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Grafen, bal petegine benzer hegzagonal orgiliye sahip bir atom kalinliginda karbon atomlarindan
olusan atomik seviyede ince, mukavim ve sert bir materyaldir. Iki boyutlu (2D) yapisindan dolay1 genis
yiizey alani saglayan grafit temelli malzemelerin temel yap1 tagi olan grafenin, hizli elektron taginimu,
yiiksek 1s1l ve elektrik iletkenligi, miikemmel mekanik saglamlik, biyo-uyumluluk, kimyasal ve fiziksel
kararlilik gdstermelerinden dolay1 esnek elektrotlarin gelistirilmesinde kullanilan en 6nemli malzeme
smiflar1 arasinda yer almaktadir. Karbon esasli nanoyapilarin esnek altliklar {izerine biriktirilmesi ile
yiiksek performansa sahip esnek elektrotlar gelistirilebilmektedir. Miirekkep piiskiirtme yonteminin kolay
bir iglem olmasi, pahali ekipmanlara gereksinim duymamasi ve kisisel yazicilarin direk kullanimina olanak
saglamas1 esnek elektrot liretiminde biiylik bir potansiyele sahiptir. Bu yontem kullanilarak yenilikgi
elektrot tasarimlar1 gelistirilmesi, yliksek performansa sahip elektrokimyasal sistemlerin gelistirilmesi
iizerine yogun ¢alismalar yiiriitiilmektedir.

Diyabet hastalig1, tiim diinyada milyonlarca kisinin sagligini tehdit eden, kandaki insiilin salgisinin
yetersiz olmasindan veya verimsiz olarak kullanilmasindan kaynakli kan sekerinin kontrol edilememesine
bagli gelisen bir hastaliktir. Seker hastaligi; sinir tahribati, kalp krizi ve gdrme kayb1 gibi bir¢ok hastaliga
da sebep olmaktadir. Bu hastaligin yayginlagmasini 6nlemek ve seker hastalarinin saglikli bir sekilde
yasamlarini siirdiirmesini saglamak amaciyla kan sekerinin yani kandaki glikoz miktarinin diizenli bir
sekilde Ol¢iilmesi ve kontrol altina alinmasi gerekmektedir Kandaki glikoz seviyesinin tespitinde
elektrokimyasal sensorler diger yontemlere gore (kromotagrafititrimetri vs.) gore daha hizli , daha hassas,
segici ve ucuz olmasindan dolayi tercih edilmektedir.

Bu tez ¢alismasinda, elektrokimyasal glikoz tayininde kullanilmak amaciyla ucuz, tek kullanimlik,
kolay hazirlanabilir, yiiksek hassasiyete ve secicilige sahip esnek elektrokimyasal sensorler gelistirilmistir.
Proje kapsaminda, literatiirde esnek elektrokimyasal sensér hazirlanmasi i¢in daha dnce kullanilmamis,
grafen temelli miirekkep karigimlari hazirlanarak polietilen tereftalat (PET) esnek altliklar {izerine ucuz ve
kolay bir yontem olan miirekkep piiskiirtme yontemi ile yazdirilip elektrokimyasal glikoz tayininde sensor
olarak kullanilmistir. Projeyi giincel literatiirden ayiran iki farkli 6nemli nokta bulunmaktadir. Bunlardan
ilki literatiire oranlara daha yiiksek konsantrasyona ve kararliliga sahip miirekkep karigimlarinin
gelistirilmesi amaciyla grafen yiizeyinin siilfonat gruplart ile modifiye edilmesidir. Ardindan
elektrokatalitik 6zellik saglamak amaciyla Pd nanopartikiilleri ile modifiye edilmistir. Tez ¢aligmasinda
kullanilan ikinci 6zgiin nokta ise mikron seviyesine sahip grafen yapraklarimin boyutlar1 yiiksek enerjili
bilyali degirmen kullanilarak kiiciiltiilmiis ve nanografen yapilari olusturularak miirekkep karisimlar
hazirlanmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde tez kapsaminda gerceklestirilen fiziksel ve kimyasal
modifikasyonlar, literatiire gore daha yogun ve daha kararli yenilikgi miirekkep karisimlarinin
hazirlanmasini saglamistir. Hazirlanan miirekkep karisimlari, miirekkep piiskiirtmeli yazicilar kullanilarak



polietilen tetrafalat esnek altliklar {izerine yazdirilmig ve optimum iletkenlik degeri elde edilene kadar
yazdirma islemi tekrarlanmistir. Esnek elektrotlarin fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlar
tamamlandiktan sonra elektrokimyasal sensor olarak glikoz tayininde kullanilmis ve performans analizleri
gerceklestirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Elektrokimyasal sensor, glikoz, grafen, grafen oksit, paladyum
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Graphene is a strong, hard material with an atomic thickness higher than carbon atoms with a
honeycomb-like hexagonal lattice. The material classes of the most important electrodes used in the
development of flexible electrodes from the two-dimensional (2D) structure of graphene, which is the basic
building block of graphene, which is the basic structure basic structure based on large surface area, fast
electron transport, high thermal and electrical conductivity, excellent mechanical strength,
biocompatibility, physical and physical display. Is located between. Flexible electrodes with high
performance can be developed by depositing flexible nanostructures on flexible carbon substrates. It is
desirable that the inkjet method is an easy process, does not require equipment, and personal printers
provide direct power, flexible electrode has a great potential. In this process, he conducts electrode
execution and studies on high performance electrochemical systems.

Diabetes is a disease that threatens the health of millions of people all over the world and develops
due to the inability to control blood sugar due to insufficient insulin secretion in the blood or its inefficient
use. Diabetes; It also causes many diseases such as nerve damage, heart attack and vision loss. In order to
prevent the spread of this disease and to ensure a healthy life for diabetics, it is necessary to regularly
measure and control blood glucose, ie the amount of glucose in the blood. Electrochemical sensors are
faster than other methods (chromotagraphy, titrimetry, etc.) It is preferred because it is sensitive, selective
and inexpensive.

In this thesis, inexpensive, disposable, easily prepared, flexible electrochemical sensors with high
sensitivity and selectivity have been developed to be used in electrochemical glucose determination. Within
the scope of the project, graphene-based ink mixtures were prepared and printed on polyethylene
terephthalate (PET) flexible substrates with ink jet method, which is an inexpensive and easy method, and
used as a sensor for electrochemical glucose determination. There are two different important points that
distinguish the project from the current literature. The first of these is the modification of the graphene
surface with sulfonate groups in order to develop ink mixtures with higher concentration and stability
compared to the literature. Then it was modified with Pd nanoparticles to provide electrocatalytic
properties. The second original point used in the thesis is that the micron-level graphene sheets were
reduced in size using a high energy ball mill and ink mixtures were prepared by forming nanographene
structures. When the results obtained were examined, the physical and chemical modifications carried out
within the scope of the thesis enabled the preparation of innovative ink mixtures that were more intense
and more stable than the literature. The prepared ink mixtures were printed on polyethylene tetrafalate
flexible substrates using inkjet printers and the printing process was repeated until the optimum
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conductivity value was obtained. After the physical and chemical characterization of flexible electrodes
was completed, it was used as an electrochemical sensor for glucose determination and performance
analysis was performed.

Keywords: Electrochemical sensor, glucose, graphene, graphene oxide, palladium
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1. GIRIS

Son yillarda, esnek ekranlarda, giyilebilir enerji depolama teknolojilerinde,
giyilebilir ve esnek elektrokimyasal sensorlerin gelistirilmesinde yenilik¢i ve yiiksek
performansl esnek, biikiilebilir elektrotlarin gelistirilmesi i¢in yapilan ¢alismalar 6nem
kazanmigtir (Rao et al. 2009). Nanopartikiiller, biiyiikliiklerine, sekline ve stabilize edici
ajanlarma bagl olarak siklikla sira dist fiziksel ve kimyasal ozellikler gosterirler.
Nanopargaciklar ayrica elektron transferini kolaylastirir ve ¢ok ¢esitli biyomolekiiller ve
kimyasal ligandlarla kolayca modifiye edilebilir. Bu tiir 6zellikler, algilama cihazlarinin
nano Olgekli boyutlara minyatiirlestirilmesiyle birlikte, nanopartikiilleri kimyasal /
biyokimyasal anlamda 6nemli uygulamalara uygun hale getirir. Karbon ve formlari
(grafen, grafen oksit, aktive edilmis karbon vs.) yliksek iletkenlik, genis yiizey alani,
nanoboyutlari, kimyasal ve fiziksel kararlilik gostermelerinden dolay1 esnek elektrotlarin
gelistirilmesinde kullanilan en 6nemli malzeme tiirleri arasinda yer almaktadir. Karbon
allotroplarinin kullanilmasiyla hizli sonug veren, daha yiiksek hassasiyete ve daha diisiik
tayin limitine sahip elektrokimyasal sensorlerin gelistirilmesi miimkiindiir.

Grafenin kimyasal ve fiziksel metotlar kullanilarak modifiye edilmesi ile
cOziinlirligli, dagitilabilirligt  ve islenebilirligi  artirilabilmektedir.  Kimyasal
modifikasyonda elektron veren veya alan gruplarin grafen yilizeyine baglanmasi saglanir.
Grafen ylizeyine baglanan bu gruplar bant araliginin acilmasina neden olurken,
dagitilabilirligini 6nemli derecede artirmaktadir. Fiziksel yontemde ise kovalent olmayan
etkilesimler kullanilir. Bu islem sonucu yapida ve elektronik oOzelliklerde biiyiik
degisimler meydana gelmez. Lu ve ark. (Lu et al. 2017) tarafindan yapilan diger bir
calismada ise indirgenmis grafen oksidin -SOsH gruplar1 ile modifiye edilmesiyle su
i¢indeki kararliliginin 6nemli derecede artirildig1 ancak islenmemis grafen oksidin ise su
icerisinde topaklanip ¢coktligii goriilmiistiir.

Karbon nanomalzemelerin sentezleri i¢in mekanik pul pul dokiilme, lazer
ablasyon, ark desarji, kimyasal pul pul dokiilme, kimyasal buhar birikmesi (CVD) ve
bilyal1 6giitme dahil olmak iizere ¢esitli yontemler gelistirilmistir. Mekanik eksfoliasyon
ve lazer ablasyon gibi bazi fiziksel yontemler, malzeme safligi, homojenlik ve endiistriyel
uygulanabilirlik ile ilgili baz1 dezavantajlara sahiptir. Ote yandan, karbon
nanomalzemelerin kimyasal sentezleri genellikle pahali prosediirler ve toksik reaktifler
icerir. Bilyali 6giitme teknigi, geleneksel karbon nanomalzeme iiretim yontemleri ile

karsilastirildiginda, katilarin tanecik boyutunu nano 6l¢ekli pargaciklara mekanik olarak



azaltan basit ama etkili bir yaklasimdir (Lyu et al. 2017). Maliyeti, esnekligi ve basitligi
nedeniyle biiyiik 6l¢ekli tiretim siireclerinde yaygin olarak kullanilmaktadir.

Glikoz; 6 karbonlu yiiksek polar yapili, tek zincirli veya halkali yapida suda kolay
¢cOziinebilen monosakkarittir. Seker hastaligi, viicutta var olan glikozun gerektigi gibi
kullanilmamas1 veya yeteri kadar insiilin iiretilememesi sonucunda ortaya c¢ikan
metabolizma hastaligidir (Praet et al. 2006). Kandaki seker seviyesi normale gore fazla
miktardadir. Kandaki glikoz miktarinin diizenlenmesinde hormonlar ve karaciger oldukca
onem tasimaktadir. Glikoz seviyesinin ¢ok diisiik veya ¢ok fazla olmasi viicutta koma,
sinirlilik, bas agris1 gibi rahatsizliklara sebep olabilir (Weiss and Sumpio 2006). Bu
sebeplerden dolay1 kandaki glikoz seviyesinin takibi olduk¢a 6nemlidir. Kandaki glikoz
tespitinde hizl, hassas, duyarli ve ucuz yontem olan elektrokimyasal yontemler tercih
edilmektedir (Gereadr, Choubey, and Malhotra 2001). Z.Gao ve arkadaslar1 (Gao et al.
2005) tarafindan yapilan calismada karbon elektrot kullanarak aliimina nanopartikiil
membran i¢inde glikoz oksidaz ve poli(vinilferrosenkoakrilamit)nin ortak dagilimina
dayanan glikoz biyosensorii tanimlamislardir. Yapilan elektrokimyasal o6l¢iimler
sonucunda glikoz varliginda Ag/AgCl’e karsi altin levhada +0,3 V potansiyelde
yiikseltgenme akimi gézlenmistir. Optimum deney sartlarinda +0,3 V potansiyelde, 0,05-
6,0 mg/mL glikoz derigim aralifinda lineer bulunmustur. Glikozun tayini sorunsuz olarak
gerceklestirilmistir.

Yapilan tez caligmasinda, literatiire gore daha homojen, daha kararli ve yiiksek
konsantrasyona sahip yenilik¢i miirekkep karisimlar: hazirlanarak miirekkep piiskiirtme
yontemi ile PET esnek altlik tizerine yazdirilarak ucuz ve kolay hazirlanabilen
elektrokimyasal glikoz sensorleri gelistirilmistir. Hazirlanmis olan elektrokimyasal
sensoriin, glikoz tayini i¢in genis c¢alisma araliginda, segici ve diisiik tayin siirinda

kullanilabilecegi gosterilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Grafenin Kesfi ve Yapisi

Grafen karbonun alltroplarindan diizlemsel geometriye sahip olan bir bilesiktir.
Grafenin kesfi ilk olarak 2004 yilinda Manchester Universitesinden Andre Geim ve
Konstantin Novoselov adli iki arastirmaci yiiksek derecede yonlenmis pirolitik grafitten
mekanik ayristirma yoluyla grafeni kesfetmis ve siradisi elektronik 6zelliklerini rapor
etmisglerdir ve bu calisma ile Nosolev ve Geim 2010 yilinda Nobel Fizik ddiiliine layik
goriilmiislerdir.

Grafen, bal petegi kristal 6rgii seklinde diizenlenmis tek katmanli malzemedir (Lv
et al. 2018). Karbon atomlari en yakin ti¢ komsu karbon atomlari ile birbirine sigma (o)
baglari ile baglanarak 120 derece agili sp? hibritlesmesi olusurken, bosta kalan orpitaller
pi (m) baglart igcermektedir (S. Ozcan 2015). Grafen tabakasindaki C-C baglarinin
uzunlugu 0.1421 nm'dir (Lv et al. 2018). Grafen birgok malzeme igin yapitasi olarak
diisiiniilebilir. Ornegin grafen kendi igerisinde kiip olusturacak sekilde katlanirsa 0 boyuta
sahip fulleren yapisi elde edilirken grafenin kendi etrafinda sarilmasiyla da 1 boyutlu
nanotiipler elde edilir. En yaygin kullanim alanina sahip olan tiirii ise birden fazla grafen
tabakasinin iist liste dizilmesiyle olusan yiiksek elektrik iletkenligi 6zelligine sahip 3

boyutlu grafittir (Lv et al. 2018).

Sekil 2.1. Grafenin Yapisal Gosterimi (Colombet 2011).
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Sekil 2.2. Grafen ve grafen temelli fulleren, nanotiip ve grafit yapilari (Lv et al. 2018).

2.1.1. Grafenin Ozellikleri

Grafenin g¢elikten 100 kat daha gii¢lii karbon baglar1 sayesinde oldukga yiiksek
mekanik dayaniklilik gdstermektedir. Grafenin yiiksek yiizey alam 6zelligi (2630 m?/g)
gostermesinin yaninda yiiksek Young modiilii (~1,100 Gpa) iyi termal iletkenlik (~5.000
Wm? K1), yiiksek kirilma direnci (125 GPa), yiiksek elektrik iletkenligi (~107 S/m) gibi
ozelliklerinden dolayi tiim diinyanin ilgisini ¢ekmistir (Zhu et al. 2010).

Grafen oldukga yiiksek elektriksel iletkenlige ve oda sicakliginda yaklasik 400
Q/sq dirence sahiptir. Grafende band araliklar1 lineer olarak azalmaktadir ve enerji
bantlar1 bir koni (Dirac) olusturmaktadir (S. Ozcan 2015). Grafende Dirac fermi iyonlar1
bulunmaktadir. Grafenin Dirac denklemiyle ¢izilen bu bant yapisinda olmas: gereken
yerde degildir, iletim bandi degerlik bandina K ve K’ noktalarinda temas etmektedir.
Grafendeki elektronlar K ve K’ Dirac noktalarinda kiitlesiz pargacik olarak davranirlar(S.
Ozcan 2015). Grafenin zigzag yapist elektronik iletimi etkilemektedir. Dirac konileri
arasinda herhangi bir bosluk yoktur. Bu durum grafenin yariiletken amagh kullanim
alanin1 kisitlamaktadir. Bunun oniine gecmek i¢in fonksiyonel gruplar yapiya dahil
edilebilir veya oOrgli icerisine metal atomlar1 katkilanarak band-gap enerjisi

kazandirilabilir.



Grafenin kendine 6zgii yapisindan dolayi, enerji-momentum iligkisi de olduk¢a
farklidir. Elektronlarin bosluktaki hareketi E= p*2m ile ifade edilmektedir (Novikov
2007). Fakat grafenin enerj-momentum iliskisi E= +vF.p bu sekildedir. Burada, art1 ve
eksi isaretler grafenin iki konisi veya band yapisi, vF 151k hizinin 300 de biri olan fermi
hizin1 ifade etmektedir. Bu farklilik grafen elektronlarinin fiziksel yapisindan
kaynaklanmaktadir.

Grafen optiksel acidan yiiksek gec¢irgenlige sahiptir, grafenin tek tabakasi beyaz
15181n spektrumunda 6l¢iim alamaya olanak saglamaktadir. Grafenin tabaka sayisi arttik¢a
gecirgenlik  diismektedir. Malzemelerde termal iletkenlik Fourier kanunu ile
hesaplanmaktadir. Metallerde termal iletkenlik serbest elektronlar ile saglanmaktadir (S.
Ozcan 2015). Karbon temelli malzemelerde ise termal iletkenlik degeri fononlar ile
saglanmaktadir. Grafen icin termal iletkenlik degeri ~2000 WmK ™ dir. Bu deger birgok

metalin termal iletkenlik degerinden oldukga yiiksektir.

2.1.2. Grafen Uretim Yontemleri

Grafen son zamanlarda oldukga ilgi ¢ekmistir. Grafen iiretimine dair literatiirde
oldukca fazla g¢aligma vardir. Literatiirdeki yontemler elde edilmek istenen tabaka
sayisina gore farklilik gostermektedir.

Tablo 2.1. Grafen iretim yontemlerinin tabaka sayisina gore ayrimi (Sagmaz 2015).

Grafen Uretim Yontemleri
Tek Tabaka Cok Tabaka
HPOG'nin mikromekaniksel Pul pul dokiilmiis GO'in kimyasal
ayrilmasi indirgenmesi
Metal Yiizeyleri iizerinde CVD GO'in termal pul pul dokiilmesi
Yalitkan tizerinde epitaksiyel
biiyiitme H2 varliginda ark-desarji
Tek tabaka GO'in indirgenmesi Aerosol piroliz
Su i¢inde grafen dagilmasi
NMP grafitin araya eklenmesi

Grafen tretiminde, makanik ayrigtirma yontemi 2004 yilinda Novoselov ve
arkadaslar1 tarafindan kullanilmis olan ilk tekniktir. Novoselov ve arkadaslart mekanik
ayristirma yontemi kullanilarak tek katmanli grafen ve birkac¢ atom kalinliginda grafitik
levhalar imal etmislerdir. Bu yontem yiiksek derecede yonlenmis pirolitik grafit (HOPG)
gibi grafitik malzeme tabakasinin soyulmasi islemine dayanmaktadir (Dogan 2014).
Novoselov ve Geim Iskog bandini1 12 kez kullanarak HOPG’den grafen elde etmislerdir.



Tekrar soyma isleminin ardindan pul pul dokiilmiis olan pullar1 banttan substrata
aktarmak amaciyla Si gofret lizerine yapistirilir ve grafen pullar1 goriiniir optik mikroskop
araciligiyla goriiniir hale gelmektedir (Sasmaz 2015). Bu yontem yliksek kalitede grafen
liretmenin en ucuz yoludur fakat toplu uygulama alanlarinda oldukga diisiik verim gibi

bir¢ok dezavantaj1 vardir (Colombet 2011).

_—

Sekil 2.3. Mekanik ayrigtirma ile grafen eldesi (Dogan 2014).

Tek tabakali grafen elde etmek icin bir diger yontem silisyum karbiir (SiC) altik
lizerine termal ayrisma ile gerceklesmektedir. Bu yontemde ilk olarak SiC yiizeyi
1400°C’ sicakliklarda temizlenir, yiizeye daglama islemi yapilir ve SiC althik malzemesi
tizerine ¢izikler olusturulmaktadir (Dogan 2014). Daha sonra 1500°C’de vakum altina
alinmaktadir. Is1 ile etkilestikten sonra silisyum atomlar siiblimlesmesi gerceklesir (S.
Ozcan 2015). Siblimlesme oldukg¢a dikkatli bir sekilde kontrol edilmelidir. Silisyum
atomlariin siiblimlesmesinden sonra geriye ylizeyde karbon atomu kalmaktadir, yeteri

kadar yiiksek sicakliklara ¢ikildigi zaman ise grafitlesme meydana gelmektedir.
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Sekil 2.4. SiC yontem ile grafen eldesi (Dogan 2014).

Grafen eldesi i¢in kimyasal buhar biriktirme yontemi ise tek ya da birkag tabaka
grafen tretimi i¢in kullanilmaktadir (Seah, Chai, and Mohamed 2014).Vakum altinda
isitilmig olan sicak bir hiicre icerisinde nikel, bakir, kobalt gibi gecis metallerinin
yiizeylerine hidrokarbon gazi uygulanmaktadir. Bakir agindirilmasi kolay bir gegis metali
oldugu i¢in genellikle tercih edilmektedir (Jariwala, Srivastava, and Ajayan 2011). Bu
yontemdeki polikristal metal alttaglar ince bir folyo seklindedir. Metal yiizeyinde
kimyasal olarak sogutulmus olan hidrokarbonlar metal yiizeyinin icerisine niifuz
etmektedir. Daha sonra sogutma islemine gecilir ve bdylelikle metal ylizeyinde grafen
tabakas1 meydana gelmektedir. Kimyasal buhar biriktirme yonteminde soguma hizi
oldukca onemlidir. Bu yontem ile yiiksek verimli grafen eldesi saglanabilmektedir.
Ayrica ek islemlere gerek kalmadan grafenin kolaylikla elde edilebilmesi de bu yontemin
avantajlar1 arasindadir.

Grafitin kimyasal oksidasyonu ile grafen oksit (GO) eldesi igin, ilk olarak 1859
yilinca Brodie tarafindan nitrik asit (HNOgz) ve potasyum klorat (KCIOs) kullanarak
grafitin oksidasyonunu gergeklestirmistir. Brodie’nin bulmus oldugu bu yontem de islem
asamalar1 oksidasyonu arttirmak i¢in tekrar edilmesi gereklidir (Brodie 1860). Bu yontem
uzun islem basamaklar1 ve reaksiyon sirasinda patlayici klor dioksit (C102 gazinin agiga
cikmasi gibi dezavantajlara sahiptir. Bu sebeplerden dolayr giiniimiizde tercih

edilmemektedir.



1898 yilinda ise L. Staudenmaier, Brodie’nin ¢aligmasinda kullanilan asitleri
degistirerek reaksiyonlart degistirmistir. Staudenmaier c¢alismalarinda, reaksiyon
ortamina konsantre H>S04 ve potasyum klorat ¢ozeltileri ekleyerek grafen oksit elde
etmeyi amagladi (Staudenmaier 1899). Kullanilan yontem ile ¢oklu basamaklarda
gerceklesen grafen oksit sentezini tek basamaga doniistiirmiistiir. Fakat reaksiyon
sirasinda aci8a ¢ikan patlayici gaz ¢ikisini engelleyememistir.

1958 yilinda grafen oksit sentezindeki bahsedilen dezavantajlarin Oniine
gecebilmek i¢in Hummers ve Offeman tarafindan hizli, yiiksek kalitedir ve glivenilir bir
yontem gelistirilmistir (Hummers and Offeman 1958). Bu yontemde H2S04,ve NaNO3z
kullanilmistir. Sonrasinda reaksiyonu katalize etmek amaciyla KMnOg4 eklenmistir ve
reaksiyon siiresi birkag saat kisalmistir. Daha sonra su ile seyretmenin ardindan hidrojen
peroksit ile de termal olarak indirgenmis oldukc¢a koyu kahverengi grafen eldesi
saglanmistir. Kullanilan bu yontem diger yontemlere gore daha yiiksek oksidasyon
derecesine sahiptir ayrica zararl gaz ¢ikisi olmamasindan dolay1 ¢cevre dostudur.

Literatiirdeki grafen sentezi i¢in kullanilan diger bir yontem karbon nanotiiplerin
islak kimya yontemleriyle veya daglama yontemiyle grafen tabakalarinda acilma
olugsmasi ile sentez islemi gergeklesmektedir (Kosynkin et al. 2009). Burada olusan
grafen tabaka sayis1 baslangi¢ malzemesi olan karbon nanotiipiin tek veya ¢ift katmanli
olmastyla iligkili olarak degismektedir. Nanotiiplerin agilim1 yontemi literatiirde ki birgok
yonteme gore daha yiiksek verim gosterirken karbon nanotiip baslangic malzemesinin

pahali olmasindan dolay1 giiniimiizde ¢ok fazla tercih edilmemektedir.

2.1.3. Grafenin Uygulama Alanlari

Grafenin siradisi elektronik ve termal iletkenligi, yiiksek tasiyici hareketliligi,
yiiksek yiizey alani, stabilitesi, gazlara karsi sizdirmazlik 6zelligi ve yiiksek mekanik
mukavemeti gibi 6zellikleri sayesinde elektronik, enerji depolama, sensorler, biyokimya,
tip, telekominasyon ve robot yapimi gibi uygulamalarda yeri her gecen giin artmaktadir.

Grafenin elastiklik 6zelliginden dolay1r cep telefonlarinin ekranlarinda ve
bilgisayar teknolojisinde mikro devre islemcide ve dokunmatik ekranlarda
kullanilmaktadir. Grafenin 6nemli bir diger 6zelligi de grafende ki elektronlarin fotonlar
gibi davranmasidir. Grafen enerji depolama uygulamalarinda genis ¢apta
kullanilmaktadir. Tek katmanli grafen, lityum pillerde sarj kapasitesini arttirmak
amaciyla anot olarak ve gilines hiicreleri i¢in de elektrot olusturma 6zelligine sahiptir

(Wang et al. 2009).



Grafenin yiiksek termal iletkenligi 6zelliginden dolay1 1s1 dagitimi i¢in amaglanan tiim
elektronik cihazlarda kullanilmasi miimkiindiir. Grafenin biyo uyumlu bir malzeme olup
viicut i¢erisindeki sivilarda bozulmadan kalmasindan dolay1 ise tip alaninda olduk¢a umut
vaat etmektedir. Son zamanlarda grafen -elektrokimyasal davranisindan dolay1

elektrokimyasal sensor uygulamalarinda genis ¢apta yer almaktadir.

2.2. Elektrokimya

Maddenin elektrik enerjisi ile etkilesimi ve bu etkilesim sonucunda ortaya ¢ikmis
olan kimyasal ve fiziksel degisimleri inceleyen bilim dali, elektrokimya olarak
tanimlanmaktadir.  Elektrokimyasal tepkimelerde elektron transferi gerceklesip,
yiikseltgenme ve indirgenme tlirli tepkimeler meydana gelmektedir. Bu olaylar
elektrokimyasal hiicre igerisinde gergeklestirilmektedir.

Elektrokimyasal tepkimenin olusabilmesi i¢in analiti igeren ¢ozelti, elektrot
sistemi ve bunlar1 birbirine baglayacak olan bir dig devre gereklidir. Elektrokimyasal
hiicrede iyon veya molekiil halinde bulunan madde katot olarak isimlendirilir ve elektron
alarak indirgenme gerceklestirir. Anot elektrotunda ise elektron vererek yiikseltgenir.
Buradaki tepkimelerde olusan elektronlar dis devre vasitasiyla iletilmektedir. Elektronun
akisiyla da elektrik akim olugsmaktadir.

Elektroanalitik teknikler, kullanilan cihazlarin nispeten ucuzlugu, kisa zamanda
analiz yapabilmesi, alt tayin siirimin diisiik olmasi, analiz edilecek maddeye 6zel bir
yiikseltgenme basamagi i¢in spesifik olmasi, yiiksek dogruluk, duyarlhlik, hassaslik ve
secicilik gibi tistiinliiklerinden dolayi tercih edilmektedir (Asy’ari 2015).

2.2.1. Elektroanalitik Yontemler

Cok c¢esitli elektroanalitik yontemler vardir. Bu yontemlerin isimlendirilmesinde
akim, potansiyel veya zaman parametrelerinden faydalanilir. Elektroanalitik tekniklerden en
yaygin kullanilan yontemlerden biri olan voltametri, polarize calisma elektrotunun,
degisen potansiyel degerinin bir fonksiyonu olarak elektrolitik hiicreden gecen akimin
Olciilmesi 1ile analit arasindaki iliskinin incelendigi elektroanalitik yontemdir. Bu
yontemin ¢aligsma prensibi genel olarak ii¢ elektrotlu hiicrelerde, bir ¢calisma elektrotu ile
referans elektrot arasina bir gerilim uygulanir ve bu uygulanan gerilime karst ¢alisma
elektrotu ile karsit elektrot arasinda olusan akimin 6l¢iilmesi prensibine dayanmaktadir.
Bunun sonucunda elde edilen akim-potansiyel verilerinden olusturulan grafige

voltamogram denilmektedir (Asy’ari 2015).
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Uclii elektrot sisteminde bulunan elektrotlar ¢alisma, referans ve karsit elektrottur
(Sans, Anab, and Osman 2016). Calisma elektrotu elektrokimyasal olaylarin gergeklestigi
potansiyeli zaman igerisinde degistigi elektrottur. Calisma elektrotu olarak genellikle
genis ¢calisma potansiyel araligi sagladiklari i¢in ve kimyasal direngli olmalarindan dolay1
karbon elektrotlar tercih edilmektedir. Referans elektrot deney sirasinda potansiyeli
zaman igerisinde degismeyen ve sicakliktan etkilenmeyen elektrottur. Referans elektrot
olarak Ag/AgCl referans elektrot ya da doygun kalomel elektrot kullanilmaktadir. Karsit
elektrot ise elektrigin calisma elektrotuna aktarilmasini saglayan yardimci elektrottur.
Karsit elektrot olarak Pt tel tercih edilmektedir.

Voltammetrik yontem ile ¢ok diisiik derisimdeki maddelerin tespitine olanak
saglamaktadir. Cesitli voltammetrik tiirler vardir (Tepeli 2015). Bu yontemler kullanilan
caligma elektrotuna ve akima bagli olarak dogru akim voltammetrisi, alternatif akim
voltammetsi, kare dalga voltammetrisi, differansiyel puls voltammetrisi, dongiisel
voltammetri gibi farkli isimler almaktadir. Voltametri yonteminde elektrokimyasal
hiicreye farkli potansiyelde sinyaller uygulanir ve bu sinyallerde o malzemeye 6zgii

dogrusal, taramali differansiyel puls kare dalga ve tiggen gibi farkli akim cevaplari

meydana getirir.

.

Sekil 2.5. Uglii elektrotlu sistem ve potansiyostat yardimiyla bilgisayara baglanmasi.

En yaygin kullanilan voltametri teknigi olan doniisiimlii voltametri tekniginde,
zaman igerisinde degisen potansiyel uygulamasi yapilmaktadir. Uygulanan potansiyel
degeri belli bir degere ulastiktan sonra ters yonde yine farkli potansiyel degerleri
uygulanmaktadir ve baglangi¢ noktasina donmektedir. Degisen potansiyel degerine
karsilik akim degerleri Olgiilmekte ve Olgiilen akim-potansiyel degisimi grafige

aktarilmaktadir. Akim-potansiyel degerleri pik seklinde olugsmaktadir. Ayrica bu yontem
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ile tarama hizlar1 degistirilerek de 6l¢iim yapilabilmekte ve sistemin adsorpsiyon veya
diftizyon kontrollii oldugu tespit edilmektedir. Bu yontemin bir baska avantaji da caligma
elektrotunun yiizey alani hesab1 da kolaylikla tespit edilebilmektedir (Buse and Uzun
2018) (Sans, Anab, and Osman 2016) (Asy’ari 2015). Sekil 2.8’de -1V ile +1V degerleri

arasinda gerceklesen dongiisel voltagram 6rnegi verilmistir.

0.06 -
0.04 _ increased APAP conc_/‘j
T a5 |
E 0.02- - |
[=
a;:’ 0.001
3 P
(@)
-0.02 no APAP
1 - = 100 uM APAP
-0.04 =--= 200 uM APAP

10 05 00 05 1.0
Potential / V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 2.6. Asetaminofen varliginda ve yoklugunda ger¢eklesen dongiisel voltagramlar (M. Ozcan, Basak,
and Uzunoglu 2020).

Diger bir yontem diferansiyel puls voltametri yontemidir. Bu yontem oldukca
duyarlidir ve tayin sinir1 107 -108M arasindadir (Buse and Uzun 2018). Belirli bir gerilim
pulsu uygulanir ve yiik artis1 sebebiyle akimda bir dalgalanmaya sebep olur. Bu akim
belirli zaman sonra sifir degerine yaklagmaktadir ve akim tam bu degerde iken 6l¢lim
yapilmakta ve sinyal/giirliltii orani arttifi i¢in duyarlilik artmaktadir. Daha sonra
uygulanmis olan pulsun 6ncesi ve sonrasindaki puls degerlerine karsilik gelen akimdaki
fark 6lciilmekte ve elde edilen akim-potansiyel degerleri grafige aktarilmaktadir. Analitin
konsantrasyonuna bagli olarak pik degeri artmaktadir. Diferansiyel puls yontemi ile

organik ve inorganiklerin tayini kolaylikla yapilabilmektedir (Asy’ari 2015).
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Sekil 2.7. -1V ile +1V arasinda gergeklesen diferansiyel puls voltametrisi.

Kare dalga voltametrisi diger voltametrik yontemler arasindaki en hizli cevap
veren ve daha duyarli olan yontemdir (Sans, Anab, and Osman 2016). Bu yontemde 1k
olarak tek bir civa damlas1 verilir daha sonra her dongii i¢in yeni civa damlasi
verilmektedir. Bunun sonucunda ileri ve ters yonde pulsun sonundaki akimin iki defa
Olciilmesi ile net akim tespit edilmektedir. Bu olusan net akim ¢6zelti konsantrasyonu ile
dogru orantili sekilde artmaktadir. Potansiyel-zaman verileri grafige aktarilip
voltamogramlar olusturulur. Duyarliligi 107-10% M arasindadir. Kare dalga voltametrisi
organiklerin ve inorganiklerin tespitinde ayrica yiiksek sivi kromatografisi dedektorii

olarak da kullanilmaktadir.

Potansiyel(V)

A

- -

| Zaman (t)
Sekil 2.8. Kare dalga voltametrisi.
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2.3. Biyosensorler

Kimyasal yanit1 analitik sinyale ¢eviren cihaz kimyasal sensor olarak
adlandirilmaktadir. Bu sistemlerde biyokimyasal mekanizma kullanilmasi durumunda bu
sensorlere biyosensor denilmektedir (Fasina et al. 2015). Biyoaktif tabakanin analiz
edilecek madde ile etkilesime girmesi sonucu ortaya ¢ikan sinyalin iletici sistem ile
birlestirilip ardindan bu etkilesim {iriinlerinin bir dl¢iim sistemi yardimiyla dl¢iilmesine
dayanmaktadir. Bir biyosensor temel olarak iki kisimdan olugmaktadir. Bu kisimlar
biyolojik tayin elementi ve tranduserdir. Kullanilan biyolojik tayin elementi enzimler,
antikorlar, dokular, mikroorganizmalar, hiicreler ve niikleik asitler olabilir. Ikinci kisim
olan tranduserler, biyoajanin incelenecek madde ile etkilesimi sonucu olusan sinyali
Olciilebilir bir sayisal degere doniistiirmek ile gorevlidir. Biyosensor sistemini
olusturabilmek i¢in biyolojik materyaller elektrot ylizeyine ¢ok iyi bir sekilde immobilize
edilmelidir. Immobilize islemi biyoreseptdriin tekrarlanabilirligi ve kararlilig
bakimindan oldukc¢a avantaj saglamaktadir.

Biyosensorler tibbi uygulamalar, gidalarda kalite kontrol, tarim sektoriinde tani
amaciyla, ¢evre alaninda atik su denetiminde, savunma sanayi, gida sektoriinde gidalarin
tretiminden kalite kontrol asamalarina kadar oldukca yaygin olduk¢a yaygin olarak

kullanilmaktadir (Bulut 2011).

o5k [

Analit Sinyal
Trandiiser Trandiiser

Sekil 2.9. Biyosensoriin ¢aligma sistemi.
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2.3.1. ideal Bir Biyosensorde Aranan Ozellikler
Ideal bir biyosensér igin aranan belirli dlgiitler vardir.

e Secicilik: En Onemli parametrelerden bir tanesidir. Cihazin 6zgiinligiini
gostermektedir.

e Duyarlilik: Cihazin 6l¢lilen madde miktarina yanit vermesidir.

e Olgiim araligi: Akim-konsantrasyon egrilerinin lineer oldugu kisimdir. Yani
cihazin 6l¢ebilecegi analit konsantrasyonunu ifade eder.

e Kullanim émrii: Cihazin performansinin azalmadan devam ettigi siiredir.

e Kararhilik: Biyolojik materyalin pH, 1s1, nem, ortam konsantrasyonu gibi
parametrelere kars1 dayanikliligini ifade eder.

e Tayin smirt: Cihazin tespit edebilecegi en diisiik konsantrasyon miktaridir. Bu
deger, elektrot ylizeyinin biiyiikliigli, immobilize edilen madde miktar1 gibi
etkenlerden etkilenmektedir.

e Cevap verme zamani: Elektrotun cevap verme zamani akim-zaman egrilerinden
anlagilmaktadir. Eger egrilerin sekli basik ve genis ise uzun siireklidir.

e Basitlik ve ucuzluk: Hazirlanacak olan biyosensoriin tasariminin basit ve ucuz
olmasi en dnemli parametrelerden birisidir.

e Kalibrasyon gereksinimi: ideal bir biyosensér kalibrasyona gerek duymamalidir.
Fakat bu durum pratikte uygulanmasi oldukca zordur. Bu sebepten dolay1 siklikla
kalibre edilmeleri gerekmektedir.

e Tekrarlanabilirlik: Ideal bir biyosensdr ayni kosullar altinda arka arkaya yapilan

Ol¢timler sonucunda ayni sonuglar1 vermesi beklenmektedir. (Erdem 2000)

2.3.2. Elektrokimyasal Biyosensorler

Elektrokimyasal sensorler kimyasal sensoriin alt sinifi olup, diger yontemlere gore
en eski ve gelismis bir yontemdir. Elektrokimyasal biyosensorler, secicilik, hizli yanit,
ucuz, karmagik islemler icermeyen, tasarimi kolay olan bir yontemdir (Li Yanbin 2006).
Tranduser c¢esidine gore kondiiktometrik, potansiyometrik ve amperometrik

biyosensorler olarak 3 alt sinifa ayrilmaktadir.
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Amperometrik biyosensorler, ¢alisma elektrotu ve karsit elektrot arasina digsaridan
sabit bir gerilim uygulandiginda sistem tekrar dengeye gelmeye calisacagi i¢in bu siirece
yiikseltgenme ve indirgenme reaksiyonlar1 gergeklesir ve amperometrik biyosensor bu
stirede olusan akim degisikliklerini 6l¢gmektedir (Sans, Anab, and Osman 2016). Burada
Ol¢iilen akim degeri analitin derisimine bagli olarak degisiklik gostermektedir.

Potansiyometri esasli elektrokimyasal biyosensorler, elektrokimyasal hiicrede
bulunan karsit elektrot ile ¢aligsma elektrotu arasindaki olusan gerilim degerleri vasitasiyla
¢ozeltideki tiirlerin analizine potansiyometri denilmektedir (Sans, Anab, and Osman
2016). Buradaki olusan gerilim faradik olmayan elektrot siirecinden kaynaklanmaktadir.
Potansiyometrik 6l¢iim genellikle iiriiniin aktivitesini ya da olusan elektrokimyasal
reaksiyondaki tepkinin aktivitesini 6l¢mektedir.

Kondiiktometrik esasli biyosensorlerin temeli, meydana gelen biyokimyasal
reaksiyon sebebiyle ¢ozeltide veya ortamda olusan iletkenlik degisikliklerinin 6lgiimiine

dayanmaktadir (Fasina et al. 2015).

2.4. Miirekkep Piiskiirtme (Ink-jet) Yontemi

Miirekkep piiskiirtmeli baski teknigi, son zamanlarda olduk¢a popiiler olan
miirekkep damlaciklarint biriktirme teknigidir (Tortorich, Shamkhalichenar, and Choi
2018). Damlaciklarin boyutu 50 ile 60 mikron ¢apa sahiptir. Bu yontem ev, okul, is yerleri
gibi ortamlarda kullanilmasi nedeniyle oldukga iyi bilinmektedir. On imalat islemleri
gerektirmediginden ucuz bir yontemdir. Miirekkep piiskiirtme islemi sessiz bir sekilde
gerceklesmektedir.

Miirekkep piiskiirtmeli baski makineleri ile farkli renklerde baskilar elde edilebilir
(Tortorich, Shamkhalichenar, and Choi 2018). Bu yontem de uygun malzeme, yazici
secimi gibi bir¢ok faktdr cihazin performansini etkilemektedir. Genellikle miirekkep
malzemesi olarak iletken ve hidrofobik malzemeler yaygin olarak kullanilmaktadir.
Kullanilan miirekkep malzemesi yaziciyr tikamamali ve baski sirasinda 6nemli rol
oynayan ylizey geriliminin de diisiik olmas1 istenmektedir. Ayrica diger 6nemli parametre
olan viskozite degeri ise yazdirma islemi i¢in uygun olmalidir (Man 2011). Miirekkep
puskiirtmeli sistemler “drop on-demand” sistemler ve siirekli piiskiirtmeli baski
makineleri olmak tizere ikiye ayrilmaktadir. Siirekli piiskiirtmeli baski sistemleri de kendi
icerisinde piezo-elektrik miirekkep piiskiirtmeli ve 1s1] miirekkep piiskiirtmeli sistemler

olarak ikiye ayrilmaktadir.
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Siirekli miirekkep piiskiirtmeli yazic1 ¢ok kisa siirede ¢ok fazla miirekkebi
kagidin {izerine basilmasini saglamaktadir. Isil miirekkep piiskiirtmeli sistemlerin
avantaji ise yazma kafasmin ¢ok hizli bir sekilde 1smnip miirekkebi giiclii bir sekilde
puskiirtmesidir. Isil miirekkep piiskiirtmeli sistemlerde ¢oziicli ve su bazli miirekkepler
kullanilmaktadir. Boylece miirekkebin Omriinii uzatarak avantaj saglamaktadir.
Fotografik kaliteyi daha iyi iiretebildigi icin ise piezo-elektrik miirekkep piiskiirtmeli
baski yontemi avantaj saglamaktadir(Man 2011).

Stirekli miirekkep piiskiirtmeli baski teknigi, ticari olarak paketlerin markalanmasi
kodlanmasinda kullanilmaktadir. Bu yontemde, akiskan madde ¢apt 50-80 mm olan
delige dogru zorlanir. Yiizey gerilimi miirekkebin damlalara ayrilmasini saglar. Bu olay
‘Rayleigh Pargalanmasi’ olarak adlandirilmaktadir (Lindqvist et al. 2003). Yiik alani
olarak gdsterilen elektrostatik alanda damlalar par¢alanmaya baslamaktadir. Elektrostatik
giicler damlalarin kontrolii amaciyla kullanilarak yiiklii damlaciklar istenilen yere ulasir.
Damlalar siirekli iiretildigi icin siirekli miirekkep piskiirtmeli baski teknigi adim
almaktadir. Bu yazicilarda damlaciklar uzun mesafede etkisini gostererek oldukca
hizlidir. Ayrica temas ettikleri yiizeyde hizli bir sekilde kuruyabilmektedir.

Kontrollii damlacik olusumu tekniginde, besleme yoniine dik dogrultuda baski
kafas1 hareket etmektedir (Man 2011). Miirekkep damlasi, istenilen zamanda baski altlik
malzemesi lizerine baski kafasinin elektronik kontroller tarafindan belirlenmis olan
konuma geldiginde olusur. Diisiik performansh yazicilar bu prensip ile ¢aligmaktadir.
Genellikle ofis ve ev uygulamalarinda kullanilmaktadir. Siirekli damlacik sisteminden
farki, damlaciklarin olusturulup piskiirtme kisminda piezo elektrik veya 1sil
yontemlerinin birlikte kullanilmig olmasidir.

Yapilan bir c¢alismada, desenli grafen levhalar miirekkep piiskiirtmeli baski
teknigi ile imal edilmistir(Shin, Hong, and Jang 2011). Yiiksek ¢oziiniirlik ve siirekli
elektrik iletkenligi elde edildi, GO miirekkebinin konsantrasyonuna ve baski katman
sayisina bagl olarak tabaka direnci ayarlandi. Desenli grafen bazli ince film, genis bant
dipol anteni olarak uygulanmustir (Shin, Hong, and Jang 2011).

Torrisi ve Coleman (Torrisi and Coleman 2014), grafenin nasil iiretilebilecegini
ve daha sonra miirekkep piiskiirtmeli baski i¢in miirekkeplerde nasil kullanilabilecegi
iizerine ¢alismalar yapmustir. ilk adimda, yiizlerce nanometre ¢apmnda ve ~1 nm
kalinliginda bozulmamig grafen nano-yapraklari, organik c¢oziiciiler ve su gibi kolayca

yazdirilabilir sivilarda, pul pul dokiilme yontemi kolay bir sekilde iretilmistir. Elde
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edilmis olan miirekkep stabil, tekrarlanabilirlir ayrica baski ve kaplama i¢in iyi reolojik
ozellik gdstermistir.

Esnek elektrotlarin gelistirilmesi i¢in Hersam ve ark. (Secor et al. 2014), 29 hizl
bir sekilde esnek yiizeylerde iletken desenleri iretmek amaciyla grafenin graviir baskisini
ele almistir. Hazirlamis oldugu miirekkeplerde 30 pm'ye kadar ¢oziiniirliige sahip baski
parametresini  tercih  etmislerdir. Tavlama adimi, grafenin esnek eletrotlara
entegrasyonunda etkili bir yontem olarak tekdiize iletken ¢izgiler elde edilmistir.

Coleman ve ark. grafenin pul pul dokiilmesi yontemi ile hazirlanan MOS;
miirekkep baskisint ele almistir. (Finn et al. 2014). 6 mg/mL’ye kadar miirekkep
konsantrasyonu  belirlemislerdir.  Diisiik  sicaklikta  grafen  izleri  baskisi
gerceklestirilmistir. 160 nm kalinhginin iizerinde olusturulan izler 3000sm™ degerini
gostermistir. Ek olarak ¢6ziicii ile pul pul dokiilmiis, MOS2 nonosheets kullanarak
yariiletken izlerin baskisin1 gergeklestirmistir.

Magdasi ve Kamyshny (Kamyshny and Magdassi 2014) yaptiklar1 ¢alismada,
metal nanopartikiiller, karbon nanotiipler ve grafen tabakalarina dayanan miirekkep
formiilasyonlarinin miirekkep piiskiirtmeli baskisina vurgu yapmislardir. Basili
elektronikler i¢cin  iletken = nanomalzemelerin  6zelliklerini,  miirekkeplerin
formiilasyonlarini, stabilizasyonlarin1 ve iletken desenler elde etmek ig¢in cesitli
sinterleme yOntemlerini tanimlamistir. Ayrica elektronik cihazlar i¢in iletken
nanomalzemelerin seffaf elektrot, 151k yayan cihazlar gibi uygulamalarini da incelemistir.

Son zamanlarda yapilan bir bagka ¢alismada (An et al. 2015) Park ve ark. RGO’
nun diizlemsel veya yiiksek kavisli bir yilizeye yiiksek ¢oziiniirliiklii dogrudan baskisini
elektrodinamik teknolojiyi kullanarak gerceklestirmistir. RGO’nun miirekkep
puskiirtmeli baskisini yiiksek ¢oziiniirliiklii karmagik geometrik cihazlar olusturmak i¢in
kullanmislardir. Yiiksek kavisli ylizeyler alttag olarak kullanilabilmektedir. RGO esasl
transistorleri ve RGO desenleri kullanilarak sahte para tespiti, giivenlik i¢in ¢aligmalar
yiirlitiilmistiir. Tablo 2.2°de literatiirde miirekkep piiskiirtme yontemi ile yapilan
elektrokimyasal sensorlerde elde edilen direng degerleri verilmistir. Elde edilen
sonuglarda en diisiik diren¢ degeri grafit temelli malzemelerde oldugu goriilmiis ve
boylece esnek elektrot gelistirilmesinde iletken baskilar liretmek amaciyla grafit en timit

verici malzemeler arasinda yer almaktadir.
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Tablo 2.2. Miirekkep Piiskiirtmeli baskili elektrokimyasal sensorlerin direng degerleri.
Miirekkep Baski Prosediirii Direng Referans
Grafit Miirekkep Piiskiirtmeli Baski 260 Q/sq (Majee et al. 2016)
Grafit Miirekkep Piiskiirtmeli Baski 40 Q /sq (Secor et al. 2013)
Grafit Miirekkep Piiskiirtmeli Bask1 <2x105Q/sq | (J.Lietal 2013)
Karbonnanotiip | Miirekkep Piiskiirtmeli Baski ~1 kQ (Qin et al. 2016)
Grafen Miirekkep Piiskiirtmeli Baski 0,7kQ (Das et al. 2016)
Glmiis Miirekkep Piiskiirtmeli Baski 0,0166 kQ (Wu et al. 2015)



https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/electrochemical-sensor
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Grafit Yapraklarinin Boyutlarimin Kiigiiltiilmesi

Grafit yapraklarinin boyutunu kiigiiltmek i¢in yiiksek enerjili bilyeli degirmen
kullanilmistir. Glovebox igerisinde ¢elik viyal igerisine grafit bilye orani 1/100 olan grafit
tozu ve celik bilyeler yerlestirilmistir. Argon atmosferi altinda viyalin kapagi kapatilip
farkli siirelerde islemi gergeklestirilmistir. Ogiitme siiresi olarak 0, 2.5, 5, 10, 15, 30, 45
ve 60 dakika 6giitme siireleri kullanilmis ve elde edilen yapilarin fiziksel karakterizasyon
sonuclarina bagli olarak optimum boyut degerinin elde edildigi O6glitme siiresi

belirlenmistir.

3.2. indirgenmis Grafen Oksit Sentezi

Grafen oksit sentezi Hummer’s yoOntemi kullanilarak gerceklestirilmistir
(Hummers and Offeman 1958). Sentez i¢in baslangi¢c malzemesi olarak 6giitiilmis grafit
taneleri kullanilmistir. Sentez igleminde kisaca, 2 g grafit, 96 mL yogunlastirilmis (996%)
H2SOg4 igerisine konulup 1 g NaNOzile buz banyosu icerisinde karigtirtlmistir. Daha sonra
6 g KMnO4 karigim igerisine eklenmistir. Bu islem ekzotermik bir reaksiyon sergiledigi
i¢in 181 artis1 ¢ok fazla olmamasi igin yavasca eklenmistir. Islem bitiminden sonra buz
banyosu uzaklastirilip 35 °Cde 18 saat boyunca manyetik karistiricida karistirilmaya
devam edilmistir. 18 saatin sonunda ise buz banyosu tekrar olusturulup 150 mL ultra saf
su karigim iizerine yavasga eklenmistir. Bu islem sirasinda sicakligin bir anda
yiikselmemesi i¢in 30 dk aralik ile 240 mL daha ultra saf su ve takiben 5 mL H>O> (30%)
eklenip 2 saat karistirma islemi yapilmistir. Olusan karigin 10%’luk HCl (10%) ile
yikanacaktir. Daha sonra, iyonlar1 sistemden uzaklastirmak icin ultra saf su ve etanol
kullanarak yikanacaktir. Filtreleme islemi sonrasinda elde edilmis olan kati, vakum

ortaminda kurutulmustur.

3.3. Sentezlenen Nanoyapilarin Siilfonat Gruplari ile Yiizey Modifikasyonu
Modifikasyon isleminden 6nce grafen oksit ve nanografen oksit igerisine ultra saf
su ilavesi ile ultrasonik karistiricida dagitilmistir. Glikoz ile 95°C’de iki saat muamele
edilerek grafen oksit ve nanografen oksit yiizeylerin 6n indirgenme islemleri
gerceklestirilmistir. Sonrasinda filtreleme iglemi yapilmistir ve sivisindan ayrilan kati

etiivde kurutulmustur. 10 mg mL™* yogunluga sahip siispansiyonlar olusturulmustur.
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Agirlikca %2 NaOH igeren ¢ozelti icerisinde 1 g siilfonik asit (%99) ultrasonik banyo
vasitasiyla ¢Ozdiiriilmiis ardindan 0,4 g sodyum nitrat eklenip ¢ozdiriilmiistiir. Elde
edilen ¢ozelti buz sicakligindaki ultra saf su igerisine yavas¢a eklenip 30 dk boyunca
hizlica karigtirilmistir. 30 dk sonunda elde edilen ¢ozelti buz banyosundaki karbon/su
cozeltisine yavagca eklenmis ve 5 saat boyunca buz banyosu icerisinde karistirilmistir. 5
saat sonunda kati faz sivi fazdan ayirmak amaciyla yikama islemi yapilip 50°Cde

vakumlu etiivde kurutulmustur.

3.5. Pd Nanoyaparcaciklarimin Coktiiriilmesi

-SOsH ile modifiye islemi tamamlandiktan sonra, Pd nanoparc¢aciklarint modifiye
edilmis karbon formlar iizerine ¢oktiiriilmistiir. Kisaca, -SOsH ile modifiye edilmis
karbon formundan 30 mg alinip 30 mL %0,25 w/v K2PdCly i¢eren ultra saf su igerisinde
55°Cde 12 saat boyunca ¢ozdiiriilmiistiir. 12 saatin sonunda NaBHj4 ¢6zeltisi, karigmaya
devam eden soliisyona damla damla yavasca damlatilmistir. NaBHj4 ilavesinin ardindan
1 saat 55°C’de karigsmaya devam etmistir. Ardindan olusan ¢ozeltinin katist sivisindan
ayrrmak amaciyla santrifiij islemi yapilip yikanmistir. Son olarak vakumda

kurutulmustur.

3.6. Miirekkep Karisimlarinin Hazirlanmasi

[lk olarak modifiye edilmis karbon temelli nanomalzemeler ultra saf su igerisinde
dagitilmistir. Baslangi¢ konsantrasyonu olarak 1 mg/mL karbon/DI orani kullanilmistir.
2 saat boyunca ultrasonik karistiricida homojenlestirilmistir. 500 rpm de 1 dakika
boyunca santrifiij edilerek topaklarin ayrilmasi saglanmistir. Elde edilen siv1 faz siringa
yardimiyla ayrilmistir. 8 mL dimetil benzen igerisinde 2 saat boyunca ¢oziindiiriilmiis
olan 1 gram polisitiren-blok-polisoprin-blok-polisitiren  (PS-PI-PS) soliisyonu
hazirlanmistir. Elde edilen soliisyondan 0,4 g alinip 8 g miirekkep soliisyonu ile
kanigtirllmistir. Elde edilen miirekkebin ara yiizey gerilimini azaltmak amaciyla 0,5
mg/mL konsantrasyonuna sahip sodyum dodesil siilfat (SDS) eklenerek 30 dakika

boyunca ultrasonik banyoda homojenlestirilmistir (P. Li et al. 2018).

3.7. Yazdirma islemi
Yazdirma islemine gegmeden Once hazirlanmis olan miirekkep karisimlari 30
dakika boyunca ultrasonik karistiricitda homojenlestirilmistir. Hazirlanmis olan miirekkep

kartus icerisine siringa ile doldurulmustur. Miirekkep doldurulmadan oOnce kartus
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deiyonize su ile yikanip temizlenmis daha sonra ultrasonik banyoda yikanip kurumaya
birakilmistir. Altlik {izerine yazdirilacak olan elektrot tasarimi bir CAD programi
yardimiyla gizilmistir. Yazdirma islemi sonrasi elektrotlar ortam atmosferinde kurumaya
birakilmistir.  Her 5 katta bir iletkenlik Olgiimleri gergeklestirilip optimizasyon

yapilmustir.

3.8. Elektrokimyasal Ol¢iimler

Yazdirma sonucun da elde edilen esnek elektrotlarin elektrokimyasal davranisini
tespit etmek amaciyla 0.1 M NaOH igerisinde dongiisel voltametri (CV),
karonoamperometri (CA), elektrokimyasal impedans spektroskopi (EIS) kullanilmistir.
Olgiimler Ivium Vertex potansiyostat ile 3 elektrotlu hiicre sisteminde
gerceklestirilmistir. Calisma elektrotu olarak PET altlik {izerine yazdirilmis esnek
elektrotlar, Ag/AgCI referans elektrot olarak elektrot ve Pt tel ise karsit elektrot olarak
kullanilmistir. Esnek elektrotlarin uglart giimiis pasta ile boyanmistir. Yiizeyi hidrofobik

tabaka olusturmak icin seffaf oje ile kaplanmistir.

Sekil 3.1. 3 elektrotlu sistem.



22

4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. Hazirlanan Nanoyapilarin Fiziksel ve Kimyasal Karakterizasyonlari

[k olarak karsilastirma numunesi elde edilmesi ve ayrica sentez ydnteminin
basarisinin tespit edilmesi amaciyla modifiye edilmemis grafit tozlari kullanilarak grafen
oksit sentezi gergeklestirilmis ve elde edilen TEM resimleri Sekil 4.1° de verilmistir.
Sekilde goriildiigi gibi boyutlart 3-5 pm olan grafen yaprakg¢iklarinin varhigi agikca
goriilmektedir. Bu da sentez islemi sonrasi grafen yapraklarinin ve yapilarinin basarili bir

sekilde hazirlandigimi gostermistir.

Sekil 4.1. Sentezlenen Gyapllarman e A) 1 pm B) 500 nm.

Sentezlenmis olan grafen oksit yapilarinin faz analizi X-1ginlar1 kirinimi yontemi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Sekil 4.2’de goriildiigii gibi 26=8° ve 43°’de ortaya
cikan pik grafen oksite aittir (Jabbar et al. 2017). Ayrica 20=8°"ye karsilik gelen

diizlemler aras1 mesafe 1.2 nm’dir.
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Sekil 4.2. Grafen oksit i¢in elde edilmis olan X- 1g1n1 kirinim.

TEM ve XRD analizlerine ek olarak karbon bilesiklerinin arastirilmasinda ideal
bir yontem olan, grafen oksit nanoyapilarinin yapisal ve yiizeysel oOzelliklerinin
belirlenmesi amaciyla Raman Spektroskopisi ve Fourier Doniisiimlii Spektroskopisi
(FTIR) yontemleri kullanilmistir. Sonuglar sekil 4.3°de verilmektedir. Elde edilen
sonuglara gére D ve G piklerinin varhigr ayrica GO yapilarinin yiiksek kusur
bulundurduklari agik¢a goriilmektedir. D piki 1338 cm™ ve G piki 1571 cm™ olarak elde
edilmistir. Bu sonuglar grafen oksitin karakteristik 6zelligidir (Mannan et al. 2018). FTIR
sonuglarinda GO’ya ait O-H, C=0, C=C, C-OH, C-O pikleri goriilmektedir (Drewniak et
al. 2016).
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Sekil 4.3. Hazirlanmis GO’ dan elde edilmis A) Raman, B) FTIR sonuglari.

Yiiksek enerjili bilyeli degirmen ile 6giitiilmiis grafit tozlarindan Hummer’s
metodu kullanilarak elde edilmis nanografen oksit (NGO) yapilarinin boyutlar1 6giitme
stirelerine bagli olarak degisiklik gosterdigi Sekil 4.4°de verilen TEM resimlerinde
goriilmektedir. 2.5, 5, 10 15, 30 ve 60 dakika olmak iizere 6 farkli 6glitme siiresi
kullanilmistir. 2.5 ve 5 dk 6giitme isleminden sonra grafen oksit yapisinda 6nemli bir
degisiklik goriilmezken 10 dakika Ogilitme siiresinde istenilen genislikte 0.8-5.7um
yapraklar elde edilmistir. 30 ve 60 dk 6giitme siiresinde elde edilen nanografen oksit
yapist artik iki boyutlu yap1 yerine karbon nanopargaciklarinin elde edildigi gozlenmistir.
Esnek elektrotlarin gelistirilmesi i¢in 10 dakika bilyeli degirmende ogiitiilmiis grafit

tozlarindan elde edilen nanografen oksit yapis1 kullanilmistir.



Sekil 4.4. A) grafit B-G) bilyeli degirmen ile boyutlar kiigtiltiilmis grafit tozlarindan elde edilmis grafen
naoyapilarinin TEM resimleri (B:2.5, C:5, D:10, E:15, F:30 ve G:60 dk 6giitiilmiis).

Elde edilen nanoyapilarin XRD analizi yapilmistir. Sonuglar incelendiginde GO’
da sadece 7.3°’de C (001) pikinin oldugu goriilmistiir. Bilyeli degirmen ile 6giitiilmiis
nanografen oksit yapisina bakildiginda ise ylizey oksit gruplarinin GO’ya kiyasla daha az
oldugu icin ve grafen yapraklar1 arasindaki mesafe azaldigi i¢in karbon (C) pikinde 14°

civarinda kayma goriilmiistiir. Sonuglar sekil 4.5°de verilmistir.
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Sekil 4.5. GO ve NGO yapilari igin XRD sonuglar1
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Grafen Oksit sentezi sonrasinda ilk olarak glikoz ile 6n indirgenmis sonrasinda
stilfonatlama iglemi yapilmis grafen oksitte olusan fonksiyonel gruplar FTIR yontemi
kullanilarak belirlenmistir. Sonuglar sekil 4.6°da verilmistir. On indirgeme islemi
sonrasinda GO kismi indirgemeye ugramis ve hidroksil, ether baglari, C=0O gruplariin
varlig1 azalmistir. Boylece kismi indirgenmis GO (mrGO) yapilar1 elde edilmistir. Elde
edilmis olan mrGO, siilfonatlama islemine tabi tutulup mrGO-SOsH yapisi elde
edilmistir. Sekilde 1186 ve 1126 cm™’de goriilen pikler S-O gruplarmin titresiminden,
1005 cm™’de goriilen FTIR piki de fenil gruplarindan kaynaklanmaktadir (Lu et al. 2017).
Nanografen oksit yapisinda fonksiyonellestirilmesi sonucunda elde edilen FTIR
sonucunda 6n indirgeme sonrasinda GO yapisinda oldugu gibi yiizey oksit ve hidroksil
gruplarinin azaldigr goriilmistiir (Lu et al. 2017). Siilfonatlama islemi sonrasinda FTIR
pikinde gozle goriiliir bir fark elde edilmemistir. Bunun sebebi; GO’ nun yiizeyde bulunan
oksit ve hidroksil gruplarinin miktarinin digerlerine gore ¢ok daha fazla olmasindan

kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.6. Siilfonatlanmiis grafen oksitin FTIR sonuglar1t A) GO B) NGO.

Stilfonatlanmis numune daha sonra Pd ile modifiye edilmistir. Elde edilen
nanokarbon 3 boyutlu yiizey topografisi 6zellikleri sekil 4.7’de SEM resimlerinde
goriilmektedir. Goriildiigii gibi modifiye edilmis nanografen yapisi 3 boyutlu yiizey

ozellikleri sergilemektedir.

Q EMT = 2000 kv Mag s 1000KX
WO * 55 mm IPte s 100pA —
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Sl A = SEY EMT = 0 00 kY Mag* 1000KX
WO = 30mm IPctes 100pA H

Sekil 4.7. SEM goriintiisii A) Pd- SOsH -rGO B) Pd- SOsH -INGO.

Modifikasyon islemlerinin homojenliklerinin belirlenmesi amaciyla EDS
haritalama yontemi kullanilmis sonuglar sekil 4.8’de verilmistir. EDS sonuglarinda yesil
renk ile gosterilen Pd elementini, turuncu ton ise S elementini temsil etmektedir. EDS
sonuglarina gére Pd ve S elementlerinin yiizeyde homojen dagilim gosterdigi
gozlemlenmistir ve bu da siilfonatlama isleminin basarili bir sekilde gergeklestirildigini

gostermistir.

Sekil 4.8. EDS goriintiisii Pd-SO3H-rNGO.

Pd ¢oktiiriilmiis numunelerde Pd nanopargaciklarinin dagilimi sekil 4.9°da TEM
resimlerinde goriilmektedir. Pd ¢oktiirme isleminin basarili bir sekilde gerceklestirildigi
TEM goriintiilerinde goriilmektedir. Pd pargaciklarinin ortalama boyutlarinin 10 nm’den
kiiciik oldugu gériilmektedir. Image J programi kullanilarak TEM resimlerinde goriilen
Pd nano pargacik boyutlar1 ortalama deger olarak hesaplanmis ve yaklasik olarak sirasiyla

4,6 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 4.9. Farkli biiyiitmelerde TEM resimleri A-B) Pd- SO3H -rGO C-D) Pd- SOsH -rNGO.

10 dakika boyunca 6giitiilmiis Pd/rNGO-SOzH numunelerinin fazlarinin
belirlenmesi amaciyla XRD analizi yapilmistir. Elde edilen XRD sonuglar1 Sekil 4.10 da
verilmektedir. Sonuglara gore yiizey merkezli kiibik (YMK) yapiya sahip Pd
nanoparg¢aciklarina ait karakteristik pikler goriilmiistiir. Bu piklerin 40.03, 45.78, 66.07
ve 80.17° olarak bulunmustur.
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Sekil 4.10. 10 dakika boyunca 6giitiilmiis Pd/rNGO-SOsH numunesinin XRD sonuglari.
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Grafen yapisini modifiye etmek icin kullanilan Pd metal miktarini bulmak i¢in
TGA analizi yapilmistir. TGA analizi i¢in, oda sicakliginda 900 °C’ ye 10°/dk 1sitma
hiziyla oksijence zengin ortamda 1sitilarak kiitlede meydana gelen degisime bakilmistir.
Elde edilmis olan TGA sonuglar1 sekil 4.11°de verilmektedir. Sonuglara gore fiziksel ve
kimyasal bagli su molekiillerinin ve ylizey fonksiyonel gruplarimin yanmasindan
kaynaklanan 400 °C’ye kadar numune kiitlesi azalma gostermistir. Pd/rGO-SOzH i¢in
900 °C’de toplam kiitle %28 olarak hesaplanmistir. 400 °C’den sonra meydana gelen
kiitle kaybinin temel sebebi grafenin yanmasindan kaynaklandigi i¢in sistemde kalan
metal faz oran1 Pd %28dir. 10 dakika boyunca 6giitiilmiis Pd/rNGO-SOsH i¢in ise TGA
sonuglarina bakildiginda 400 °C’ye kadar ayni egilim gosteritken 400 °C’den sonra
karbon yanmasindan kaynaklanan kiitle kaybi1 goriilmiistiir. 530 °C’de kiitle kaybi
duraksamis ve 930°C’ye kadar devam etmistir. 1000 °C’nin iizerinde numune pota ile
etkilesim gostermistir. Bu numune i¢in kalinti miktar1 %27,8 olarak hesaplanmistir. Yani

bu numune i¢in Pd miktar agirlik¢a 9%27,8 dir.

120

—PD-SO3H-rGO
100
—PD-SO3H-rNGO

Agirlik / %
N B ()} o0
S © o o

0

0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.11. Pd ile modifiye edilmis numunelerden alinan TGA sonuglari.

Yazdirma islemi i¢in 2mg/mL konsantrasyonuna sahip, 10 dakika boyunca
ogiitiilmiis Pd/rNGO-SO3H miirekkep karigimimin viskozite degeri 1.02 mPa.s olarak
Ol¢iilmiis ve miirekkep karisimimin Newton davranisi sergiledigi belirlenmistir. Elde

edilen bu deger suyun viskozite degerinden az da olsa ytiksektir.



Tablo 4.1. Img/mL, 2mg/mL, 4mg/mL konsantrasyonlarina sahip 10 dakika boyunca 6giitiilmiis
Pd/rNGO-SOsH miirekkep karigimlari igin kararlilik resimleri.

Siire 1 mg/mL 2 mg/mL 4 mg/mL

0 dk sonra

5 dk sonra

1 saat sonra
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Tablo 4.2. 10mg/mL, 20mg/mL konsantrasyonlarina sahip Pd/rNGO-SO3H miirekkep karigimlari i¢in
kararlilik resimleri.

24 saat sonra

72 saat sonra

- .

Siire 10 mg/mL 20 mg/mL
N .
N .
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10 dakika boyunca o6giitiilmiis 1mg/mL, 2mg/mL ve 4mg/mL konsantrasyona
sahip Pd/rNGO-SOsH-esasli miirekkep karisimlarinin kararliliklarinin  belirlenmesi
amaciyla miirekkeplerin zamana bagli dijital resimleri ¢ekilmis, ¢dkme durumlar
belirlenmis ve sonuglar tablo 4.1°de verilmistir. Zamanla miirekkep karigimlarinda ¢okme
olup olmadigr belirlenmistir. Miirekkeplerde herhangi bir ¢okme gézlemlenmemistir.
Elde edilen veriler incelendiginde yogun konsantrasyonda miirekkepler hazirlanabilecegi
bulunmus ve 20 mg/mL konsantrasyona sahip miirekkepler hazirlanmis 15 giline kadar
¢okme egilimi gostermeden kararli kaldigi gozlenmistir.  Tablo 4.2°de sonuglar

verilmektedir.

Tablo 4.3. Img/mL, 2mg/mL, 4mg/mL konsantrasyonlarina sahip Pd/rNGO-SOsH miirekkep karigimlar
i¢in DLS sonuglari.

ZAMAN 1 mg/mL 2 mg/mL 4 mg/mL

Olgiim yok.Intensity zay1if. 1/2

Olgiim alinmadu. Intensity oraninda seyreltildi.
0 dk -33,23 mV zayif. 1/10 oraninda Sonug : -33,99 mV 1/3
seyreltildi. Sonug -18,02 mV oraninda seyreltildi.

Sonug : -24,29 mV

4 saat -36,70 mV -40,81 mV -44,90 mV

Miirekkep karisimlarinin kararliliklarini belirlemek amaciyla ayrica dinamik 151k
sagilim1 metodu (DLS) yontemi kullanilmistir. 2 mg/mL ve 4 mg/mL konsantrasyonuna
sahip miirekkepler kullanilmistir. Elde edilen degerler tablo 4.3° de verilmektedir. Zeta
potansiyel degerinin -30/+30 mV’dan yiiksek olmas1 beklenmektedir. Pd/rNGO-SOzH ile
hazirlanan miirekkep karisimlarinda pargacik yogunlugundan kaynaklanan 6l¢iim hatalari
ile karsilagilmistir. Daha yogun konsantrasyona sahip miirekkep karigimlarina seyreltme
yapilmadan Ol¢lim alinamamistir. Bu sebepten dolay1 seyreltme yapilarak olglimler
alinmistir. 4 saat sonunda elde edilmis potansiyel degeri bu karigimin kararli oldugunu
gostermektedir. Elde edilen sonuglar tablo 4.1°de verilen sonuglar ile tutarlidir.

Yazdirilacak olan miirekkep sivisinin ve yazdirilacak olan altlik malzemesinin
yiizey gerilimi ve enerjileri birbiri ile uyumlu olmalidir. Islatma agis1 yiiksek oldugu
durumlarda istenilen homojenlikte yazdirma tabakasi elde edilememektedir. Pd/rNGO-
SOszH i¢in yiizey gerilimi degeri 71,8 + 0,2 olarak bulunmustur. Elde edilen sonug saf

suya oldukc¢a yakindir. Bunun nedeni miirekkep yogunlugunun diisiik olmas1 (1mg/mL)
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ve miirekkep icerisinde ylizey aktif malzemenin bulunmamasidir. Yazdirma islemi
oncesinde PET esnek altlik malzemesi ultra saf su ve etanol ile yitkanmig 5 dakika etanol
banyosu icerisinde ultrasonik karistiricida temizlenmistir. Kurumaya birakilmistir. PET
altlik malzemesinin ylizeyi plazma temizleme islemine tabi tutulmus ve 1slatma agisi
degismistir. Plazma isleminin hemen sonrasinda yazdirma islemi gergeklestirilmistir.
Plazma islemi sonrasinda miirekkep karistminin PET’i 1slatabilirligi arttig1 icin daha
homojen yazdirma islemi gergeklestirilmistir. Plazma isleminin ardindan PET althik
iizerine yapilan yazdirma islemi ve plazma yapilmamis PET altlik tizerine dogrudan

yazdirilan yazdirma islemi arasindaki fark sekil 4.12’de verilmektedir.

Sekil 4.12. A) Plazma temizleme islemi uygulanmanus PET yiizeyine uygulanan yazdirma islemi B)
Plazma temizleme islemi uygulanmis PET yiizeyine uygulanan yazdirma islemi.
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500 W’da yiizey temizleme islemi yapildiginda kisa siirelerde temas agisi
degerlerinde 6nemli diisiisler elde edilmesine ragmen daha uzun siireler ile temas agisini
daha da disiiriilebilmektedir. S00W yiiksek oldugu i¢in 1sinma problemi ortaya ¢ikarak
PET altlik malzemesinin yiizey 6zelliklerini olumsuz etkilemektedir. Bu sebepten dolay1
100W giicte farkli temizleme siireleri kullanilmis ve elde edilen temas agis1 degeri 10, 20,
30 ve 60 saniye temizleme siireleri kullanilmis sirasiyla 43,65+ 0,33 37,89 + 0,47 43,96+
0,10 ve 33,72+0,46 derece olarak ol¢iilmiistiir. Elde edilen sonuglara gore plazma giicii
ve siiresi 100W 60 saniye olarak belirlenmistir. Yiizeyi plazma temizleme yontemi ile

temizlenmis PET den elde edilen temas agis1 fotograflar sekil 4.13’de verilmistir.

a - b -

Sekil 4.13. Temas agis1 6lgiimleri : a) plazma yapilmamis b) plazma yapilmisg PET yiizeyi.

Tablo 4.4. SDS ilaveli ve ilavesiz 20 mg/mL konsantrasyonuna sahip 10 dakika boyunca 6giitiilmiis
Pd/NGO-SO3H miirekkebin PET altlik iizerine yazdirma islemi.

Yazdirma
Sayisi SDS ilaveli

';.--;.La

10




20

30

40

50

60

Esnek altllk PET {izerine yazdirma gergeklestirilmistir. 20 mg/mL
konsantrasyonuna sahip Pd/rNGO-SOsH esasli miirekkep yazdirma esnasinda kartusta
tikanmalara sebep olmustur. Bunun Oniine ge¢cmek amaciyla miirekkep karisiminin
igerisine sodyum dodesil stilfat (SDS) eklenmis 30 dakika boyunca ultrasonik banyoda
karistirilmistir. SDS ilavesi ile viskozitede onemli bir artis olmamistir. Katki maddesinin
miimkiin oldugunca az tutulmak istenmesinden ve fazla SDS miktarinin misel
olusturmasindan dolayr 0,5 mg/mL konsantrasyonunda SDS ilavesi yapilmigtir. SDS
ilavesi ile daha homojen yazdirma elde edilmistir. 20 mg/mL konsantrasyona sahip

miirekkebin SDS ilaveli ve ilavesiz PET altlik iizerine yazdirma fotograflari tablo 4.4’de
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verilmektedir. FE-SEM cihaz1 ile farkli biiyilitmelerde (10.00kx, 20.00kx, 40.00kx,
100.00kx) elde edilen elektrot yiizey goriintiileri Sekil 4.14°deki gibidir. Sekilde de

gorildiigi gibi miirekkep PET esnek altlik iizerinde homojen olarak dagilmstir.
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Sekil 4.14. Yazdirma islemi sonucunda farkli bitylitmelerde ¢ekilmis FE-SEM goriintiileri.

Yazdirmanin basarisini kanitlamak amaciyla elektrotun merkez bolgesinin optik
goriintiisii alinmugtir. Sekil 4.14° de goriildiigii FE-SEM goriintiisiinden alinan sonuglari

kanitlayarak homojen yazdirma islemi gerceklestirildigi goriilmektedir.

Sekil 4.15. Optik mikroskop goriintiisil.
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SDS ilavesi sonrasinda 20 mg/mL konsantrasyona sahip miirekkebin 0 dakika ve
2 saat sonrasinda dlgiilen zeta degerleri sirasiyla -11,81 ve -4,68 elde edilmistir. Yazdirma
isleminde her 5 katta bir direng 6lgiimleri yapilmistir. 60 kat yazdirma sonunda 0,024 MQ
degerinde sabit aldig1 goriilmiistiir. Sonuglar sekil 4.16°da verilmektedir.
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Sekil 4.16. Direng Ol¢iimleri.

4.2. Elektrokimyasal Ol¢ciimler

Yazdirma sonunda elde edilen esnek elektrotlarin elektrokimyasal davranigini
incelemek amaciyla 0,1 M NaOH igeren ¢ozeltisi icerisinde doniistimlii voltametri teknigi
kullanarak glikoz varliginda ve yoklugunda, 100 mV/s tarama hizinda olglimler
gerceklestirilmigtir. Elektrolit ¢ozeltisine glikoz ilavesi ile oksidasyon pik akiminda artis

gozlenmistir elde edilen sonuglar sekil 4.17°de verilmistir.

15

10
QS
3
= 0
é_5 Glikozsuz

10 —2.5mM Glikoz

—5mM Glikoz
-15
-1,5 -1 -0,5 0 0,5 1 1,5

Potansiyel /V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.17. Glikoz varliginda ve yoklugunda kaydedilen dongiisel voltammogramlar.
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Optimum ¢aligma potansiyelini belirlemek amaciyla 0,2V ile 0,9V arasinda
degisen farkli potansiyel degerlerinde kronoamperometri yontemi kullanilmistir.
Cozeltiye 100 saniye araliklarla art arda 2 mM konsantrasyonunda glikoz ilavesi
yapilarak karsilik gelen akim degerleri sekil 4.18’de verilmistir. Glikoz ilavesi ile
sensoriin hizli tepsisinden kaynaklanan akim birkag saniye i¢erisinde maksimum degerine
ulagmistir. Bu durum yiiksek elektro katalitik aktiviteyi gostermistir. Olas1t herhangi
girisim etkisini 6nlemek amaciyla yliksek potansiyel degeri tercih edilmemis olup 0,4 V

potansiyel degeri optimum ¢aligma potansiyeli olarak belirlenmistir.

3 —03V
—0.6V
2,5 0.8v
- 2 —0.5V
<
215
£
£l
<05
0
'0,5 T T T T T
0 100 200 300 400 500

Zaman (S)

Sekil 4.18. Farkli potansiyel degerlerinde sensorlerin analitik performansi.

Sensoriin elektrokimyasal performansini belirlemek amaciyla belirlenen 0,4 V
potansiyel degerinde sabit karistirma altinda 100 saniye araliklarla art arda 2 mM
konsantrasyonuna sahip glikoz eklenip I-t egrileri elde edilmistir. 3 farkli esnek elektrot
ile Olciimler gerceklestirilmis akim zaman grafigi elde edilmistir. Sensorlerin
tekrarlanabilirligi kanitlanmistir. I-t egrilerinden elde edilen akim konsantrasyon grafigi
sekil 4.20°de verilmektedir. Elde edilen sonuca gore kalibrasyon egrisinde sensdrlerin
artan glikoz miktartyla 2mM ile 80mM arasinda dogrusal olarak arttig1 80 mM dan sonra
dogrusalliktan ¢iktig1 goriilmektedir. 0,1128 pA.mM=.cm2 (n=3) sensorler yiiksek bir
hassasiyet gostermistir. Teorik algilama st (LOD, s/S:3) 1,03 mM olarak

hesaplanmustir.



40

—E2
—E3
—E1

0 1000 2000 3000 4000

Zaman (s)

Sekil 4.19. 3 farkli esnek elektrottan elde edilmis akim zaman grafigi.
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Sekil 4.20. 3 farkli esnek elektrottan elde edilmis kalibrasyon egrileri.

Sensorlerin segiciligi, ger¢ek Orneklerde bulunan ortak interferantlara maruz
birakilarak incelenmistir. Sensor ylizeyinin glikoz, askorbik asit (AA), iirik asit (UA),
glutatyon (GLU), laktik asit (LA), NACI, dopamin (DA) gibi interferantlara maruz
birakilmis ve sensdriin kronoamperometrik tepkisi sekil 4.21°de verilmistir. Sensorlerin
hedef analite kars1 yiiksek tepki gosterdigi ve maruz birakilan interferantlara kars1 diisiik

bir savunmasizliga sahip oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 4.21. interferantlara kars1 sensoriin elektrokimyasal tepkisi.
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Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS) deneyleri, 5 mM [Fe(CN)6]-3/-4
iceren 0,1 M KCI ¢ozeltisi elektrolit olarak kullanilarak ol¢timler yapildi. Nyquist
grafiklerinin yarim daire kisminin elektron sinirli islemi temsil ettigi bilinmektedir.
1000000Hz'den 0,001'e degistirilen frekans araliginda olgiimler gergeklestirilmistir ve
elde edilen Nyquist egrileri sekil 4.22’de verilmektedir.
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N 20000,00 - . ]
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Sekil 4.22. Nyquist egrileri.

Glikoz tespiti i¢in hazirlanan esnek elektrotun fizibilitesini incelemek amaciyla
insan serumu kullanilmistir. Buna gore, 500 pL insan serumu dogrudan 0.1 M NaOH
icerisine digiiriilerek stirekli karistirma ile +0,4 V’ de akim tepkisi kaydedilmis geri
kazanim degerleri hesaplanmistir. Deney 3 kez tekrarlanmistir. Sonug olarak, sensoriin
geri kazanim degerleri %107 ile %109 arasinda oldugu bulunmus (n=3) ve sensoriin
gergek insan kan serumunda glikoz tespiti i¢in giivenilir oldugu tespit edilmistir. Analitik
yanitin tekrarlanabilirligi, duyarlilik degerleri karsilastirilarak belirlenmis ve %3,5'lik bir
RSD (n =3) elde edilmistir. Sensoérlerin depolama stabilitesini degerlendirmek igin,
sensorlerin 2 mM gikoza karsi analitik tepkisi belirli zaman araliklarinda 6lgiildi ve 33
giin boyunca sensdrlerin analitik yanitinda %10,63 degisim goriilerek 6nemli bir bozulma

gozlenmemistir ve sensorlerin iyi bir depolama stabilitesi oldugu tespit edilmistir.
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Tablo 4.5. Miirekkep piiskiirtmeli baskili glikoz sensorlerinin analitik performansinin karsilagtirilmast.

Teorik Algillama

Sensor Metot Sir1 (LOD) Dogrusal Arahk | Referans
(Mééttanen et al.

AuNP Amperometri 0,1 mM 0-5mM 2013)

Dongiisel

AuNP Voltametri 2,99 uM 0,003-0,7 mM (Zea et al. 2019)

CuO-NPs/Ag Amperometri 0,3 uM 0,1-15 mM (Bhat et al. 2018)

Nafion/CuO/uPs/Au | Amperometri 2,99 uM 0,003-0,7 mM (Romeo et al. 2018)

Pd/rNGO-SOsH Amperometri 1,03 mM 2-80 mM Bu tez calismasi

Tablo 4.5°de literatlirde yapilan miirekkep piiskiirtmeli baski yontemi ile elde

edilmis glikoz sensorlerinin analitik yaniti yapilan tez ¢alismasi ile kiyaslanmistir.

Literatiirde yapilan ¢aligmalarda en fazla 15 mM konsantrasyona sahip glikoz tespit

edilebilirken, yapilmis olan bu tez calismasinda ise 80 mM konsantrasyona kadar glikoz

tespiti yapilabilmekte ve bdylece sensoriin ¢ok genis bir dogrusal aralik sergiledigi

goriilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1 Sonuclar

Bu tez ¢alismasinda Hummers yontemi kullanilarak grafitten nanografen oksit
eldesi saglanmistir. Ardindan grafen oksit yiizeyine 6n indirgeme islemi yapilmistir.
Karbon esasli malzemenin yiizeyi siilfonat (-SOsH) gruplar ile modifiye edilerek
miirekkep karisimimin homojenligini ve dagitilabilirligini arttirllmistir. Ayrica yiizeye
kimyasal indirgeme yontemi ile Pd nanoparcaciklar ¢oktiirerek yiiksek elektrokimyasal
aktivite elde edilmistir. Literatiire gore daha homojen, daha yogun olan 20 mg/mL
konsantrasyonuna sahip miirekkep orani tercih edilmistir. Hazirlanan nanoyapilar ve
miirekkep karisimlan fiziksel ve kimyasal karakterizasyon islemleri gerceklestirilmistir.
Hazirlanan yenilikgi miirekkep karistmi PET esnek altlik tizerine yazdirilarak glikoz
tayininde kullanilmak amaciyla esnek elektrot/sensor iiretimi gergeklestirilmistir.
Sensorlerin 3 elektrotlu elektrokimya diizenegi ile -elektrokimyasal oOl¢iimleri
gerceklestirilmistir. Sensorler literatiire kiyasla oldukca genis 2mM-80 mM arasinda

dogrusal aralik gostermistir. Gergek numune deneyleri ile, sensorlerin giivenilirligini
gosteren 1yi geri kazanim degerleri gosterdi. Tiim sonuglar dikkate alindiginda, ucuz,

kolay elde edilebilir, yenilik¢i, esnek ve yiiksek performansa sahip elektrokimyasal

sensorler gelistirilmistir.

5.2 Oneriler

Gergeklestirilen bu tez c¢aligmasi, literatiire goére daha yogun ve miirekkep
karigimlarinin hazirlanmasini, bu karisimlarin miirekkep piiskiirtme yontemi ile esnek
altliklar iizerine yazdirilmasini amacglamistir. Esnek elektrotlarin miirekkep piiskiirtme
yontemi ile hazirlanmasi isleminde miirekkep yogunlugu ve kararliligi biiyiik 6nem
tagimaktadir. Yazdirma islemi sirasinda viskozite, miirekkep sivisinin yiizey enerjisi ve
altlik malzemesinin yiizey enerjisi dikkatli bir sekilde ayarlanmali ve ylizey enerjisi ve
geriliminin birbiri ile uyumlu olmasi gerekmektedir. Ayrica yazdirilacak miirekkep
karisiminda bulanabilecek mikron boyutundaki malzemeler yazicinin tikanmasina ve
yazdirma isleminin veriminin diismesine neden olabileceginden miirekkep formiilasyonu

dikkatli bir sekilde seg¢ilmelidir.
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