji Analizleri

Polimer soliisyonunun beslendigi metal igne ve iletken toplayici plaka arasinda
konumlandirilmis olan ve doner aparat iizerine yerlestirilmis silindirik kalem
grafit lizerinde toplanan PAN nanoliflerin SEM goriintiileri Sekil 4.1. A’da
verilmistir. Uretilen PAN nanoliflerin yiiksek ¢oziiniirliiklii resimleri Sekil 4.1.

B’de sunulmustur.

Sekil 4.1. kalem grafit elektrot iizerine toplanmis PAN nanoliflerin SEM resmi
(A), ve bu nanoliflerin yiiksek ¢oziiniirliiklii SEM resimleri (B).

Uretilen PAN nanolifler uniform ve 3D network yapida silindirik kalem grafit
tizerinde toplandigi goriilmektedir. Polianilin (PAni) toz formunda metaryel metot
kisminda anlatildig1 gibi sentezlenmistir. Cesitli oranlardaki PAni tozu PAN/DMF
elektro ¢ekim soliisyonu igerisine eklenerek nanolifler iiretilmistir. Uretilen saf
PAN ve PAN/PAni kompozit nanoliflerin analizide SEM ile yapilmigtir. Sekil
4.2°de gorildigi gibi, saf PAN ve PAN/PAni kompozit nanolifler rastgele bir

34



bicimde ag yapisi igerisinde oryente olmuslardir. PAni nin katilimi nanolif
tiniformitesini bozmus ve nanolifler iizerinde ‘‘bead-on-a string’’ diye
adlandirilan boncuklu yapilarin olusmasina sebep olmustur (Sekil 4.2. C ve D).
PAni nanorod lar agik bir sekilde yiiksek oranda PAni nin oldugu PAN/PAni
nanoliflerden olusan web yapisinda goriilmektedir (Sekil 4.2. D). Kristalin PANi
nin biiyiik bir kismi1 PAN/DMF elektro ¢ekim soliisyonunda ¢6ziilmiis ve elektro
¢ekim esnasinda nanolif yapisina katilmistir, ¢oziinmemis olan ve halen kristalin
formdaki PAni nanorodlar PAN/PAni kompozit nanoliflerin arasinda
goriilmektedir. Diger taraftan PAni nin eklenmesi ortalama nanolif ¢apinda 6nce
hafif bir artisa (diisik PAni katiliminda) daha sonra diisiise neden oldugu
gozlemlenmistir. Benzer sonuglar Kizildag ve arkadaslarinin PAN-PAnNi kompozit
nanolifler {lizerine yaptiklar1 calismada da gozlemlenmistir (Kizildag ve ark.
2016). Cap degerindeki bu dalgalanma PAni nin katilimiyla ¢6zeltinin elektrik
iletkenligindeki artistan ve viskozitedeki degisimden kaynaklanmakadir

(Angammana ve Jayaram 2011, Qavamnia ve Nasouri 2015).
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.
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Sekil 4

C)PAN/PAni(10 ml %8 wt PAN/DMF soliisyonu igerinde 0.02 gr PAni), and d)

PAN/PAni (10 ml %8 wt PAN/DMF soliisyonu i¢erinde 0.05 gr PAni) nanolifler.
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4.2. PAN Yiizeyinde PAni Sentezlenmis Nanoliflerin Taramah Elektron
Mikroskobuyla Morfoloji Analizleri

PAni direk PAN nanoliflerle kapli olan silindirik kalem grafit iizerinde de
sentezlenmistir. Bunun i¢in her bir PAN nanolif kapli kalem grafit numuneler
once analin monomeri ardindan ise (NH,;)2S;0g /HCl/su soliisyonu igerisine
daldirilmistir ve akabinde buzdolabinin dondurucu kisminda numune grubuna
gore 1, 2, 3, 4 ve 7 giin siirelerinde bekletilmistir. Her bir numunenin diisiik ve
yiiksek ¢oziintirliikli SEM resimleri Sekil 4.3’te goriilmektedir. Kalem grafit
tizerindeki PAN nanoliflerin tizerinde ve arasinda olusan PAni partikiiller 1, 2 ve
3. glin numuneleri i¢in Sekil 4.3. A, B ve C’ de goriilmektedir. 4.glinden sonra
PAni nin nanoliflerin arasinda da olustugu goriilmektedir ve olusan PAni,
nanolifleri birbirine baglayarak nanolifler arasindaki bosluklarin kapanmasina
neden oldugu goriilmektedir (Sekil 4.3. D ve E). 7. Giinden sonra nanolifler
arasinda olusan PAni 3D nanolif yapisini neredeyse tamamen kapatarak film tipi
bir yapinin olusmasina neden oldugu goézlemlenmistir (Sekil 4.3. E). Olusan bu
morfolojik farkliliklar direk olarak Ol¢lilen DNA biyosensor sonuglarina etki

etmektedir.
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Sekil 4.3. Daha 6nceden kalem grafit iizerinde toplanmig PAN nanolifler {izerinde
sentezlenen PAni’lerin SEM resimleri. Numuneler iiretildikten sonra (-18°C)’ de
(A1, A2, a) 1, (B1, B2, b) 2, (C1, C2, ¢) 3, (D1, D2, d) 4, and (E1, E2, e) 7 giin
bekletilmistir.

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

Sentezlenen toz formundaki PAni nin ve saf PAN ve PAN/PAni kompozit
nanoliflerin ATR-FTIR spectral analiz sonuglar1 Sekil 4.4.’de verilmistir. PAN n
karakteristik titresim bantlar1 2930, 2239 ve 1451 cm™ da tespit edilmistir (Aykut
ve ark. 2013). Bu bantlar C-H gerilme, C=N gerilme ve C-H egilme titresimlerine
tekabiil etmektedir. PAN/PAni kompozit nanolif yapisinin ATR-FTIR spectral

analiz sonuglar1 yapida PAni bulundugunun ispatidir. Ornegin, yaptya PAni nin
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katilimiyla 3246, 1578 ve 1501 cm™ de yeni bantlar goriilmektedir. Bu bantlar
sentezlenen toz PAni ATR-FTIR analiz sonuglarinda da goriilmektedir. Bu
bantlar N-H gruplarinin, quinoid ve benzenoid halkalarinin gerilme titresimlerine
tekabiil etmektedir. Elde edilen ATR-FTIR sonuglar literatiirle ortiismektedir
(Khan ve Khalid 2010; Bayramoglu ve ark. 2009; Bao ve ark. 2014; Vulpe ve ark.
2006) Sonug olarak PAni den gelen piklerin siddeti PAN/PAni kompozit nanolif
yapisindaki PAni orani arttik¢a artis gostermektedir. Diger taraftan 1666 cm™ da
tespit edilen pik C=0 gerilme titresimine tekabiil etmektedir ve bu pik nanolifler
tizerinde kalan DMF den gelmektedir (Cetiner ve ark. 2010, Darsy ve ark. 2015).
Bu pikin siddetinin kompozit PAN/Pani nanoliflerde PAni miktarinin artmasiyla
azalmast DMF in PAni varliginda daha kolay elektro ¢ekim esnasinda

uzaklastiginin bir sonucudur.
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Sekil 4.4. Nanoliflerin ATR-FTIR ile kimyasal analiz sonuglart: ((A) PAni toz),
((B) PAN/PANi kompozit nanolifler: a) saf PAN, b) PAN/PAni (10 ml %8 wt

PAN/DMF soliisyonu igerinde 0.02 gr PAni), ¢) PAN/PAni (10 ml %8 wt
PAN/DMEF soliisyonu igerinde 0.05 gr PAni) nanolifler).
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4.4. Diferansiyel Taramalh Kalorimetre (DSC) Yontemiyle Nanoliflerin
Termal Analizleri

Saf PAN ve farkli oranlarda PAni iceren PAN/PAni kompozit nanoliflerin termal
analizleri DSC ve TGA cihazlariyla analiz edilmistir. DSC anlizleri 25 ile 350 °C
arasinda yapilmistir (Sekil 4.5.). Saf PAN nanliflerin DSC analizinde yaklagik
290 °C de giiclii bir ekzotermik pik tespit edilmistir, bu pik PAN 1n 1s1l islemi
esnasinda gerceklesen kompleks reaksiyonlara (dehidrasyon, halka kapanma ve
capraz baglanma) tekabiil etmektedir. (Ji ve ark. 2008) PAni nin PAN
nanoliflerinin yapisina katilmasiyla bu pik genisleyerek daha yiiksek bir sicaklik
degerine (310 °C) ¢ikmistir. PAni orani arttikga bu pikin daha yiiksek bir sicaklik
degerine ¢ikmasi (290 dan 310, 312, 316 °C ye) PAni nin halka kapanma
yolundaki serbest radikal olusumunu engelleyici oOzellik gostermesiyle
aciklanmaktadir (Ji ve ark. 2009). Pikin siddetinin PAni katilimiyla once artip
PAni miktarinin artmasiyla azalmaktadir. Yiiksek PAni katiliminda pikin azalmasi
sicakligin artmasiyla PAN ve PAni arasinda giiclii etkilesim oldugunun bir
sonucudur (Ji ve ark. 2009).

Isi akisi (mW)

T T T T T T T T T
50 100 150 200 250 300 350
Sicaklik (°C)

Sekil 4.5. NAnoliflerin DSC analizleri: a)saf PAN, b) PAN/PAni (0.01), ¢)
PAN/PANI (0.05), ve d) PAN/PAnI (0.2) nanolifler.
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4.5. Termogravimetrik Analiz (TGA) Yontemiyle Nanoliflerin Sicakhk
Altindaki Agirhik Kayiplarimin Analizi

PAN/PAnNI nanoliflerin termogravimetri analizleri azot gazi ortaminda incelenmis
ve grafikler Sekil 4.6’da verilmistir. Sekildeki egrilerden de goriildiigii gibi PAN
nanoliflerin bozunmas: agirhkli olarak 295-450 °C sicaklik aralifinda
gerceklesmektedir, siirekli bir agirlik kaybi gerceklesiyor olmasi bozunmayla
sistemden siirekli olarak ugucu maddelerin uzaklastirilmasinin bir sonucudur.
TGA analizleri soncucu PAN/PAni kompozisyonuna bagli olarak ve PAni miktari
arttirlldikca sistemde kalan numunelerin miktarlar1 yaklasik %44.75, %36.21,
%40.08, ve %41.93 civarindadir. Sonuglardan da goriildiigii gibi PAN/PAni

oranindan bagimsiz olarak kalinti miktarinda dalgalanma s6z konusudur.
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Sekil 4.6. Nanoliflerin TGA analizleri: a) saf PAN, b) PAN/PAni (0.01),c)
PAN/PANI (0.05), ve d) PAN/PAnI (0.2) nanolifler.

4.6. X-Ray Difraksiyon Yontemiyle Nanoliflerin Mikroyap1 Analizleri

Toz formundaki PAN, nanolif formundaki saf PAN ve PAN/PAni nanolifler ve
PAN nanolif kapli kalem grafitin mikro yap1 analizleri X-Ray diffaktometre ile
yapilmistir ve elde edilen grafikler Sekil 4.7°de verilmistir. Toz halindeki PAN 1n
karakteristik kristalin pikleri 26 = 17.26° 27.24° ve 29° de tespit edilmistir
(Kizildag ve ark. 2016). Bu pikler PAN 1 nanolif formuna déniismesinden sonra
daha diisiik bir ag1 degerine (20 = 16.75° and 26°) kaymistir. Whipping olarak
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adlandirilan kamgilamanin stabilitesinin az olmasi elektro ¢ekim esnasinda
diizgiin kristal olusumuna miisade etmemesinden kaynaklanmaktadir ve sonug
olarak piklerin siddetinde de azalmaya neden olmaktadir. (Andrady 2008,
Qavamnia ve Nasouri 2015). PAni nin eklenmesinden sonra toz halindeki PAN 1n
piklerine benzer pikler gézlemlenmistir (20 =17 ° and 26 °) (Qavamnia ve Nasouri
2015). PAni nin katilimiyla PAN nanoliflere kiyasla pik siddetinde hafif artma
meydana gelmektedir, bu PAni nin molekiil zincir yapisinin uzun, rijit ve
aramotik halka igeriyor olmasi elektro ¢ekim esnasinda saf PAN’a kiyasla bir
miktar daha iyi kristal olusumana yardim ediyor olmasindan kaynaklanmaktadir
(Kizildag ve ark. 2016). PAN nanolif kapli kalem grafitte keskin grafit piki 20
=26.7° de tespit edilmistir ve bu pik (002) diizlemine tekabiil etmektedir
(Sudhakar ve ark. 2015).

(a) PAN toz

(b) PAN nanolifler

(c) PAN/PAnI nanolifler

(d) PAN-kalem grafit istunde
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Sekil 4.7. X-Ray difraksiyon metoduyla mikroyap1 analizleri: (a) toz PAN (b)
PAN nanolifler, (c) PAN/PAnNI nanolifler and (d) kalem grafit iizerinde toplanmis
PAN nanolifler.
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4.7. Diferansiyel Darbe Voltametresi (DPV) ile Guanin Oksidasyon Sinyali
Ol¢iimii

Onceki béliimlerde de bahsedildigi gibi diger bazlara kisyasla olciilebilir en
belirgin  elektrokimyasal sinyal guanin bazindan oksidasyonundan elde
edilebilmektedir (Halliwell 2000). Bu nedenle yapilan ¢alismalarda guanin
oksidasyon pikine odaklanilmistir. Uretilen numuneler iizerine immobilize edilmis
ssDNA’lardaki guanin oksidasyonunun elektrokimyasal tespiti sekil 4.8. de
verilmistir. Diferansiyel Darbe Voltametresi (DPV) ol¢iimleri ABS ¢ozeltisi
igerisinde +0.9 ve +1.2 V araliginda gergeklestirilmistir. Sekil 4.8. A da goriildigii
gibi, PAni kapli kalem grafitin PAN nanoliflerle kaplanmasiyla sinyalin
siddetinde artma meydana gelmektedir. PAni in elektrik iletkenliginin yiiksek
olmasindan dolayr 6nceden sentezlenip PAN/DMF soliisyonu igerisine atilmis
olan PAnI nin elektro ¢ekimle nanolif formunda kalem grafit iizerine sarilarak
tiretilip kullanimi sinyal siddetini bir miktar daha artttirmigtir. Diger taraftan ayni
test protokolii PAni in kalem grafite sarili PAN {izerinde sentezlenmesiyle elde
edilen yapida uygulanmistir ve guanin oksidasyon sinyalinin daha fazla arttigi
gozlemlenmistir (Sekil 4.8.B). Bu galigmaya bagl olarak kalem grafite sarili PAN
lizerinde sentezlenen PAni sentezleme islemi tamamlanmadan -18 °C de
bekletilerek ayn1 test prosediirii uygulanmistir. Numuneler -18 °C 1, 2, 3, 4 ve 7
giin bekletilerek deneyler yapilmistir. Her gilinlin sonunda deneyler yapilip elde
edilen sonuglar incelendiginde 4. giine kadar guanin oksidasyon sinyalinin diizgiin
bir sekilde arttig1 gézlemlenmistir. 7. Giin sonunda yapilan testte sinyal siddetinin
onceki gilinlere kiyasla azaldigi gozlemlenmistir. Elde edilen bu sonucu
yorumlayabilmek ig¢in SEM goriintiilerine basvurulmustur (Sekil 4.3.). SEM
resimlerinde goriildiigii gibi olusan PAni partiikelleri PAN nanolifleri arasinda 1.
2. ve 3. gilin sonunda alinan numunelerde agikca giiriilmektedir (Sekil 4.3. A, B,
C). 4. giinden sonra PAN nanoliflerin arasi PAni ile iyice doldugu (Sekil 4.3. D)
ve 7. Giinde alinan SEM resminde PAN nanolifleri arasindaki PAni olusumu
neredeyse film formuna doniiserek biitiinlesik bir yapinin olusumuna neden
oldugu goriilmektedir (Sekil 4.3. E). Guanin oksidasyon sinyalindeki azalma
olusan bu morfolojik degisimden kaynaklandigi spekiile edilmektedir. Ayrica,

spesifik yiizey alaninin azaliyor olmasida sonucu etkilemektedir. PAN nanoliflerin

43



kaplanmadig1 kalem grafitler tizerinde PAni direk olarak sentezlenerekte deney
protokolii tekrarlanmistir ve guanin sinyali tespit edilememistir. Ek olarak, PAni
nin PAN kapl kalem grafit iizerinde sentezlenip -18 °C de HCL/APS igerisinde

bekletilmesinden sonra da yapilan Glgimlerde guanin oksidasyon sinyali tespit

edilememistir.
(a) e
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Sekil 4.8. Numunler iizerine immobilize edilmis ssDNA’lardaki guanin
oksidasyonunun elektrokimyasal tespiti: (A) PGE, PAN ve PAN/PAni kompozit
ve PAni kapli PAN nanolifler, (B) PAni kapli PAN nanoliflerin -18°C de giinlere
gore bekletildikten sonra alinan sonuglar.
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5. SONUC

Ultra incelikteki PAN, PAN/PAni ve PAni kaplanmis PAN hibrit nanolif yapilar
elektro ¢ekim yontemiyle tUretilmistir. Bu kapsamda iki farkli yol izlenmistir.
Birinci metotda 6nceden sentezlenen PAni elektro ¢ekim PAN/DMF soliisyonu
igerisine katilarak nanolifler tiretilmis, ikinci yontemde ise 6nce PAN nanolifler
tiretilmis ardindan PAni PAN nanolifleri ylizeyinde sentezlenmistir. Her iki
yontemde de elektrokimyasal Olgiimler i¢in nanolifler silindirik kalem grafit
yiizeyinde iretilmistir. Birinci yontemde PAni nin PAN/DMF soliisyonuna
katilarak nanoliflerin {iretiminde nanolif iiniformitesinde bozulma ve ortalama
capinda artma ve azalma yoniinde dalgalanma gozlemlenmistir. Nanorod
formundaki PAni iiretilen nanoag icerisinde gdzlemlenmistir. Ikinci ydntemde
iiretilen nanolif numuneleri -18 °C de belirli zaman diliminde bekletilmistir. Her
iki yontemde de diretilen numuneler yiizeyine tek sarmal DNA molekiilleri
immobilize edilerek DNA’daki guanin bazmin oksidasyonu elektrokimyasal
olarak analiz edilmistir. Elde edilen sonu¢larda PAN nanoliflerinin kullaniminda
toplam yiizey alanindaki artistan dolay: sinyal siddetinde bir miktar artis oldugu
gozlemlenmistir. PAN nanoliflerin yapisina PAn’nin katilimiyla PAni nin iletken
karakterinden dolay1 sinyal siddeti bir miktar daha artmstir. Ikinci yontemde
tiretilen nanolifler -18 °C de bekletildiginde sinyal siddeti 4. giine kadar artis
gostermis 4. giinden sonraki numunelerde azalma egilimine girmistir. Sinyal
siddetindeki bu azalmanin SEM resimleri incelendiginde 4. giinden sonraki
numunelerde nanoliflerin arasinin kapandigi, web yapmin neredeyse film
formuna dondiigii, bununda toplam yiizey alanininda azalmaya sebep oldugundan
kaynaklandig1 sonucuna varilmigtir. Hazirlanan bu sistem verimli, hizli ve ucuz
bir metot oldugu icin DNA biyosensor uygulamalariin ¢evre, gida, tibbi tan1 ve

klinik gibi kullanim alanlarinda gelecek vaadetmektedir.
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