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Son yillarda; bir¢cok alanda kullanilan yenilik¢i, yiiksek performansli, esnek ve biikiilebilir
elektrotlarin gelistirilmesi i¢in yapilan ¢aligmalar dnem kazanmigtir. Literatiir taramalarinda; yiiksek
performansli, aktif ve yenilik¢i esnek elektrotlarin gelistirilmesi i¢in kullanilan yontemler icerisinde en
ucuz ve kolay olan miirekkep piiskiirtme yontemidir.

Bal petegi dizilisine sahip birka¢ grafinin st iiste konulup katlanmasiyla hegzegonal yapiya
sahip karbon nanotiipler elde edilir. Karbon nanotiipler kimyasal stabilite, yiiksek iletkenlik, yliksek
sicaklik direnci, genis yiizey alani, nanoboyutlari, kimyasal ve fiziksel kararlilik gostermelerinden dolay1
esnek elektrotlarin gelistirilmesinde kullanilan en 6nemli malzeme tiirleri arasinda yer almaktadir. Ayrica
yapilan galismalardan elde edilen sonuglar gostermistir ki karbon nanotiiplerin kullanilmasiyla hizli sonug
veren, daha yiiksek hassasiyete ve daha diisiik tayin limitine sahip elektrokimyasal sensorlerin
gelistirilmesi miimkiindiir.

Bu calismada; giinliik hayatta yogun bir sekilde karsilastigimiz insan sagligint olumsuz etkileyen
organik bilesen olan bisfenol A (BPA) tespiti i¢in ucuz, tek kullanimlik, kolay hazirlanabilir, yiiksek
hassasiyete ve secicilige sahip esnek elektrokimyasal bisfenol A (BPA) sensorleri gelistirilmistir. Elektro
katalitik ozellik gosteren, modifiye edilmis c¢ok katmanli karbon nanotip (MWCNT) yapilar
sentezlenmistir. Modifiye isleminde ilk olarak bilyeli degirmen kullanilarak ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT), azot (N) atomlari ile katkilanmis ve elektrokimyasal aktivitesi artirilmigtir. Modifiye edilmis
cok duvarli karbon nanotlip su igerisinde dagitilip miirekkep sivist hazirlanmig ve miirekkep
karakterizasyonlar1 gerceklestirilmistir. Fiziksel ve kimyasal modifikasyona tabi tutulmus c¢ok duvarl
karbon nanotliip (MWCNT) yapilarinin yiizeylerinde ek olarak siilfonatlama islemi ile —SOzH gruplari
olusturularak kararliliklariin artirilmasi saglanmigtir. Azot atomu katkilanmig karbon nanotiip esaslh
miirekkep karigimlar1 hazirlanip polietilen tereftalat (PET) esnek altliklar iizerine ucuz ve kolay bir
yontem olan miirekkep piiskiirtme yontemi ile yazdirilip elektrokimyasal bisfenol A (BPA) tayininde
sensor olarak kullanilmistir.

Anahtar Kelimeler: Bisfenol A, elektrokimyasal sensor, esnek elektrot, karbon nanotiip,
miirekkep piiskiirtme
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In recent years; studies for the development of innovative, high performance, flexible and
bendable electrodes used in many fields have gained importance. In literature review; among the methods
used for the development of high performance, active and innovative flexible electrodes, it is the cheapest
and easiest inkjet method.

Carbon nanotubes with a hexagonal structure are obtained by stacking and folding several
graphenes with a honeycomb arrangement. Carbon nanotubes are among the most important material
types used in the development of flexible electrodes due to their chemical stability, high conductivity,
high temperature resistance, large surface area, nanosize, chemical and physical stability. In addition, the
results obtained from the studies have shown that it is possible to develop electrochemical sensors with
faster results, higher sensitivity and lower detection limit by using carbon nanotubes.

In this study; inexpensive, disposable, easily prepared, flexible electrochemical bispenol A
(BPA) sensors with high sensitivity and selectivity have been developed for the detection of bisphenol A
(BPA), an organic component that negatively affects human health, which we encounter intensively in
daily life. Modified multilayer carbon nanotube (MWCNT) structures with electrocatalytic properties
were synthesized. In the modification process, first of all, multi walled carbon nanotube (MWCNT) was
doped with nitrogen (N) atoms using a ball mill and its electrochemical activity was increased. Modified
multi walled carbon nanotube was dispersed in water, ink liquid was prepared and ink characterizations
were performed. The stability of the multi walled carbon nanotube (MWCNT) structures, which have
been subjected to physical and chemical modifications, has been increased by forming —SO3sH groups by
additional sulfonation process on their surfaces. Carbon nanotube based ink mixtures doped with nitrogen
atoms were prepared and printed on polyethylene terephthalate (PET) flexible substrates by inkjet
method, which is an inexpensive and easy method, and used as a sensor for the determination of
electrochemical bisphenol A (BPA).

Keywords: Bisphenol A, electrochemical sensor, flexible electrode, carbon nanotube, inkjet
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1. GIRIS

Bisfenol A (BPA, 2,2-BiS(4-hidroksifenil) propan), polikarbonat plastiklerin,
epoksi reginelerin, yangin sondiiriicii ve yangin geciktiricilerde kullanilan 6nemli bir
organik bilesendir (Shim et al., 2018; Staples, Dome, Klecka, Oblock, & Harris, 1998).
Bu plastiklerden ve epoksi recinelerden yapilan iirinlerin giinlik hayatta yogun bir
sekilde kullanilmasi ve bisfenol A (BPA) nin insan sagligina olumsuz etkileri olmasi,
dikkatleri bu organik bilesime ¢evirmistir. Polikarbonat plastikler gida paketlenmesinde,
icecek siselerinde, biberonlarda, konserve kutularinda ve medikal aletlerde yaygin
olarak kullanilmaktadir (Xin, Sun, Li, Wang, & Jia, 2015). Buna ek olarak epoksi
regineler ise metal {riinlerin kaplanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir (Yin, Cui,
Ai, Fan, & Zhu, 2010). Bisfenol A’nin temasta oldugu gidaya veya icecege gegmesi ve
bu oranin sicakligin fonksiyonu olarak artis géstermesi 6nemli bir sorun olarak ortaya
cikmaktadir (Wannapob et al., 2017). Tim bunlar géz 6niine alindiginda normal bir
bireyin giinliikk yasantisinda ciddi bir sekilde bisfenol A’ya maruz kaldigi hatta eser
miktarda tiliketildigi goriilmektedir. Bisfenol A’nin son yillarda 6nemli bir sekilde
dikkatleri tizerine ¢ekmesinin nedenlerinin basinda hormon benzeri Ozelliklerinin ve
Ostrojen aktivitesinin olmasi gelmektedir ve ayrica bisfenol A g¢evresel endokrin bozucu
oldugu bilinmektedir (Wannapob et al., 2017). Bundan dolay1 kanser, dogurganligin
azalmasi, bagisiklik sisteminin fonksiyonun azalmasi, beyin ve kalp damar sisteminde
meydana gelen bozulmalar gibi yan etkileri vardir (Mielke & Gundert-Remy, 2009). Bu
zararl etkilerinden dolay1; hassas, hizli, ekonomik, duyarli ve segici bir sekilde bisfenol
A (BPA) tayini biiyiilk 6nem tasimaktadir. Simdiye kadar sivi kromatografisi,
fulorimetre, gaz kromatografisi ve ELISA gibi yontemlerin kullanilmasinin gerektigi,
deney siiresinin uzun olmasi, karmagik numune hazirlama ve test siire¢lerinin olmasi
bisfenol A tayini icin daha basit ve daha hizli, ekonomik yontemlerin gelistirilmesini
gerektirmektedir (Cheng et al., 2016; Kim, Lee, Jun, Shin, & Jang, 2016; Kuklenyik,
Ekong, Cutchins, Needham, & Calafat, 2003; Shim et al., 2018; Y. Wang et al., 2016).
Bu baglamda yukarida bahsi gegen analitik yontemlerin dezavantajlarini ortadan
kaldiran elektrokimyasal bisfenol A sensorleri gelistirilmistir. Ancak gelistirilen bu
sensorlerin segiciliginin ve duyarliliginin artirtlmasi gerekmektedir (Shim et al., 2018).

Karbon nanotiipler (CNT) sahip olduklar1 essiz mekanik, elektriksel, termal ve
katalitik Ozelliklerden dolay1 bilimsel ve endiistri alanlarinda yogun bir sekilde
kullanilmaktadir (Wood, O'Hayre, & Pylypenko, 2014). Gosterdikleri iistiin katalitik ve

katalizor destek malzemesi Ozellikleri nedeni ile sensorlerden yenilenebilir enerjiye,



elektrokimyasal pillerden g¢evre teknolojilerine kadar genis bir spektrumda degisen
alanlarda kullanim alan1 bulmaktadir (Baughman, Zakhidov, & De Heer, 2002). Karbon
nanotiiplerin kenarlarinda ve kusurlu bolgelerinde bulunan doymamis karbon
atomlarinin varligi, bu yapilarin modifiye edilebilmesini ve sahip oldugu katalitik
ozelliklerin 6nemli derecede artirilabilmesini saglamaktadir (Balasubramanian &
Burghard, 2005). Karbon nanotiip yapisina oksijen, azot, siilfiir ve bor gibi elementlerin
atomlarinin katkilanmasi, bu malzemelerin elektronik Ozelliklerin 6nemli bir sekilde
degismesine ve Kkatalitik performansin iyilesmesine neden olmaktadir (Soares et al.,
2015). Karbon nanotiiplerin azot (N) atomlari ile modifiye edilmesi, son yillarda metal
nanopargaciklar1 icermeyen, yiiksek katalitik Ozellik gosteren karbon esash
nanoyapilarin gelistirilmesinde yogun bir sekilde kullanilmaktadir. Bunun nedeni ise
azot (N) atomu katkilanmasi ile karbon nanotiiplerin elektronik ve Kkatalitik
ozelliklerinin 6nemli derecede degismesidir. Karbon ve azot atomlarmin g¢aplarinin
birbirine yakin olmasi, azot atomlarinin kolay bir sekilde karbon nanotiip yapisina
yerlestirilebilmesini saglamaktadir (Chen et al., 2013). Yapiya eklenen azot atomlarinin
fazladan elektron icermesi, N-CNT yapisinin elektronca zengin olmasin1 ve bdylece
islem gérmemis CNT’ye gore daha fazla iletkenlige sahip olmasi saglanmaktadir (Chen
et al., 2013). Ayrica yapida bulunan azot atomlari, reaksiyonlarin ger¢eklesmesi igin
gereken aktivasyon enerjisinin azalmasini saglamakta, yapiya sikica tutunmasindan
dolay1r da sinterlemeye bagli olarak katalitik aktivitede meydana gelen azalmalar
engellemektedir (Ayala, Arenal, Riimmeli, Rubio, & Pichler, 2010; Chen et al., 2013).
Azot atomlariin CNT yapisina katkilanmasi, direk sentez sirasinda veya sentez sonrasi
yapilan iglemler ile gerceklestirilebilmektedir. Isil islemler, lazer ile asilama, kimyasal
buhar biriktirme gibi yontemler sentez sonrasi asilama islemi i¢in kullanilan yaklagimlar
arasinda yer almaktadir (Rocha et al.,, 2017; Soares et al., 2015). Bahsi gegen bu
yontemlerin  kullanim1 ile azot atomlarimin katkilanmasi basarili  bir sekilde
gergeklestirilirken, bu yontemlerde yiiksek enerji tiiketiminin gerekmesi, ¢cok basamakli
islemler olmasi nedeniyle N-CNT vyapilarinin sentez maliyetlerini 6nemli Olgiide
artirmakta ve pratik uygulamalarmi kisitlamaktadir (Soares et al., 2015). Karbon
nanotiip yapisina N atomunun katkilanmasi i¢in kimyasal buhar biriktirme yonteminin
kullanildig1 bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir ve bu ¢alismalar sentez kosullarinin nihai N-
CNT ozellikleri tlizerine 6nemli derece etkisi oldugu gostermistir (Ayala et al., 2010).
Literatlirde kullanilan ve yukar1 da bahsi gecen yOntemlere nazaran bilyeli degirmen

yontemi ile ikinci atom katkilanmis CNT yapilarinin hazirlanmasi dikkatleri {izerine



¢cekmistir. Bu yontem ile CNT’lerin boylar1 degisebilmekte, kapali ucglar1 acik hale
getirilebilmekte, yiizey alani artirilabilmekte, nanotlip yapisi egilmis nanotiiplere
doniistiiriilebilmektedir (Rocha et al., 2017; Soares et al., 2015). Bilyeli degirmen ile
karbon nanotiip ylizeyi modifiye edilemese bile yapisal 6zellikleri degistirilebildiginden
katalitik aktivite artirilabilmektedir. Kimyasal yontemlere gore 1slak veya kuru sekilde
kullanilabilmesi, operasyonun siirekli veya kesikli sekilde yapilabilmesi, islem
sartlariin ve kosullarinin kolay ve ucuz olmasi, degisik atmosfer ortamlarinda
yapilabilmesi bilyeli degirmenin N-CNT sentezi i¢in kullanimini 6n plana ¢ikarmaktadir
(Sheng et al., 2011).

Esnek, gerilebilir ve giyilebilir elektrotlarin gelistirilmesi; esnek ekranlar,
antenler, elektrik devreleri, kimyasal sensorler ve elektrokimyasal kapasitor
uygulamalarinda 6nemli gelismeler yasanmasina neden olmustur (Agarwala et al., 2018;
Anastasova, Kassanos, & Yang, 2018). Giiniimiiz teknolojisinde yukarida bahsi gecen
uygulamalarda yiiksek performansli, iletken ve esnek elektrotlarin gelistirilmesi biiyiik
onem tasimaktadir. Esnek elektrotlarin {retilmesi icin yaygin olarak kullanilan
fotolitografi yontemi daglama, elektrokaplama gibi bir¢ok adim gerektirdiginden dolay1
karmasik ve pahalidir (Schumm et al., 2013; S. Wang et al., 2015). Fotolitografi
yontemine kiyasla, miirekkep piiskiirtme yontemi kullanilarak daha hizli, basit ve daha
ucuz sekilde esnek elektrotlarin iiretilmesi miimkiindiir (S. Wang et al., 2015). Ayrica,
miirekkep piiskiirtme yazicilarina ulasim kolaylig1, yazdirilacak sekillerin kolay kontrol
edilebilirligi, elektrotun iletkenliginin kontrol edilebilirligi bu yontemde daha fazladir
(Chiolerio et al., 2014; Choi, Heo, Choi, Hwangbo, & Hong, 2017). Literatiirde
miirekkep piiskiirtme yontemi kullanilarak hazirlanan elektrotlarin birgok uygulama
alaninin oldugu goriilmektedir. Bu uygulama alanlariin basinda ince film transistorlari,
151k sagan cihazlar, giines hiicreleri ve sensorler gelmektedir (Eshkalak et al., 2017; S.
Ma et al., 2015; Y. Wang et al., 2016). Altlik iizerine istenilen malzemenin
yazdirilmasinda sablon baski, aerosol yazdirma, transfer yazdirma ve kontak bask1 gibi
yontemler de kullanilmasina karsin, elektronik cihazlarin iiretilmesi ve hazirlanmasinda
miirekkep piiskiirtme yontemi digerlerine gore daha avantajhidir (Eshkalak et al., 2017,
Tortorich & Choi, 2013). Bu yontemde film kalinhigi ve genisligi rahatga kontrol
edilirken kenar keskinligi korunabilmektedir (Eshkalak et al., 2017). Miirekkep
puskiirtme yonteminde altlik iizerine biriktirilen malzeme miktar1 iki damlacik
arasindaki mesafeye ve damlacik hacmine bagl olarak degismektedir (Seifert et al.,

2015). Yontemin kolay erisilebilirligi yani miirekkep piiskiirtmeli yazicilarin kisisel ve



ticari olarak ucuz bir sekilde elde edilebilir olmasi, kagit disinda baska esnek altliklar
lizerine biriktirme islemi yapilabilmesi avantajlar arasindadir. Ornek olarak Costa ve
ark. (da Costa, Song, Tortorich, & Choi, 2015) kagit iizerine miirekkep puskiirtme
yontemi ile karbon nanotiip igeren miirekkep malzemesini biriktirmis ve diislik
maliyetli, tek kullanimlik demir iyonu ve dopamin sensorleri gelistirilmistir (Sekil 1).
Qin ve ark. (Qin, Alam, Howlader, Hu, & Deen, 2016) ise agirlik¢a yiiksek oranda
paladyum nanopargaciklari igeren miirekkep formiilasyonu gelistirilmis ve miirekkep
puskiirtme yontemi ile cam ve poliamid altliklar1 tizerine biriktirmistir. Yapilan
calismalar, biriktirme isleminde kullanilan miirekkep bilesiminin yazdirilan elektrotlarin
nihai performansi iizerinde yiiksek bir etkiye sahip oldugunu gostermistir. Hazirlanan
miirekkep bilesimin kararli ve homojen, yazdirma isleminin tekrar sayisini azaltmak
amaciyla da yogun olmasi gerekmektedir (Secor, Prabhumirashi, Puntambekar, Geier,
& Hersam, 2013; Tortorich & Choi, 2013). Basarili bir yazdirma isleminde homojen
damlaciklarin olusturulmasi i¢in miirekkep sivisinin yliksek kesme kuvveti, uzama ve
cekme gibi durumlardaki davranisini ¢alismak ve anlamak gerekmektedir. Genel olarak
miirekkep; katki maddesi, ¢oziicii (dagitict faz), baglayici ve diger katkilar olmak iizere
farkli bilesenlerden olugsmaktadir. Uygulama alanina bagl olarak dolgu/katki malzemesi
olarak kullamlacak materyal degisim gostermektedir. Ornegin iletken bir elekrot elde
edilmek istenildiginde karbon esasli yapilar, elektro katalitik 6zellik istenildiginde ise
metal nanopargaciklar1 dolgu malzemesi olarak kullanilabilmektedir. Bahsedildigi gibi
miirekkep karistminda kullanilan bu malzemelerin homojen bir sekilde topaklanma
olmadan dagitict igerisinde kararli bir sekilde bulunmasi elde edilecek olan elektrot
performansinda 6nemli rol oynamaktadir. Homojenlik ve kararlilifin yani sira,
karisimin viskozitesi ve yiizey gerilimi de kontrol edilmesi gereken diger Onemli
hususlardandir (Eshkalak et al., 2017). Viskozite ve yiizey gerilimin uygun degerlerde
olmamast durumunda yazma islemi sirasinda olusan damlaciklar kararsiz olmakta,
miirekkep althik malzemesini iyi 1slatamamakta ve dolayisiyla homojen olmayan
yazdirma tabakasi olusmaktadir. Basarili bir yazdirma islemi icin miirekkebin yiizey
gerilimi ile althgin yiizey gerilimi benzer olmali, viskozitesi ise 1-20 mPa.s arasinda
olmahdir (Calvert, 2001; Jang, Ha, & Cho, 2007). Miirekkep soliisyonu hazirlamak igin
kullanilan sivi fazin ugucu olmasi ve miirekkep bilesiminde biiylik parcaciklarin
bulunmasi yazicinin baski kafasinin tikanmasina neden olmakta ve yazdirma isleminin
performansini 6nemli derecede diisiirmektedir (Derby & Reis, 2003; He & Derby,

2017). Iletken tabakalarin elde edilmesi igin gereken iist iiste yazdirma islemi sayisinin



ve dolayisiyla yazdirma islemi i¢in gerekli zamanin kisaltilmasi i¢in ise miirekkep
karisiminda bulunan dolgu malzeme yogunlugunun fazla olmasi gerekmektedir (Huang,

Huang, Liang, Wan, & Chen, 2011; Torrisi et al., 2012).

N

(@) (b)
Sekil 1. Miirekkep piiskiirtme metodu ile kagit iizerine hazirlanmis elektrokimyasal sensorler (da
Costa et al., 2015)

Karbon nanotlip esasli miirekkep karigimlarinin hazirlanmasinda dikkate
alinmas1 gereken en Onemli hususlardan biri CNT’lerin miirekkep sivist igerisinde
dagitilabilirligi, miirekkep sivisinin viskozitesi ve ylizey gerilimidir. Yapisindan dolay1
CNT’nin sivi igerisindeki dagitilabilirligi/¢oziniirliigii azdir ve Van der Waals
kuvvetlerinden dolay1 topaklanma egilimi gostermektedir (Tortorich & Choi, 2013).
Topaklanan karbon nanotiip yapilarin ¢oktiigii, topaklar olusturdugu ve sonunda
homojen olmayan miirekkep karigimlarinin olusumuna ve yazicida tikanmalara sebep
oldugu bilinmektedir. Bundan dolayr CNT’lerin s1v1 igerisinde homojen bir sekilde
dagitilabilirligini artirmak i¢in yan ylizeylerin fonksiyonellestirilmesi, organik dagitici
sivi faz kullanimi gibi yontemlere basvurulmustur (Tortorich & Choi, 2013). Yan
yilizeylerin kimyasal modifikasyonunda karboksil grup ile modifikasyon siklikla
kullanilmakta ve yan yilizeye kimyasal yontemlerle baglanan karboksil (-COOH)
gruplariin CNT’lerin su severlik 6zelligini artirmaktadir (Gracia-Espino et al., 2010).
Ancak bu yontemde kimyasal modifikasyon sirasinda yapida kusurlarin olusmasina
neden olmakta iletkenlik degeri bir miktar diigmektedir. Diger bir yontemde ise organik
dagiticilar ve sivi fazlarin kullanimi ile daha kararli miirekkep formiilasyonlar
hazirlanmistir (da Costa et al., 2015; Shaffer, Fan, & Windle, 1998). Bu yontemde yan
ylzeylerin —-COOH gruplarn ile modifikasyonuna gerek kalmamaktadir. Ancak organik
solventlerin ugucu olmasi, bazilarimin olumsuz g¢evre ve saglik etkilerine sahip olmasi,
bazi polimerik yapilar i¢in ¢oziicii olmasi bu yontemin Onemli dezavantajlarini

olusturmaktadir (Tortorich & Choi, 2013). Ayrica, organik sivi faz kullanilmasina



ragmen hazirlanan miirekkep konsantrasyon limiti 0,1 mg/mL karbon nanotiip olarak
bulunmustur (Hecht, Hu, & Irvin, 2011). Dagitict faz olarak suyun kullanilmasi
miirekkep hazirlamak igin kullanilan yontemlerden biridir. Ancak, su esasli miirekkep
Karisimlarinin hazirlanmast CNT’lerin su severlik Ozelliklerinin diisiik olmasindan
dolay1 zordur. Bu sebepten CNT’lerin kimyasal fonksiyonel gruplar veya polimerik

dagiticilarla modifiye edilmesi gerekmektedir.



2. GENEL BILGILER
2.1. Karbon Nanotiip

1985 yilinda, Richard Smalley karbon atomlarinin 60’11 takimlar halinde
birbirlerine baglanmasiyla olusan kiiresel molekiil kiitlesine birka¢ kobalt veya nikel
atom ilavesiyle kimyasal olarak kararli ve duvar kalinlig1 birka¢ nanometre boyutundaki
nanotiibe doniistiigiinii agiklamistir (Buckley & Edie, 1993). 1991 yilinda Sumio lijima
tarafindan ark bosalimi yontemi ile fulleren iiretimi sirasinda katotta biriken yapinin
gecirimli elektron mikroskobu (TEM) ile incelenmesi sirasinda kesfedilmistir (lijima &
Ichihashi, 1993).

Karbon nanotiipler, her iki ucunda halkalar i¢eren kapaklarla kapatilmis uzun,
ince grafen silindirlerden olusan fulleren benzeri yapilardir. Karbon nanotiipler
boyutlari, sekilleri ve dikkat cekici fiziksel 6zellikleri agisindan benzersiz olan biiyiik
makro molekiillerdir (Marsh & Rodriguez-Reinoso, 2000). Ideal bir nanotiip, kesintisiz
bir silindir yapmak i¢in sarilmig altigen bir karbon atomu ag1 olarak disiiniilebilir.
Metaller veya yari iletkenler gibi davranabilirler, elektrigi bakirdan daha iyi iletebilirler,
1s1y1 elmastan daha iyi iletebilirler ve bilinen en giiclii malzemeler arasinda yer alirlar
(Derbyshire et al., 2001). Bu ilgi ¢ekici yapilar son yillarda biiyiik heyecan yaratmistir.
Diinyanin her yerindeki laboratuvarlarda CNT’lerin olaganiistii 6zelliklerinden dolay1
aragtirmalarin odak noktas1 olup, karbon nanotiiplerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin
anlasilmasina adanmustir.

Karbon nanotiipler duvar sayilarma gore ikiye ayrilir. Birincisi, tek katmanl
grafen silindirlerden olusan tek duvarli karbon nanotiiplerdir (SWCNT). kincisi, sabit
bir ara katman ayrimi ile merkezi bir oyuk etrafinda es eksenli olarak diizenlenmis
birden fazla esmerkezli silindirik grafen levha kabugundan olusan ¢ok duvarli karbon
nanotliplerdir (MWCNT). SWCNT, MWCNT muadillerine goére bazi belirgin

avantajlara sahiptir (Cividanes, Simonetti, Moraes, Fernandes, & Thim, 2014).



Sekil 2. Tek Duvarli ve Cok Duvarli Karbon Nanotiip (Cividanes et al., 2014)
e Tek Duvarh Karbon Nanotiip

Her biri tek bir grafen tabakasindan yapilmis dikissiz silindirler 1993°de ilk
olarak tek duvarli karbon nanotiip olarak rapor edilmistir (lijima & Ichihashi, 1993).
Caplar1 0.4 ila 2-3 nm arasinda degisir ve uzunluklar1 genellikle mikrometre diizeyinde
olan tek atomlu kalin bir grafit tabakasidir. Tek duvarli karbon nanotiipler, yiliksek
uzunluk/¢ap oranma sahiptir. Kiiciik caplar1 ve biliyiik en boy oranlari nedeniyle,
SWCNT’ler tek boyutlu (1D) silindirik karbon allotroplari olarak kabul edilir (Bethune
etal., 1993).

Bu tiir silindirik karbon molekiilleri, nanoteknoloji, elektronik, optik ve diger
malzeme bilimi alanlarindaki ¢ok cesitli uygulamalarda potansiyel olarak yararh
olmalarini saglayan yeni dzelliklere sahiptir (Ouyang, Huang, & Lieber, 2002).

e Cok Duvarh Karbon Nanotiip

Cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT), bir tiip sekli olusturmak i¢in kendi
lizerlerine sarilmis ¢ok sayida grafit katmanindan olusur. MWCNT, igindeki tiip
duvarlar1 arasindaki cap yaklasik olarak 0.34 nm’dir. Grafenin karbon atomlar1 ya
birbirine zit yada komsu grafenden zit karbon atomlarma yerlestirilir. Bunlar, karbon
nanotiipiin 3 boyutlu bir grafit yapisina sahip olmasint saglar. MWCNT, 10 ila 50 nm
arasinda degisen caplara ve 1-20 pym uzunlugunda olmasi nedeniyle islenmesi daha
kolaydir. MWCNT’ler metalik iletkenler olarak kabul edilebilir. (Abdallah, Elhissi,
Ahmed, & Najlah, 2020).

Kusursuz, MWCNT’ler miikemmel bir gerilme mukavemetine sahiptir,
termoplastik veya termoset bilesik gibi bir kompozite entegre edildiginde mukavemetini

onemli 6l¢iide artirabilir (O’connell, 2018).



2.1. Karbon Nanotiip Sentez Yontemleri

Karbon nanotiip sentezinin ¢esitli ortamlarda meydana geldigi bilinmektedir.
Sentezi i¢in gerekli olan 6n kosullar aktif bir katalizor, bir karbon kaynagi ve yeterli bir
enerji kaynagidir. Karbon nanotiiplerin ilk {iretim yontemleri ark buharlastirma
yontemidir. Daha sonraki agamalarda saf ekonomik ve kaliteli karbon nanotiip iiretimi

icin bir¢ok yontem kesfedilmistir (O’connell, 2018).

KARBON NANOTUP SENTEZLEME
YONTEMLERI

Plazma Bazli metotlar Termal Sentezler Hidrotermal metotlar

Ark buharlastirma —|Kimyasa| buhar biriktirme Yéntemi (CVD)

metodu
—|Plazma CVD (PECVD)
Lazer asindirma
metodu Alkol katalitik CVD (ACCVD)

Tablo 1. Karbon Nanotiip Sentezleme Y 6ntemleri

e Ark Buharlastirma Metodu

Ark buharlagtirma yontemi ile karbon nanotiip iiretimi ilk olarak Iijima
tarafindan kullanilmistir. Nanotiip iretmek i¢in en yaygin kullanilan bu sistem bir
reaktor, icinde yliksek saflikta iki adet grafit ¢gubuk, anot i¢ine yerlestirilmis Fe, Ni, Co
gibi gecis metalleri ve bir gii¢ kaynagindan olugmaktadir (Ebbesen & Ajayan, 1992).
Islem sirasinda iki cubuk arasinda olusan yiiksek sicaklik karbonun siiblimlesmesini
saglar (Kritschmer, Lamb, Fostiropoulos, & Huffman, 1990).

Ark desarj > 1700 °C’ler gibi ¢ok yiiksek sicakliklarda yapilan bir CNT sentez
methodudur; diger tekniklerle kiyaslandiginda yapisal bozukluklar daha azdir. Karbon
nanotiiplerin ark desarj depozisyonu ile sentezi, katalizorsiiz veya farkli katalizor
onciilleri kullanilarak yapilabilir. MWCNT ler genellikle katalizorsiiz ortamlarda elde
edilirken, SWCNT’lerin sentezi katalizorlii ortamlarda yapilir (José-Yacaman,

Miki-Yoshida, Rendon, & Santiesteban, 1993).



10

e Lazer Asindirma Metodu

Karbon nanotiip tiretmek i¢in ¢ok kullanigl ve giiglii ikinci bir teknik olan lazer
asindirma yontemi; bir parca grafit, inert bir atmosfer altinda lazer isinlamasi ile
buharlastirilir. Gaz fazindan fulleren kiimeleri olusturmak icin kullanilan bir tekniktir
(Kroto, Heath, O’Brien, Curl, & Smalley, 1985).

Karbon, odaklanmis bir darbeli lazer kullanilarak kat1 bir grafit diskinin
yilizeyinden yliksek yogunluklu bir helyum veya argon akisina buharlagtirilir. Sicaklik
kontrollii bir firina monte edilmis uzun bir kuvars borunun ortasina bir grafit hedef
yerlestirilir (Guo et al., 1995). Tiip bosaltildiktan sonra, firin sicakligi 1200 °C’ye
yiikseltilir. Tiip daha sonra akan bir soy gazla doldurulur ve bir tarama lazer 1511
dairesel bir mercek yoluyla grafit hedefine odaklanir. Lazer 1smi, buharlasma igin
pliriizsiiz, tek tip bir yiiz saglamak icin hedef yiizeyi tarar (Thess et al., 1996).

Saf grafit elektrotlar kullanildiginda ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT);
Co, Ni ve Fe gibi katalizorler kullanildiginda tek duvarl karbon nanotiipler (SWCNT)
elde edilmektedir (Guo et al., 1995). Lazer asindirma yontemi sonuglar1 yiiksek verimle
ve daha iyi 6zelliklerde tek duvarli karbon nanotiip sentezledigini gostermistir (Hamers,
ST, & Veld, 2003).

Ark buharlastima ve lazer asindirma, prensipte benzer metotlardir. %70-90
verimli olan bu yontemin dezavantaji1 yliksek giic gereksinimi ve lazer kullanilmasindan
kaynakli iiretim maliyetinin yiiksek olmasidir. Uretilen karbon nanotiipler metal
katalizor ve amorf karbon gibi safsizliklar icermektedir. Her iki metot da SWCNT
sentezi i¢cin metal alagimlastirilmis grafit hedef (anot) kullanilir. MWCNT ve
fullerenlerin sentezinde anot saf grafittir. Ancak, lazer ablasyonla sentezlenen
MWCNT’lerin uzunlugu ark buharlastirma metoduyla elde edilenden daha kisadir; bu
nedenle de MWCNT sentezinde lazer asindirma tercih edilmez (Thess et al., 1996).

e Kimyasal Buhar Biriktirme Metodu

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi, karbon nanotiip biiylimesinin
baslatilmas: i¢in ¢ekirdeklenme bolgeleri olarak goérev alan metalik nanopartikiiller
tarafindan katalize edilen gaz halindeki veya ugucu bir karbon bilesiginin piroliz esasl
tepkimelerle ayrismasini igerir (Dai, 2002; Kumar & Ando, 2003). Karbon, bir
hidrokarbondan veya baska bir karbon tasiyan kaynaktan katalizor varliginda
1200°C’den diisiik sicakliklarda biriktirilir. CNT yapisi, ¢apt ve uzunlugu CVD islemi
sirasinda kontrol edilebilir. CVD yo6ntemi basit deney sistemi, diisiik maliyet ve kontrol

edilebilir olmasi nedeniyle kabul goren bir sentez yontemidir. Son yillarda, nanotiiplerin
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endistriyel dlgcekte hazirlanmasi icin bircok yontem gelistirilmis olup birgcogu CVD
yontemine dayanmaktadir (Mubarak, Abdullah, Jayakumar, & Sahu, 2014).

Kimyasal buhar biriktirme sistemi kuvars bir reaktor ve 1siticidan olugmaktadir.
Uzeri metal kaplanmis taban malzeme, kuvars reaktdr igerisine yerlestirilmistir. Reaktdr
1200°C’den diisiik sicakliga (600-1200°C) ayarlanir. Karbon kaynag1 gaz ve proses gaz
sisteme gonderilir (Shah & Tali, 2016).

2.2.Karbon Nanotiiplerin Ozellikleri
e Karbon Nanotiiplerin Mekanik Ozellikleri

Karbon nanotiiplerin iistiin 6zellikleri, karbon-karbon sp? bagmin bir sonucu
olarak yiiksek sertlige ve eksenel dayanima sahip oldugu sdylenebilmektedir (P.-C. Ma,
Siddiqui, Marom, & Kim, 2010). Karbon nanotiipler, sirasiyla ¢gekme mukavemeti ve
elastik modiilii agisindan bilinen en giiglii ve en sert malzemelerden biridir. Bu giig, tek
tek karbon atomlar1 arasinda olusan kovalent sp? baglarindan kaynaklanir. 2000 yilinda,
cok duvarli bir karbon nanotiipiin 63 GPa'lik bir gerilme mukavemetine sahip oldugu
test edildi. Buna karsilik, yiiksek karbonlu g¢eligin gerilme mukavemeti yaklasik 1.2
GPa'dir. CNT'ler, 1 TPa diizeyinde ¢ok yiiksek elastik modiillere sahiptir. SWCNT lerin
modiili ¢apina ve kristalitesine baglidir; ancak MWCNT’ler de yan duvardaki
diizensizlik derecesinin miktart modiilii etkiler (Crawford, Esposito, Jain, & Pelletier,
2007).

Asirt gekme gerilimi altinda, tiipler plastik deformasyona ugrayacaktir, bu da
deformasyonun kalici1 oldugu anlamma gelir. Bu deformasyon yaklasik %5'lik
gerinimlerde baslar ve gerinim enerjisini serbest birakarak tiipiin kirilmadan 6nce maruz
kaldigr maksimum gerilimi artirabilir. CNT'ler sikistirma altinda neredeyse o kadar
giiclii degildir. I¢ci bos yapilar1 ve yiiksek en/boy oranlar1 nedeniyle, basing, burulma
veya egilme stresi altinda yerlestirildiklerinde burkulma egilimi gosterirler (lijima,
Brabec, Maiti, & Bernholc, 1996).

e Karbon Nanotiiplerin Elektriksel Ozellikleri

Karbon nanotiiplerin yuvarlanma hareketi diizlemsel sistemin simetrisini bozar,
altigen kafese ve eksenel yone gore farkli bir yon belirler. Tek bir grafit levhas: yari-
metal olarak nitelendirilirken, grafen levhasinin silindir seklinde yuvarlanarak olusan
karbon nanotiipler yari-metal ve metal 6zellikler sergileyebilirler. Karbon nanotiiplerin

elektriksel iletkenlikleri ¢apa bagli degismektedir (McEuen, 2000).
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2.3.Karbon Nanotiiplerin Kullamim Alanlar:

Birgok aragtirmaci karbon nanotiipler {izerinde c¢alisma yapmaktadir. Karbon
nanotiipler geleneksel malzemelere kiyasla yliksek mukavemet, dayaniklilik, elektriksel
iletkenlik, termal iletkenlik ve hafiflik 6zellikleri gerektiren hemen hemen her uygulama
icin uygundur (Baughman et al., 2002). Karbon nanotiipler ticari olarak toz halinde
olduke¢a karigik ve aglomere formdadir. Karbon nanotiiplerin belirli 6zelliklerini ortaya
cikarabilmeleri i¢in, ¢oziilmeleri ve alt tabakada esit olarak dagitilmalar1 gerekir.
Karbon nanotiipleri elektronik cihazlar, sensorler, ila¢ dagitimi, enerji depolama
cihazlar1 ve doku miihendisligi gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir (Portnoi, Kibis, &
Da Costa, 2008).

CNT’ler ana uygulama sinift FET ler gibi elektronik cihazlarda, entegre devreler
ve esnek elektronikler olusturmaktadir (Kazmierski, Zhou, Al-Hashimi, & Ashburn,
2009). Farkli uygulamalara deginilecek olunursa; lityum iyon pil i¢in akim toplayici
olarak bir CNT filminin kullanildig pillerde, diziistii bilgisayarlar ve kameralar gibi diiz
panel ekranlarda kullanilabilen seffaf iletken filmlerde, yakit kaynagi olarak
kullanilacak hidrojen depolama, ara baglantilarda ve yar1 saydam ince malzemeden
olusan ince film giines pillerinde kullanilir (Dillon et al., 1997; Zhong, Hu, Wu, & Mei,
2015). Karbon nanotiiplerden olusan film N-tipi kristalli silikon substrat iizerinde olusan
fotojenerasyon bolgeleri iletkenligi arttirmak i¢in kullanilir (Xu et al., 2016). Kimyasal
transistorlerde; kanal akimi, gecit voltaji boyunca analite magruz kalmadan 6nce ve
sonra karsilastirilir. Kanal akimi-gecit voltaji egrisi birgok 6zellik sunar. Hassasiyeti
tespit etmek i¢in, CNT aktif kanalinin metalik degil yari iletken olmasi gerekir (Wind,
Appenzeller, Martel, Derycke, & Avouris, 2002).

Essiz termal ve mekanik oOzellikleri nedeniyle, CNT'ler ayrica CNT bazh
yaglama yaglarindan, nano sivilardan vb. yapilmis 1s1 iletken malzemelerde nano katki
maddeleri olarak uygulamalar bulmustur. Bu katki maddeleri, LED'ler gibi elektronik
cihazlarda 1s1 dagilimi ve bilgisayar islemcileri i¢in kullanilabilir (Nguyen et al.,
2016).CNT'lerin yiiksek termal iletkenligi, elektrik motorlari ve jeneratorler gibi
cihazlarda potansiyel olarak metalik parcalarin yerini alabilecek termal olarak iletken
kompozitler olarak kullanimlarini da saglar (Hone et al., 2002).

CNT'lerin ayrica metallerdeki korozyon onleyici kaplamalarda (artirilmisg
mukavemet ve kaplama sertligi gosterir) ve esnek ekranlar gibi seffaf elektroniklerde
faydali oldugu kanitlanmistir (Show, Nakashima, & Fukami, 2013).
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e Karbon Nanotiiplerin Sensor Olarak Kullanim

Kimyasal ve biyolojik analitlerin tespit edilmesinde karbon nanotiiplerin sentezi,
saflastirilmast veya kimyasal modifikasyonu gibi islemler olanak saglamaktadir. Diger
yontemlerden daha basit, hassas ve hizli tepki verebilen karbon nanotiip esasli sensorler,
sinyal iletici bir tabaka olarak davranabilir ancak yeterli degildir. Ozgiil dzelliklere
sahip olan karbon nanotiip genellikle bilesen ile kompozit hale getirilerek kullanilir (C.
Li & Shi, 2014). Karbon nanotiip esasli sensorler kimyasal, fiziksel ve 1g1nim sensorleri
olarak smiflandirilabilir. KNT’de meydana gelen belirli bir 6zelligin degismesine
dayanan uygulamalar igin kimyasal karbon nanotiip esasli sensorlere farkli goriisler
kabul edilmektedir. Ornegin kimyasal direng sensorleri KNT’nin elektriksel
iletkenligindeki degisime dayanarak, manyetik rezonans sensorler frekans degisimine ve
optik sensorler ise kimyasal maddelerin adsorpsiyonunun neden oldugu bir 11k
sacilmasina dayanarak algilama yapilabilmektedir (Schroeder, Savagatrup, He, Lin, &
Swager, 2018). Elektrokimyasal sensorlerde, numunedeki yiik iletimi elektronik, iyonik
veya her ikisinin birlesimi seklinde olabilirken, dondstiiriicideki iletim her zaman
elektroniktir. Grafen diizleminde C-C diizlemi etrafinda muntazam bir dagilim gosteren
elektronlar KNT’lerde grafen tabakasinin silindirik biikiimii nedeni ile KNT nin i¢ ve
dis tabakasinda asimetrik bir dagilim gergeklestirir. KNT’nin diginda giiglii bir elektron
cekimi bulunmakta bunun sebebi ise buradaki diizensiz elektron gruplarinin varlhigidir.
Bu da, KNT’leri elektrokimyasal olarak aktif hale getirir. KNT’lerden elektron
alarak/vererek elektron alict ve verici molekiiller, KNT’leri yiik tasiyic1 hale getirir.
Boylece KNT nin elektriksel iletkenliginin artmasina ya da azalmasina neden olur.
Sensor algilamast KNT’de meydana gelen iletkenlik degisimiyle saglanir. Gelistirilen
sensorler, kimyasal maddeler ile materyalin 1s11 ya da optik o6zelliklerinden
faydalanilarak da gelistirilebilir. Optik sensorlerin mekanizmasi, algilama materyali ile
kimyasal madde arasindaki iliskinin, materyalin optik ozelliklerinde meydana gelen
degisimine dayanir. Termal sensorler ise kimyasal madde bilgisinin kaynagi olarak
belirli bir reaksiyon ile iiretilen 1sinin algilanmasi prensibine dayanmaktadir. Algilama
mekanizmasi, 1s1l probun iizerine segici bir tabaka yerlestirilir, algilama elemanindaki
sicakligin degisikligi ya da algilama elemani aracilifi ile gerceklesen 1s1 akisinin
Olgiilmesi seklindedir. Isil duyarli tabaka olarak, gaza maruz kaldiginda karbon
nanotiipde meydana gelen termoelektrik etkinin 6lgiilmesi i¢cin KNT’ler kullanilmistir

(Adu, Sumanasekera, Pradhan, Romero, & Eklund, 2001).
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3. KAYNAK ARASTIRMASI

Li Y. ve arkadaslar1 (Hecht et al., 2011), Bisfenol A’nin tayini i¢in camsi karbon
elektrot iizerine damlatilmis melamin ile modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip
(MWCNT) esash hassas elektrokimyasal sensor gelistirmislerdir. Cok duvarli karbon
nanotiiplerin Ustlin elektrokatalitik 6zelligi ve protonlanmis melaminin elektrostatik
cekim Ozelligi birlestirilmistir. Bu iistiin 6zellikler sonucunda bisfenol A’nin oksidasyon
tepe akim onemli Olcilide artarken, oksidasyon asir1 potansiyel akim degerinin azaldigi
ve tespit limitinin diistiigii (S/N° de 5.0 nM) kaydedilmistir. Plastik numunelerde
bisfenol A’nin belirlenmesinde, %96 ile %102 arasinda degisen geri kazanim oranlari
sayesinde basaril1 bir elektrokimyasal sensor iiretimi desteklenmistir. Uretilen sensoriin
onemli Olclide kararlilik ve tekrarlanabilirlik 06zelligi gosterdigi ispatlanmustir.
Literatiirdeki diger elektrokimyasal sensorlerle kiyaslandiginda, bu yeni sensoriin daha
yiiksek hassasiyete ve daha hizli tepkiye sahip oldugu kanitlanmistir.

Baghayeri M. ve arkadaslarinin (Baghayeri, Amiri, Fayazi, Nodehi, &
Esmaeelnia, 2021) yapmis olduklari ¢alismada sitrat sol jel yontemi ile hazirlanan
MWCNT/CuFe20s nanokompozitine dayali bisfenol A (BPA) tespiti i¢in basit ve
miilkemmel bir elektrokimyasal sensor iretmislerdir. Sentezlenen nanokompozitin,
BPA’nin elektroanalitik sinyali tizerinde olumlu bir etkiye sahip oldugu kaydedilmistir.
Uretilen sensdr iyi bir hassasiyet ve segicilige sahipti. MWCNTSs/CuFe204/GCE
nanokompozitinin, gergek plastik ve su numunelerinde BPA’ nin belirlenmesinde elde
edilen %95.8 - %103.1 arasinda degisen geri kazanim oranlar1 ile basarili bir sekilde
uygunlugu kanitlanmistir. Sensérden istenilen en 6nemli 6zellikler segicilik, kararlilik
ve tekrarlanabilirlik ¢calismada sentezlenen sensorle elde edilmistir.

Costa T. ve grubu (da Costa et al., 2015), miirekkep piiskiirtmeli yazdirma ile
karbon nanotiip tabanli elektrokimyasal sensorii kagit iizerine basariyla yazdirmislardir.
Yazdirilmigs karbon nanotiipler iiclii elektrot sisteminde referans, ¢alisma ve karsit
elektrot olarak kullanilmistir. Karbon nanotiip elektrotlarin tabaka direnci 20 yazdirma
sonucunda 5 kQ'dan daha azina ulasmislardir. Minimum 33 baski1 sonucunda direng 1
kQ olarak olgiilmiistir. 10 pM kadar diisiik konsantrasyonlarda demir (Fe?') ve
dopamin (DA) Olgmek icin sensoriin uygulanabilirligi gosterilmistir. Miirekkep
puskiirtmeli yazdirma teknolojisi kullanilarak sensoriin kolay iiretimi, kagit iizerinde
karbon nanotiipler hizl1 ve diislik maliyetle yazdirilmas1 saglanmistir.

Miirekkep piiskiirtme yontemi ile tiretilen elektrotlar, igme suyunun hizli ve

diisiik maliyetli analizi i¢in uygun potansiyele sahiptir. Rahm C. ve arkadaslar1 (Rahm,
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Torres-Canas, Gupta, Poulin, & Alvarez, 2020), igme suyunda kursun tespiti igin, son
yillarin en hizli ve hassas biriktirme teknigi olan miirekkep piliskiirtmeli yazdirma
yontemini kullanmiglardir. Miirekkep karisimi, ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin sulu
ortamda sofra tuzlar1 ve etilen glikol ile dagitilmasiyla hazirlanmistir. Karbon nanotiip
miirekkebi, ¢ok duvarli karbon nanotlip elektrot film olusturacak sekilde miirekkep
piiskiirtme yontemiyle iiretilmistir. Uretilen elektrot igme suyunda Pb?* styirma analizi
icin kullanilmistir. Cok duvarli karbon nanotiipler, elektrot iletkenligini artirmak i¢in
miirekkep plskiirtmeli yazdirma glimiis isaret ile desteklenmistir. Karbon nanotiipler
yaklasik 730 pm genigliginde diiz bir ¢izgi olarak yazdirilmig ve 2 mm uzunlugunda
kullanilmistir. Pb?* i¢in 1.0 ppb’lik hesaplanan saptama sinir1 degeriyle, elektrot
performansinin yakin zamanda gelistirilen diger civa icermeyen yontemlere gore
{istiinliigiinii kanitlamugtir. Girisim yapan iki metal Cu?* ve Cd* varliginda Pb?*’nin

tespiti ayr1 ayr1 incelenmistir. Inceleme sonucunda Cu?*’

nin Pb siyirma zirvesi iizerinde
onemli bir etkisi olmasma ragmen, sensor diisiik ppb Pb?* seviyelerini tespit
edebilmistir. Bu sistem literatiirdeki ¢aligmalarla kiyaslandiginda, LOD’nin yerinde film
olusumuna, destekleyici elektrolite veya pH ayarlamasina gerek kalmadan bir igme suyu
orneginde hesaplanabilmesi biiyiik bir avantaj saglamistir. Portatif bir potansiyostat ile
birlestiginde, igme suyunda Pb?* analizi i¢in hizli ve hassas bir yerinde tespit sistemi
olarak kullanim potansiyeline sahip oldugu sonucuna varilmaistir.

TCO/metal/TCO ¢ok katmanli yapilar, seffaf iletken oksitlerin (TCO’lar)
ozelliklerini gelistirmek icin uzun siiredir kullanilmaktadir. Ahmedi M. ve arkadaslari
(Ahmadi, Anaghizi, Asemi, & Ghanaatshoar, 2021) yapmis olduklar1 ¢alismada oda
sicakliginda radyo frekansi piiskiirtme ile biriktirilen iki CuCrO2(CCO) tabakasi arasina
sikigtirllmis dogru akim piiskiirtmeli altinin kuvars ylizeyler {izerindeki etkisini
aragtirmistir. Arastirma sonucunda elde edilen yapimin, uygun seffafligt korurken
elektrik 1iletkenligini Onemli Olclide artirma yetenegine sahip oldugu belirtilmistir.
Polietilen tereftalat (PET) substrati iizerinde biriktirilmis optimize edilen yapi, PET ile
uyumsuzluk nedeniyle yiizeyde partikiillerin olusmasina neden olmustur. Olusan yiizey
kusurlarin1 degistirmek ve daha yiiksek kalitede homojen bir yiizey elde etmek i¢in
dielektrik bariyer desarj (DBD) plazma islemi uygulanmistir. Calisma sonucunda; PET
substratlar {izerinde biriktirilen plazma ile muamele edilmis CCO/Au/CCO katmanlh
tabakanin giines pillerinde ve diger uygulamalarda esnek, seffaf bir iletken elektrot

olarak kullanim1 umut verici bir potansiyele sahip oldugu sonucuna varilmistir.
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Narakathu B. ve arkadaslar1 (Narakathu et al., 2013), altin nanopargaciklardan
Cs-tiyol ile islevlestirilmis elektron transferinin arastirilmasi i¢in basarili yeni bir
elektrokimyasal sensor tiretmislerdir. Sensor, esnek polietilen tereftalat (PET) alt tabaka
lizerine giimiis miirekkebi ile tamamen ekran baskisi olarak elde edilmistir. Auzs veya 4
nm-Au varliginda sensoriin V2*-SH’ye kars1 kare dalga voltametri tabanli yaniti, tepe
potansiyelleri daha negatif degerlere (59mV) dayanan tek elektronlu transfer siirecleri
gostermistir. Yeni sensor, daha az numune hazirlama siiresi ile 5-10 pL kadar kiiclik
konsantrasyonlarda karmasik sistemleri incelemek i¢in kullanilabilir. Bu esnek baskili
sensor, elektrokimyasal algilama sisteminde pestisitlerin tespitinde basarili bir sekilde
kullanilmistir.

Li P. ve arkadaslar1 (P. Li et al., 2018), grafen oksit (GO) konsantrasyonu ile
dispersiyonunun viskozitesi ve ylizey gerilimi arasindaki iliskiyi arastirmiglardir. GO
konsantrasyonunun artmasi, dagiliminin yiizey gerilimi iizerinde ¢ok az etkiye sahipken,
dagilimin viskozitesini biiyiitebilmektedir. SDS ve TX-100’in eklenmesi, GO
dispersiyonunun yiizey gerilimini etkili bir sekilde azaltabilirken, viskozite tizerindeki
etkisi deneysel konsantrasyon araliginda goéz ardi edilmistir. Optimum GO
konsantrasyonu 3,9 mg/mL'dir. GO/SDS, GO/TX-100 miirekkebi iiretiminde SDS ve
TX-100 eklenebilmesi i¢in en iyi degerler sirasiyla 1 mg/mL ve 2.5 mg/mL olarak
belirlenmistir. Her iki miirekkep icin de ev tipi miirekkep piiskiirtmeli yazict HP-1010
ile normal baski kagidina, esnek PI filme ve ince Al folyoya yazdirilabilirligi
incelenmistir. Calismada miirekkep piiskiirtmeli yazdirilabilir GO bazli miirekkeplerin
gelistirilmesi ile grafen elektrot/devre hazirlama maliyetini diisiirdiigli kanitlanmistir.

Soares O. ve grubu (Soares et al., 2015) yapmis olduklari ¢alismada bilyeli
ogilitme ile azot katkili karbon nanotiip elde etmek i¢in solventsiz basit bir yontem
gelistirmistir. Melamin veya iire, bilyeli 6giitme ile karbon nanotiiplerin azot katkilama
i¢in nitrojen Onciisii olarak basariyla kullanilmistir. Ancak melamin katkili numunelerde
azot iceriginin lirede ki azot igerigine kiyasla, daha yiiksek oldugu bilinmektedir.

Rocha R. ve arkadaslar1 (Rocha et al., 2017) yapmis olduklar1 ¢alismada solvent
kullanilmayan yeni bir yontemle birka¢ metal icermeyen azot katkili karbon nanotiip
katalizorii hazirladilar. Kullanimi kolay, solventsiz bir katkilama yontemi kullanarak,
azot gruplarim c¢ok duvarli karbon nanotiip sp? agina (kuater nitrojen, pirolik ve
piridinik gruplara) dahil edilmistir. Karbon nanotiipler bilyeli degirmende azot ile
karistirilarak ardindan termal iglemlerle veya alternatif olarak amonyak akisi altinda

islenerek farkli yaklasimlar test edilmistir. Aktif ve kararli azot tiirevlerinin
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sentezlenmesine  yonelik  farkli  nitrojen  Onciileri  (melamin, {ire veNHz)
degerlendirilmistir. Sonug¢ olarak kati azot yiiksek katkilanmasi, azot katkilama
uzamasini iyilestirmemektedir. Tam tersine, 6zellikle melamin durumunda ortaya ¢ikan
malzemenin dokusal ozelliklerine zarar vermektedir. Hazirlanmis numuneler, azot
icerigi miktar1 ve islevinin dogasi geregi optimum sicaklik 600 °C olarak belirlenmistir.
Azot igeren yiizey gruplarinin varligi kirleticinin giderilmesinde rol oynarken, oksijen
igeren ylizey gruplari ters yonde etki gostermistir.

Pang Y. ve arkadaslar1 (Pang, Huang, Wang, Shen, & Wang, 2020), bisfenol A
ve bisfenol S’nin elektrokimyasal tespiti icin COF, CTpPa-2 ile modifiye edilmis camsi1
karbon elektrot (GCE) olusturulmustur. CTpPa-2/GCE’nin elektrokimyasal 6zellikleri,
galvanostatik sarj-desarj, dongiisel voltametri ve diferansiyel puls voltametrisi
kullanilarak karakterize edilmistir. CTpP-2/GCE dikkate deger bir elektrokatalitik
aktivite sergilemistir. Bisfenol A ve bisfenol S i¢in elektrokimyasal tepkilerin sirastyla
0,1 — 50 uM konsantrasyon araliginda dogrusal oldugu bulunmustur. Ayrica, sensor
%87 - %92,2 arasinda geri kazanim ve %13.2 - %28 arasinda migrasyon oranlari ile sise
numunelerinde bisfenol A ve bisfenol S’yi belirlemek igin kullanilmastir.

Shi W. ve arkadaslarinin (Shi et al., 2020) yapmis olduklari ¢alismada {irikaz
tabanli bir iirik asit biyosensorii ve insan tiikiirigiinde bulunan iirik asit tespitindeki
uygulamasi gergeklestirilmistir. Cok duvarli karbon nanotiiplerde iirikaz ile modifiye
edilen elektrot, yliksek hassasiyet ve secicilik, diisiik tespit limiti ve genis dogrusal
aralik ile trik asite kars1 uygun elektrokatalitik yetenek sergilemistir. Biyoanaliz
laboratuvarlarinda gereken tasinabilirlik, diisiik maliyet, esneklik ve tek kullanimlik gibi
cesitli 6zelliklerine sahip biyosensoriin iiretimi igin polietilen tereftalat (PET) substrat
olarak kullanilmistir. Calismanin en 6nemli sonuglardan birisi de {iretilen biyosensor ile
hiperiirisemi hastasinda 6n tetkik testleri uygulanmadan tiikiiriik, {irik asit analizinde
klinik testlere uygun sonuglar ortaya koymasidir.

Gulati P. ve arkadaglar1 (Gulati, Mishra, Khanuja, Narang, & Islam, 2020) bir
timor biyobelirte¢ olan CEACAMS’i hedef alarak kolorektal kanser hiicresinin etkin
saptanmast i¢in esnek ve diisiik maliyetli bir genosensor lretmislerdir. Algilayict
elektrot, teknolojik olarak gelismis bir sicak pres teknigi ile esnek polietilen tereftalat
(PET) substrat tlizerinde dikey olarak hizalanmis c¢ok duvarli karbon nanotiiplerin
transferi ile iiretilmistir. Uretilen sensér cihazim gerilebilir, biikiilebilir, seffaf, tek
kullanimlik ve 1siya dayanikli bir hale getirilerek; transfer isleminden 6nce ve sonra

elektrot malzemesinin karakterini kaybetmemesini saglamistir. Sensorlerin deneysel
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kismi, dongiisel voltametri (CV) ve elektrokimyasal empedans spektrumlar1 (EIS) ile
karakterize edilmistir. Sensor, 50-250 pM araliginda hedef DNA eklenerek kontrol
edilmis ve 0.92 uM'lik bir algilama simir1 gostermistir. Baglanma aktivitesi yalnizca
tamamlayict DNA ile gerceklestiginden, sensoriin oldukca hassas, kararli ve iyi bir
ozgiilliige sahip oldugu ispatlanmistir.

Lu Y. ve arkadaglar1 (Lu et al., 2017) tarafindan yapilan ¢alismada indirgenmis
grafen oksidin —SOzH gruplari ile modifiye edilmesiyle su i¢indeki kararliliginin 6nemli
derecede artirildig1 belirtilmistir. Diger yandan islenmemis grafen oksidin ise su
igerisinde topaklanip ¢oktiigli goriilmiistiir.

Wang S. ve arkadaslart (S. Wang et al., 2015) mirekkep piiskiirtmeli
yazdirmanin miirekkep icerigini, cok duvarl karbon nanotiip ve glimiis nanopargaciklari
sodyum dodesilbenzen siilfonat yardimiyla suda ¢ozerek hazirlamiglardir. Ag-
MWCNTlerin son derece iletken desenleri, bir HP Deskjet 1010 miirekkep piiskiirtmeli
yazici kullanilarak kagida yazdirilmistir. Elde edilen desenler, bilkme testinde iyi bir
stabilite ve 50 kez basildiktan sonra diisiik bir tabaka direnci gostermistir. Miirekkep
cozeltisine sadece 60-90 nm c¢apinda manganez dioksit (MnO2) nanopargaciklar
eklenerek, filtrelenmis ¢cok duvarli karbon nanotiip negatif elektrotlu asimetrik siiper
kapasitorler (ASC’ler) icin desenli pozitif elektrotlar hazirlanmistir. Basit, diisiik
maliyetli, temassiz bir biriktirme ydntemi olarak islev goren miirekkep piliskiirtmeli
baski, mevcut basili elektronik cihazlarda iiretim siireciyle tamamen entegre edilebilir

oldugu ve enerji depolamada potansiyel uygulamalara sahip oldugu ispatlanmaistir.
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4. MATERYAL VE YONTEM
4.1. Kullanilan Cihaz ve Kimyasal Maddeler

Esnek elektrotlarin iiretimi kisminda kullanilan PET altliklar Canon E414 yazici
kullanilarak yazdirma igslemi tamamlamastir.

Elektrokimyasal dlciimler icin Gamry Interface 1010E Potansiyostat cihaz1 ve
ticli elektrot sistemi kullanilmigtir. Calisma elektrotu olarak SO3H-N-MWCNT esasl
esnek elektrotlar, referans elektrot olarak Ag/AgCl (3 M KCl), yardimci/karsit elektrot
olarak platin tel kullanilmistir. Sekilde 3’de kullanilan potansiyostat cihazi ve

elektrokimyasal hiicre goriilmektedir.

Calisma Elektrot

Karsit
Elektrot

Sekil 3. Gamry Interface 1010E ve elektrokimyasal hiicre

4.2. MWCNT Modifikasyonu

Bilyeli degirmen kullanilarak karbon nanotiiplerin modifikasyonu kontrollii
atmosfer ortaminda gergeklestirilmistir. Bu islemde sertlestirilmis paslanmaz ¢elik viyal
ve sertlestirilmis paslanmaz celikten yapilmis bilyeler kullanilarak ¢ok duvarli karbon
nanotiip yapilarinin 6giitiilmesi ve boyutlarinin kiictiltiilmesi ayn1 zamanda da kusur
miktarlarmin artirilmast planlamistir. Ogiitme isleminin kontrollii atmosfer ortaminda
yapilmast 6giitme islemi sirasinda ortaya ¢ikan enerji ve 1stya bagli olarak karbon
yapisinin oksitlenmesinin engellenmesi igindir. Ogiitme islemi dncesi viyal ve bilyeler
saf su ve etanol ile yikanmis ve kurutulmustur. Farklt numunelerin hazirlanmasi
isleminden once ise daha once kullanilan viyal zimpara kagidi kullanilarak iyice
temizlenmis ve bdylece numuneler arasinda kirlenme durumunun ortaya cikmasi
engellenmistir. Temizlenmis viyal, bilyeler ve kullanilacak olan ¢ok duvarli karbon
nanotiip glove box icerisine yerlestirilmis ve ylikleme islemi burada gergeklestirilmistir.

Glove box atmosferi olarak yiiksek saflikta argon gazi kullanilmis, bu ortamda nem ve
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oksijen gibi bilesenlerin degerleri minimum limitlerde tutulmustur. Argon atmosferi
altinda 0,6 gram c¢ok duvarli karbon nanotiip tartilmis ve celik viyal igerisine
koyulmustur. Daha sonra azot katkilama islemi yapilacak numuneler i¢in ise 0,4 gram
melamin tartilmis ve viyal igerisine koyulmustur. Daha sonra viyal igerisine ¢elik
bilyeler koyulmus, viyalin kapagi bu ortamda siki bir sekilde kapatilarak glove box
disina ¢ikarilmistir. Igerisinde numune ve bilye karisimi olan viyal ilk dnce kisa bir siire
fiziki olarak karistirilmis ve daha sonra yiiksek enerjili bilyeli degirmen sistemine
yerlestirilmistir (Spex 8000M). Azot katkilama islemi yapilmamis numuneler igin
melamin ilavesi yapilmamustir. Ogiitme isleminde karbon/bilye agirlik orami 1/100
olarak kullanilmis ve tiim 6giitme islemlerinde bu oran korunmustur. Ogiitme ortamina
eklenen melamin agirhig bu orana dahil edilmemistir. Ogiitme islemi tamamlanan ¢ok
duvarli karbon nanotiip yapilar1 daha sonra azot katkilama isleminin tamamlanmasi
amaciyla 1si1l isleme tabi tutulmustur. Bu islemde; 6giitiilmiis numuneler atmosfer
kontrollii tiip firin igerisine aliimina kayik kullanilarak yerlestirilmis, N2 gazi altinda
600 °C’de bir saat 1sil islem uygulanmistir. Bir saat sonunda firin kendiliginden
sogumaya birakilmigtir. Isitma hiz1 10 °C/dk kullanilmistir.

Zamana bagh bilyeli o6giitiiciiyle ogiitiilmiis N-MWCNT yapilarin yiizeyleri
—SOsH fonksiyonel gruplari ile modifiye edilmistir. Modifiye isleminde N-MWCNT’ler
(agirhikca 1:1) deiyonize su ile karigtirilarak 10 mg/mL yogunluguna sahip
siispansiyonlar hazirlanmistir. 1 gram siilfonik asit (%99), %2 NaOH igeren ¢ozelti
icerisinde ¢Ozdiirtilmiistiir. Daha sonra bu ¢ozeltiye 0,4 gram sodyum nitrat eklenmistir.
Olusan bu c¢ozelti, buz sicakliginda bulunan 10 ml ultra saf su igerisine yavasca
eklenerek 30 dk karistirilmistir. Bu siire sonunda ¢6zelti daha 6nce hazirlanmis olan buz
banyosu icerisindeki 30 ml karbon/su siispansiyonu iizerine yavas bir sekilde
eklenmistir ve 5 saat daha buz banyosu icerisinde karistirilmistir. Bu islem sonunda
ylizeyi modifiye edilmis nanoyapilar sivi fazdan santrifiij yardimi ile ayrilmis, yikanmis

ve 50 °C’de vakumlu etiivde kurutulmustur.
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4.3. Miirekkep Karisimlarinin Hazirlanmasi

Miirekkep karisimlarinin hazirlanmasinda dagitic1 faz olarak deiyonize su (DI)
kullanilmastir. ilk olarak 1 mg/ml konsantrasyona sahip N-MWCNT/DI siispansiyonu
hazirlanmis ve bu konsantrasyon baslangi¢ degeri olarak belirlenmistir. Hazirlanan
miirekkep karisimi 2 saat boyunca ultrasonik banyoda homojenlestirilmis ve daha sonra
ultrasonik prop yardimiyla (2 saat) homojenligin ve kararliligi daha da artirilmasi
amaclanmistir. Tiim bu karistirma islemleri buzlu su banyosu igerisinde yapilarak
miirekkebin sicakliginin artisi  Onlenmistir.  Homojenlestirme islemi sonrasinda
miirekkep karisimi 4000 rpm de 15 dakika santrifiij edilmistir. Boylelikle miirekkep
icerisinde bulunabilecek ve tikanmalara sebep olabilecek karbon topaklarin sistemden

ayrilmasi saglanmistir.
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5. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA
5.1. MWCNT” iin Azot Atomlari ile Modifikasyonu ve Karakterizasyonu
Cok duvarli karbon nanotlip, NanoGrafi Inc. (Ankara, Tiirkiye) firmasindan

temin edilmistir. Elde edilen MWCNT o6zellikleri asagida listelenmistir.

e >90 % carbon basis

e DxL 110-170 nm x 5-9 um

e Powder form — CVD

e Mp : 3652-3697 °C (lit.)

e Density : 1.7 g/mL @RT

Ogiitme islemi uygulanmamis ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin yapilarinin azot

atomlar ile katkilanmasi i¢in azot kaynagi olarak melamin kullanilmistir. Bu islemde
ticari olarak elde edilen 0,6 gram ¢ok duvarli karbon nanotiip, 0,4 gram melamin ile
kuru ortamda fiziksel karistirma iglemine tabi tutulmustur. Bu islem sirasinda herhangi
bir gaz beslenmesi yapilmamaistir. Elde edilen fiziksel karigim daha sonra aliimina kayik
icerisine yerlestirilmis ve atmosfer kontrollii tiip firin icerisine koyulmustur. Isil islem
sirasinda firmin sicakligr 10 °C/dk 1sitma hizi ile N2 gazi ortaminda (akis hizi 100
cm?®/dk) 600 °C’ye ¢ikarilmis ve bu sicaklikta 1 saat bekletilmistir. Bir saatin sonunda
firin sicaklig1 ortam sartlarinda sogumaya birakilmis, firin sicakligit 50 °C’nin altina
distiiginde numune firindan alinmistir. Boylece ¢ok duvarli karbon nanotiip yapisina
azot katkilama islemi gergeklestirilmistir. Ogiitme islemi icin farkli 6giitme siireleri
kullanilmis ve 6giitme siiresinin ¢ok duvarli karbon nanotiip yapisi tizerindeki etkileri
arastirilmistir. Bu baglamda 6glitme islemi ayr1 ayr1 5, 10, 15, 30, 45 ve 60 dakika
ogiitme siireleri igin  yapilmustir. Ogiitme islemi iki farkli yaklasim ile
gerceklestirilmigtir.  1lk  &nce melamin katkist  yapilmadan &giitme  islemi
gerceklestirilmis ve bdylece melaminin 6giitme ortaminda bulunmasmin etkisi
aragtirilmigtir. Melamin ilave edilmeden ogiitme islemi uygulanmis MWCNT’lerin
TEM sonuglart Sekil 4’de verilmektedir. Goriildiigii gibi bilyeli degirmende (BM)
modifiye edilmis MWCNT boyutunda 6giitme zamanina bagl olarak 6nemli degisimler
gozlemlenmistir. Ogiitiilmemis ¢ok duvarli karbon nanotiip uzun nanotiip yapilaridan
olusurken 15 dakikalik 6gilitme isleminde bile (siire kisa olmasma ragmen) tiip
boyutlarinin  6nemli derecede kisaldig1r goriilmektedir. Islem siiresinin daha da

artirtlmasi ile de diizensiz sekilli karbon nanoyapilarinin olustugu, artik tiip yapisinin
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bozuldugu goriilmiistiir. Bu sonuclar azot katkilama islemi i¢in 6giitme siiresinin kisa

olmasi gerektigini aksi taktirde karbon nanotiip yapisinin bozuldugunu gostermistir.

Sekil 4. Bilyeli degirmende modifiye edilmis MWCNT’ lerin TEM goriintiileri: a) MWCNT b)
MWCNT-15 dk BM ¢) MWCNT-30 dk BM d) MWCNT-60 dk BM

5.2. Ogiitiilmiis ve Azot Katkilanmis MWCNT’ lerin Hazirlanmasi

Ogiitme islemi icin kisa &giitme siirelerinin kullanilmas: gerektigi Sekil 4°de
verilen TEM resimlerinde acgik¢a goriilmiistiir. Bu agsamadan sonra 6glitme ortaminda
melamin eklenmis ve farkli 6glitme siireleri icin MWCNT nin yapisal modifikasyonu
gerceklestirilmistir. Bu asamada 6gilitme siiresi olarak 5, 10, 15, 30, 45 ve 60 dakika
stireleri kullanilmis ve bu siireler sonunda ¢ok duvarli karbon nanotiip yapisinda olusan
degisimler TEM yontemi kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen TEM resimleri Sekil
5’de verilmektedir. Sekil 4 ve 5°de ayni parametrelerin kullanilmasina karsin 6glitme
ortaminda melamin bulunmasmin modifiye edilmis karbon nanotlip yapisi iizerine
onemli etkileri oldugu anlasilmistir. Artan 6glitme siirelerine bagli olarak daha kisa
uzunluga sahip c¢ok duvarli karbon nanotiip yapilar1 elde edilmis ve 6gilitme islemi
yapisal modifikasyon i¢in daha iyi kontrol edilebilir hale gelmistir. Melamin olmadigi
durumda 30 ve 60 dakika Ggiitme islemleri sonucunda karbon nanotiip yapisinin
bozulmasina ragmen, melamin varliginda 60 dakika 6giitme islemi sonunda bile karbon
nanotlip yapisinin korundugu ve sistematik olarak karbon nanotiip boylarinin

kisaltilabildigi gézlemlenmistir



Sekil 5. Bilyeli degirmende modifiye edilmis MWCNT’ lerin TEM goriintiileri: a) N-MWCNT
b) N-MWCNT-5 dk BM ¢) N-MWCNT-10 dk BM d) N-MWCNT-15 dk BM €) N-MWCNT-30 dk BM
f) MWCNT-45 dk BM ve g) N-MWCNT-60 dk BM.

Ogiitiilmiis numunelerin XRD deneylerinden elde edilen sonuglar Sekil 6’da
gosterilmistir. XRD sonuglarinda iki 6nemli pik varligi gériilmektedir. Bunlardan ilki ve
en siddetli olan pik yaklasik 25.8°°de bulunmakta ve karbon (002) diizlemine karsilik
gelmektedir. Ikinci pik ise yaklasik olarak 43.1°°de yer almakta ve karbon (100)
diizlemini temsil etmektedir. Elde edilen veriler irdelendiginde &giitiilmiis ¢cok duvarl
karbon nanotiip nanoyapilarinin 6giitiilmemis ¢ok duvarli karbon nanotiip yapilari ile
ayn1 XRD grafiklerini gosterdiklerini ve pik aciklarinda belirgin bir kayma olmadig:
gozlemlenmektedir. Bu sonuglardan yola ¢ikilarak 6giitme isleminin MWCNT’lerin
boyutlarint degistirirken diizlemler aras1 mesafeleri {lizerinde etkisinin sinirli oldugunu

sOyleyebiliriz.
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Sekil 6. Artan 6giitme siiresine bagl olarak elde edilen XRD sonuglari (asagidan yukari sirasiyla N
katkilanmus 0, 5, 10, 30, 45, 60 dk BM).

Ogiitiilmiis numunelerin bag yapisim1 ve kusurlari belirlemek amactyla Raman
Spektrometresi yontemi kullanilmistir. Elde edilen Raman sonuglart Sekil 7°de
gosterilmektedir. Raman sonuglarinda goriilen keskin ve disiik siddetli pikler deney
diizeneginden kaynaklanan sapmalar ve hatalardir. Tek katmanli karbon nanotiip
yapilarinin grafenin Raman Spektrometresi sonuglarina ¢ok benzer pikler gostermesine
ragmen ¢ok duvarli karbon nanotiip sisteminde bu durum biraz daha farkli bir hal
almaktadir. Raman sonuglarinda 3 siddetli pik varligi gdze carpmaktadir. Bu pikler
yaklasik olarak 1350, 1560 ve 2600 cm™ dalga boylarinda bulunmakta ve sirasiyla D, G
ve G’ bantlarini temsil etmektedir (Costa, Borowiak-Palen, Kruszynska, Bachmatiuk, &
Kalenczuk, 2008). D band:1 yapidaki diizensizlik ve kusurlardan kaynaklanmakta olup
genellikle D pik siddetinin G pik siddetine oran1 ¢ok duvarli karbon nanotiip yapisinin
kalitesini gostermek icin kullanilmaktadir. Tez kapsaminda ¢cok duvarli karbon nanotiip
yapist kullanilmasindan dolay1 grafen ve tek duvarli karbon nanotiip yapilarinda diigiik
dalga boylarinda gézlemlenen RBM band1 sonuglarda goriilmemistir ve bu beklenen bir
durumdur (Costa & Borowiak-Palen, 2009). RBM bandinin tiiplerin genisleme ve
daralmasindan kaynaklanmasi, ¢ok duvarli karbon nanotiip yapisinda distaki tiiplerin
ictekilerin daralmasin1 ve genislemesini engellemesinden dolayr bu pik ¢ok duvarli
karbon nanotiip yapisinda goriilmemektedir. Elde edilen sonuglarda da goriildiigi gibi D
bandinin siddeti G bandininkine gore daha yiiksektir bu da ¢ok katmanli yapinin daha
yuksek diizensizlik gostermesinden kaynaklanmaktadir. Elde edilen sonuglarda 6giitme

yapilmis ve yapilmamis numunelerden elde edilen Raman grafiklerinde herhangi bir
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fark olmadigi, azot katkilanmasinin da elde edilen Raman grafiklerinde literatiir ile

karsilagtirma yapildiginda bir fark yaratmadigi gozlemlenmistir.

Intensity (a.u)

| N\ .
—
|‘M | 1 _/\._-_l |
0 1000 2000 3000 4000

Raman shift (cm™?)

Sekil 7. Artan 6gilitme siiresine bagli olarak elde edilen Raman sonuglar1 (asagidan yukar sirasiyla 0, 5,
10, 30, 45, 60 dk BM).

Tablo 2. N-MWCNT XPS sonuglari.

Numune Adi C at.% O at.% N at.%
N-MWCNT-Odk BM 08,8 11 -
N-MWCNT-5dk BM 92,2 53 2,2
N-MWCNT-10dk BM 951 08 4,0
N-MWCNT-15dk BM 03,7 18 4,5
N-MWCNT-30dk BM 94,6 16 3,7
N-MWCNT-45dk BM 915 18 6,6
N-MWCNT-60dk BM 918 18 6,4
N-MWCNT-0dk-as mill 98,7 } 2,2
N-MWCNT-30dk-as mill 90,3 24 7.3
N-MWCNT-60dk-as mill 848 22 13,0

Cok duvarli karbon nanotiip yapisina katkilanan azot atomlarinin miktarinin
belirlenmesi amaciyla XPS analizi yapilmistir (Tablo2). Hazirlanan numuneler ig¢in XPS
genel taramalar1 yapilmis ve atomik azot orani hesaplanmistir. Tabloda verilen sonuglar
incelendiginde melamin bulunan ortamda 6giitme yapilmamig, melamin ile sadece

karistirilarak 1s1l isleme tabi tutulmus N-MWCNT-0dk BM kodlu numunede karbon ve
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oksijen elementleri varken azot varligi saptanmamistir. Bu durum 1s1l islem sirasinda
melaminin hepsinin bozunarak sistemden uzaklastigi, azot katkilama isleminin
yapilamadigint gostermektedir. Aymi sekilde 1si1l isleme tabi tutulmus diger
numunelerde ise melaminli ortamda Ogiitme isleminin etkisi belirgin bir sekilde
goriilmiistiir. Genel bir davranis olarak 6giitme siiresindeki artis ile birlikte katkilanan
azot atomlarmin goriilmedigini kanitlar nitelikte olmustur. Daha da anlagilmasi
acisindan 1s1l islem yapilmadan Once alinan Ornekler (as mill) XPS analize
gonderilmistir ve sonuglar Tablo 2’de ayrica verilmistir. Ogiitme yapilmamis
numunelerden alinan sonuglar karsilastirildiginda 1s1l islem Oncesi sistemde N
atomlarinin varhigi goriliirken 1s1l iglem sonucunda N atomlarinin goériillmemesi 1sil
islem sirasinda melaminin bozundugunu ancak N atomlarint MWCNT ile etkilesime
girmedigini gostermektedir. Ayrica ayni karsilastirma 30dk BM yapilmis numune i¢in
de yapildiginda 1s1l islem 6ncesi N atomlariin oraninin 7.3 at.% olmasina ragmen 1sil
islem sonunda MWCNT sisteminde 3.7 at.% N oldugu yani katkilama islemi igin
kullanilan melaminin tamaminin verimli olarak N katkilama isleminde kullanilmadigini
gostermektedir. Elde edilen sonucglar birlestirildiginde 06giitme yapilmamis
MWCNT’nin neden N atomlan ile katkilanamadigi agikliga kavusmaktadir. Sonug
olarak ¢gilitme isleminin N katkilanmasini daha verimli hale getirdigi goriilmektedir. Bu
da daha 6nce yapilan ¢alismalarla uyumludur (Rocha et al., 2017; Soares et al., 2015).
Isil islem sonucunda sistemde bozunmadan kalan melamin olup olmadigin
belirlemek amaciyla daha 6nceden belirlenmis bazi numunelere TGA analizi yapilmis
ve sonuglar Sekil 8’de verilmistir. Isil islem gdérmemis melamin iceren Ogiitiilmemis
numune 300-450 °C’de 6nemli bir bozunma gosterirken, 1s1l islem gormiis MWCNT de
900 °C’ye kadar onemli bir degisim gdstermemistir. Isil islem gdrmemis numunede
goriilen bu 6nemli agirlik diislisii melaminin bozuldugunu ve sistemden uzaklastigini
gostermektedir. Sonug olarak 1s1l islem sonrast N-MWCNT sisteminde bozulmadan

kalan melamin bulunmamakta ve 1s1l islem sirasinda melaminin tamami bozulmaktadir.
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Sekil 8. N-MWCNT-0dk’ ya ait 1s1l islem gdrmiis ve gérmemis drnekler icin TGA profilleri.

5.3. N-MWCNT-BM Esash Miirekkep Karisimlarinin Hazirlanmasi

Modifiye edilmis N-MWOCNT-BM esasli numuneleri kullanilarak farkl
konsantrasyonlara sahip miirekkep karigimlar1 hazirlanmistir. Baglangi¢ konsantrasyonu
olarak 1 mg/ml belirlenmistir. Miirekkep karigimlarinin hazirlanmasi i¢in dagitic1 faz

olarak ultra saf su kullanilmistir.Elde edilen sonuglar Tablo 3’de verilmektedir.

Tablo 3. Ogiitme islemi uygulanmamis, 1 mg/ml konsantrasyona sahip miirekkep karisimlarindan elde
edilen dijital fotograflar.

SO3H- SO3H-N- SO3H-N-
SURE hl/l\r/nv;:-lr MWCNT N-leV!\J/\(an '\IIT MWCNT MWCNT-0dk
1 mg\ml Img\ml BM 1 mg\ml
0 dk gt
(mirekkep
hazirlandiktan
hemen sonra) , , ‘.
5dk - |

Tablo 4. Ogiitme islemi uygulanmis, 1 mg/ml konsantrasyona sahip miirekkep karisimlarindan elde

edilen dijital fotograflar.

N-MWCNT-0dk BM N-MWCNT-5dk BM N-MWCNT-10dk BM 10

SURE 10 mg\ml 10 mg\ml

0dk
(miirekkep
hazirlandiktan hemen
sonra) , 5dk

SURE N-MWCNT-15dk BM N-M_WCNT-45dk BM N-MWCNT-60dk BM 10

10 mg\ml 10 mg\ml mg\ml

0dk
(miirekkep
hazirlandiktan hemen
sonra) , 5dk
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MWCNT yiizeyleri su sever 0zellik gosteren farkli yiizey gruplari ile modifiye
edilmistir. Bu baglamda MWCNT yiizeyleri —SOsH gruplar1 ile modifiye edilmistir.
Numunelerin —SO3H ile modifikasyonu sonrasinda farkli konsantrasyonlara sahip
miirekkep karigimlarinin kararliliklar1 arastirtlmistir. —SOsH ile modifiye edilmis
numunelerin ultra saf su igerisinde modifiye edilmemis numunelere gore listiin bir
kararlilik sergiledigi goriilmiistiir. SOsH-MWCNT vyapilarin ultra saf su igerisinde
dagitilmasi ile 1, 2, 4 mg/ml konsantrasyona sahip miirekkep karisimlar1 hazirlanmis ve
bu miirekkeplerin kararliliklar1 15 giin boyunca dijital resimleme yontemi kullanarak
belirlenmistir. Miirekkep karisimlarindan zamana bagli olarak elde edilmis dijital
resimler Tablo 5°de verilmektedir. Oncelikle modifiye edilmemis MWCNT, N-
MWCNT ve SO3sH-N-MWCNT numuneleri iceren 1 mg/ml konsantrasyona sahip
miirekkep karigimlart hazirlanmistir. Bu numunelerin ortak 6zellikleri 6giitme iglemine
tabi tutulmamasidir. Elde edilen kararlilik resimleri incelendiginde bilyeli degirmen ile
oglitme islemi uygulanmamis numunelerden hazirlanan miirekkep karisimlarinin hemen
¢cokme egilimi sergiledikleri gozlemlenmistir. Ogiitme isleminin miirekkep kararliligi
tizerine olan etkilerinin arastirilmasit amaciyla da o6glitme islemi uygulanmis ancak
SO3H modifikasyonu yapilmamis numunelerin kullanimi ile miirekkep karigimlari
hazirlanmistir.  Bu miirekkep karigimlarindan elde edilen sonuglar Tablo4’de
verilmektedir. Zamana bagli olarak c¢ekilen resimler incelendiginde ogilitme islemi
uygulanmis numunelerden hazirlanan miirekkep karisimlarinin da zamanla hizli bir
sekilde ¢okme egilimi sergiledikleri ve kararli olmadiklar1 belirlenmistir. Ancak Tablo
4’de verilen resimlerin 10 mg/ml konsantrasyona sahip miirekkep karisimlarindan
olustugu vurgulanmalidir. Bu miirekkeplerin 1 mg/ml konsantrasyona sahip
esdegerlerinin kararali oldugu ve bu sebeple daha yogun miirekkep karigimlarmin
kullanima ile bu tez ¢calismasinin yapildigi hatirlatilmalidir. Tablo 3 ve 4’iin kiyaslamasi
ile 6glitme isleminin miirekkep kararlilig1 {izerine SO3sH modifikasyonuna gore daha
yiiksek etki gosterdigi kullanilan miirekkep karisimlarinin konsantrasyon degerlerinin
karsilastirilmast ile ortaya ¢ikmaktadir. Ogiitme islemi ve SOsH modifikasyonunun ayni
anda kullanilmasiyla daha yiiksek konsantrasyona sahip karisimlarin hazirlanabilecegi

Ongoriilmiis ve bunun tizerine ¢aligmalar yapilmastir.
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Tablo 5. 1, 2 ve 4 mg/ml konsantrasyona sahip miirekkep karigimlarindan elde edilen dijital fotograflar.

SURE

SO3H-N-MWCNT-5dk BM
1,2, ve 4 mg\ml
B 7 "._r.

SO3H-N-MWCNT-10 dk
BM 1, 2, ve 4 mg\ml

SO3H-N-MWCNT-15 dk
BM 1, 2, ve 4 mg\ml

0dk
(mirekkep
hazirlandikta
n hemen
sonra)

5 dakika

1 saat

24 saat

3 giin

5 glin

7 glin




10 giin

""

15 giin

~ gt

SURE

SO3H-N-MWCNT-30 dk
BM 1, 2, ve 4 mg\ml

SO3H-N-MWCNT-45dk
BM1,2ve4mg\ml

SO3H-N-MWCNT-60 dk
BM 1, 2, ve 4 mg\ml

0 dk
(miirekkep
hazirlandikta
n hemen
sonra)

o
- l

5dk

1 saat

24 saat

3 giin




5 glin

7 giin

10 giin

15 giin

Yukarida belirtildigi gibi 6giitme islemi ve —SOzH ile modifikasyon iglemleri
ayrt ayr1 mirekkep kararliligi {izerinde belirli bir etkiye sebep olmus ancak bu
modifikasyonlarin ayri ayr1 uygulanmasiyla elde edilen numunelerin kullanilmasi ile
hazirlanan miirekkep karigimlari miirekkep piiskiirtme yontemi i¢in halen yeterli
kararlilik durumlarin1 gosterememistir. Bu iki modifikasyon yonteminin uygulanmasi
ile elde edilen numunelerden (SO3H-N-MWCNT-BM) hazirlanan miirekkep
karigimlarmin kararliliklart da belirlenmistir. Farkli siirelerde 6giitme islemine tabi
tutulmus ve —SOsH ile modifiye edilmis numunelerden elde edilen miirekkep
kararliliklar1 farkli konsantrasyonlar icin ¢alisiimis ve elde edilen resimler Tablo 5’de
verilmistir. Elde edilen resimler incelendiginde —SO3H ve 6giitme islemi ile modifiye
edilmis tim numunelerin 15 giin boyunca herhangi bir ¢6kme egilimi sergilemedikleri,
bu siire zarfinda kararliliklarin1 koruduklari belirlenmistir. Modifikasyon igleminin
kararlilik {izerine etkisinin belirlenmesinden sonra her bir numune ¢esidi i¢in miirekkep
konsantrasyonunun miirekkep kararlilig1 {izerine olan etkileri arastirilmistir. Daha 6nce

de belirtildigi gibi bu tezin amaci daha yogun ve kararli miirekkep karisimlarinin
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gelistirilmesini igermesinden dolayi, miirekkep kararliliginin saglandigi maksimum
konsantrasyon belirlenmelidir. Bu amagla 6ncelikle 2 ve 4 mg/ml konsantrasyonlara
sahip miirekkep karigimlar1 hazirlanmis ve kararlilik durumlar incelenmis, elde edilen
sonuglar Tablo 5’de verilmistir. Hazirlanan tiim miirekkep formiilasyonlari i¢in 1, 2 ve
4 mg/ml konsantrasyona sahip miirekkeplerin kararliliklarini1 koruduklar belirlenmistir.
Daha yiiksek konsantrasyona sahip miirekkep karigimlarinin hazirlanmasinin iki 6nemli
avantaji bulunmaktadir. Bunlardan ilki daha yogun miirekkep karisimlari, iletken
elektrotlarin hazirlanmasi i¢in gerekli yazdirma sayisinin azalmasii saglamaktadir.
Yazdirma sayisinin azalmasi hem zaman hem de vakit olarak elektrot {iretim islemini
daha verimli hale getirmektedir. Literatiirde yer alan miirekkep piiskiirtme yontemi ile
hazirlanmis elektrotlarin yazdirma sayis1 incelendiginde, istenilen veya optimum
iletkenlik elde edilmesi i¢in gerekli yazdirma tekrar sayisinin ylizlerce defa
tekrarlandig1 goriilmektedir. Bunun nedeni ise diisiik konsantrasyona sahip miirekkep
karisimlarinin kullanilmasidir (da Costa et al., 2015; Tortorich & Choi, 2013; S. Wang
et al., 2015). Literatiire gore daha kararli miirekkep karigimlarinin hazirlanmasi ve

gerekli olan yazdirma tekrar sayisinin azaltilmasi bu kapsamda 6nemli bir durumdur.

Tablo 6. 10 mg/ml konsantrasyona sahip miirekkep karigimlarindan elde edilen dijital fotograflar.

SO3H-N- SO3H-N- SO3H-N- SO3H-N- SO3H-N- SO3H-N-
MWCNT- | MWCNT- MWCNT- MWCNT- MWCNT- MWCNT-
SURE 5dk BM 10dk BM 15dk BM 30dk BM 45dk BM 60dk BM
10mg\ml 10mg\ml 10mg\ml 10mg\ml 10mg\ml
0 dakika
( miirekkep
hazirlandikt
an hemen
sonra)
5dakika

1 saat




24 saat

3 giin

5 giin

7 giin

10 giin

15 giin

10 mg/ml konsantrasyona sahip miirekkep karigimlarimin kararlilik durumlari
incelenmis ve elde edilen sonuglar Tablo 6’da listelenmistir. 4 mg/ml konsantrasyona
sahip miirekkep karisimlar1 6giitme siiresine bagli olmaksizin 15 giin boyunca kararlilik
gostermelerine ragmen, 10 mg/ml konsantrasyon i¢in tiim miirekkep formiilasyonlari
kararli durum sergilememistir. 15 ve 30 dakika 6giitme igslemi uygulanmig numuneler
15 giin boyunca kararliliklarin1i korumasina karsin, diger miirekkep karisimlarinin

cokme egilimi sergiledikleri belirlenmistir. Kararlilik gosteren miirekkep karigimlari
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icin 20 mg/ml konsantrasyon degerinin etkisi aragtirtlmistir. Elde edilen sonuglar Tablo
7’de verilmektedir. 20 mg/ml konsantrasyon i¢in 15 dakika 6glitme islemi uygulanmis
numune ilk 24 saat kararli durum gosterirken 24 saatten sonra ¢okme durumu
gozlemlenmistir. 30 dakika 6glitme islemi uygulanmis numune test siiresince herhangi
bir ¢okme egilimi gostermemistir. 20 mg/ml’den daha yiiksek konsantrasyon c¢alisma
kapsaminda kullanilmamistir. Bunun nedeni ¢ok yiiksek konsantrasyon degerlerinin
yaziciy1 tikama durumunu ortaya ¢ikarmasidir. Bu durum yapilan 6nciil ¢alismalarda da
belirlenmis ve 40 mg/ml konsantrasyona sahip miirekkep karigimlarinin yaziciyi

tikayarak yazdirma isleminin verimini diisiirdiigii saptanmaistir.

Tablo 7. 20 mg/ml konsantrasyona sahip miirekkep karigimlarindan elde edilen dijital fotograflar.

SO3H-N- SO3H-N- SO3H-N- SO3H-N- SO3zH-N-
SURE MWCNT-5dk | MWCNT-10dk | MWCNT-15dk | MWCNT-30dk | MWCNT-45dk
BM 20mg\ml BM 20mg\ml BM 20mg\ml BM 20mg\ml BM 20mg\ml

0dk
(miirekkep
hazirlandikt
an hemen
sonra)

5 dakika

1 saat

24 saat
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3 giin

5 giin

7 glin

10 glin

15 giin

Karbon esasli nanoyapilarin esnek altliklar iizerine biriktirilmesi ile yiiksek
performansa sahip esnek elektrotlar gelistirilmektedir. Bu amagla ucuz ve kolay tiretim
yontemlerinden birisi miirekkep piiskiirtme yontemi ile aktif ve yiiksek performansh
elektrotlar elde etmek igin kullanilan yontemlerden biridir. Bu yontemlerin homojenligi

kontrol altina alinmali, topaklanma sorunu giderilmeli ve yazdirilacak nanomalzeme
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boyutu ile yazicinin nozul boyutu arasinda uyum olmalidir. Verimli bir yazdirma
isleminin gergeklestirilebilmesi i¢in miirekkep karigimlarinin ylizey gerilim ve althik
malzemesinin ylizey enerjisi degerlerinin birbirine yakin olmasi gerekmekte ve boylece
miirekkep sivisinin altlik lizerinde homojen dagiliminin saglanmasi gerekmektedir. Bu
amagcla altlik malzemesinin yiizey enerjisinin ve miirekkep karigiminin yilizey gerilim
degerlerinin optimizasyonu gergeklestirilmistir. Miirekkeplerin yiizey gerilimlerinin
diisiiriilmesi i¢in miirekkep igerisine diisiik miktarlarda sodyum dedosil siilfat (SDS, 1-2
mg/ml) ilavesi gerceklestirilmistir. Ayrica PET yiizeyinin plazma temizleme islemi ile
yiizey enerjisi modifiye edilmistir. Oncelikle SDS eklenmemis miirekkep karisimlarinin
kararliliklar arastirilmig ve elde edilen veriler Tablo 8’de gosterilmistir. SDS eklenen
miirekkep kararliliginda belirgin bir artis elde edildigi vurgulanmalidir. SDS katkisinin
miirekkep kararliligini artiric1  etkisinin yan1 sira kullanilmasinin  asil nedeni
miirekkeplerin ylizey geriliminin diisiiriilmesi ve daha homojen yazdirma tabakasinin
elde edilmesidir. Baska bir ifadeyle miirekkeplerin SDS ile modifikasyonu daha
homojen yazdirma tabakalarmmin elde edilmesi icin miirekkep kararliligi iizerinde

olumlu etkilerinin oldugu da tespit edilmistir.

Tablo 8. 10 mg/ml konsantrasyona sahip 0.1 ve 0.2 mg/ml SDS ‘li miirekkep karigimlarindan elde edilen
dijital fotograflar.

SOsH-N-MWCNT- MVSV%,{TT'\; i | SOsH-N-MWCNT- | SOsH-N-MWCNT-
SURE 5dk BM 10mg\ml — BM 10mg\ml - 10 dk BM 10mg\ml | 10 dk BM 10mg\ml
0,1 mg\ml SDS 0,2 mg\ml SDS - 0,1 mg\ml SDS - 0,2 mg\ml SDS
r
0dk
(miirekkep
hazirlandiktan

hemen sonra)

5dk




) l
- l
) l
3 l
15gﬁn l
SO3H-N-

SO3H-N-MWCNT- MWCNT- 15dk SO3H-N-MWCNT- | SO3H-N-MWCNT-

SURE 15dk BM 20mg\mll BM 20mg\mi — 30dk BM 20mg\ml | 30dk BM 20mg\ml

— 0,1 mg\ml SDS

0,2 mg\ml SDS

— 0,1 mg\ml SDS

—0,2 mg\ml SDS
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0 dk
(miirekkep
hazirlandiktan
hemen sonra )

5dk

1 saat

24 saat

5 glin

10 giin
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15 giin
W -
SO3H-N-

SO3H-N-MWCNT- MWCNT- 450k SO3H-N-MWCNT- | SO3H-N-MWCNT-
SURE 45dk BM 10mg\ml BM 10mg\ml — 60dk BM 10mg\ml | 60dk BM 10mg\ml
—0,1 mg\ml SDS 0,2 mg\ml SDS —0,1 mg\ml SDS —0,2 mg\ml SDS
0dk
(miirekkep
hazirlandiktan

hemen sonra )

5dk

1 saat

24 saat
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: l

- .

15 giin

A — “_ﬂ.
SO3H-N-
SURE g(?;:az'\ngsmt MWCNT- 0dk MWCNT 10mg\ml | MWCNT- 10mg\ml
0.1 ma\ml gDS BM 20mg\ml — —0,1 mg\ml SDS —0,2 mg\ml SDS
=+ Mg 0,2 mg\ml SDS
0dk
(mirekkep
hazirlandiktan

hemen sonra )

5dk
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1 saat !
24 saat E
5 gilin !
10 giin ‘
15 giin l
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SO3H-MWCNT SO3H-MWCNT- N-MWCNT N-MWCNT-
SURE 10mg\ml - 0,1 10mg\ml - 0,2 10mg\ml - 0,1 10mg\ml - 0,2
mg\ml SDS mg\ml SDS mg\ml SDS mg\ml SDS
0 dk
(miirekkep
hazirlandiktan

hemen sonra )

5dk

1 saat

24 saat

5 giin
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10 giin
15 giin
SOsH-N-MWCNT SOsH-N-
" MWCNT-
SURE 10mg\ml - 0,1
mg\ml SDS 10mg\ml - 0,2
mg\ml SDS
0 dk
(miirekkep
hazirlandiktan

hemen sonra )

5dk

1 saat
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24 saat

5 gilin

10 giin

15 giin

Hazirlanan miirekkep karisimlarinin kararliliklarinin  belirlenmesi amaciyla
dijital resimleme yonteminin yani sira ayrica tane boyutu degerleri ve zeta potansiyel
degerleri belirlenmistir. Bunun i¢in sizer/DLS cihaz1 kullanilmistir. Miirekkep
igerisinde bulunan tanelerin veya kati yapilarin boyutlarmin topaklanma sonucunda
onlarca mikron seviyesine ulasmasi yazdirma islemi sirasinda kartuslarin siklikla
ttkanmasina  ve  dolayisiyla  yazdirma  isleminin  verimli  bir  sekilde
gerceklestirilememesine neden olmaktadir. Elde edilen zeta potansiyel degerleri Tablo
9’da verilmektedir. Zeta potansiyel degerleri 0, 1 ve 4 saat bekletilen miirekkepler i¢in
yapilmis ve zamana bagh kararlilikta herhangi bir degisimin meydana gelip gelmedigi

arastirilmistir. Elde edilen veriler tim miirekkep karisimlarinin kararli potansiyel
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araliginda gostermesine ragmen bazi miirekkep karisimlarindan elde edilen dijital
resimler ile karsilastirildiginda bu egilimin dogru olmadigi gostermistir. Ozellikle
ogiitme islemi uygulanmamis numuneler i¢in bu durum ortaya c¢ikmaktadir. Zeta
potansiyel degerlerinin ve dijital resimleme yonteminde elde edilen sonuglarin birbiri ile
tutarli oldugu gozlemlenmistir. Hazirlanan miirekkep karigimlariin tane boyutu
degerleri Tablo 10’da verilmektedir. Tiim miirekkep tiirleri i¢in partikiil boyutunun
birkag yiiz nanometre seviyesinde oldugu ve yazdirma islemi i¢in uygun aralikta oldugu
belirlenmistir. Bu da miirekkep karigimlarinin homojen ve onemli bir topaklanma

durumuna sahip olmadigin1 gostermektedir.
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Tablo 9.Yazdirlabilirlik 6zelligine bagli Img\ml, 20mg\ml ve 20 mg\ ml konsantrasyonuna 0.2 mg/ml SDS ‘e sahip miirekkep karisimlarindan elde edilen zeta potansiyel

degerleri (mV).
SOsH- N- SOsH- N- SOs3H- N- SOs3H- N- SOs3H- N- SOs3H- N- SOsH- N- SO3H- N-
MWCNT- MWCSZNT- MWCNT- MV\?}CNT- MWCNT- MWCNT- MWCNT- MWCNT- MWCNT- MWCNT-
Zaman | 1mg/ml-0,2 1ma/ml-02 | 1ma/mi-0.2 | 1ma/mi-0 2 0dk BM 5dk BM 10dk BM 15dk BM 30dk BM 45dk BM
mg/mi SDS | ?ml s0s | m ?ml s0s | m ?ml Sps | 1mg/ml-02 | 10mg/ml-0,2 | 10mg/ml-0,2 | 20mg/ml-02 | 20mg/ml-0,2 | 20mg/ml-0,2
g g g mg/mlI SDS | mg/mISDS | mg/ml SDS | mg/mlSDS | mg/mlISDS | mg/ml SDS
0 saat -42.14 mV -37.94 mV -24.57 mV -27.53 mV -47.41 mV -33.74 mV -37.49 mV -32.06 mV -40.23 mV -32.55 mV
1 saat -3211mV | -3284mV | -41.94mV | -3144mV | -36.88 mV -36.33 mV -31.42 mV -31,31 mV -31.99 mV -16.31 mV
4 saat -44,83 mV -31.86 mV -34.27T mV -39.43 mV -34.98 mV -35.81 mV -37.93 mV -26.48 mV -41.05 mV -32.48 mV

degerleri (nm).

Tablo 10.Yazdirilabilirlik 6zelligine bagli 1mg\ml, 20mg\ml ve 20 mg/ml konsantrasyonuna 0.2 mg/ml SDS ‘e sahip miirekkep karigimlarindan elde edilen tane boyutu

MWEON3TH_'Ole; apq | SOsH- N-MWCNT- | SOsH- N-MWCNT- | SOsH-N-MWCNT- | SOsH- N-MWCNT- | SOsH- N-MWCNT-
Miirekkep 1ma/ml-0.2 ma/mi 5dk BM 10mg/ml- 10dk BM 10mg/ml- | 15dk BM 20mg/ml- | 30dk BM 20mg/ml- | 45dk BM 20mg/ml-
g SDe g 0,2 mg/ml SDS 0,2 mg/ml SDS 0,2 mg/ml SDS 0,2 mg/ml SDS 0,2 mg/ml SDS
Tane boyutu 191.7nm 745.9 nm 396 nm 467.6 nm 338.1 nm 552.5 nm




Tablo 11. 40 mg/ml konsantrasyona sahip miirekkep karigimlarindan elde edilen dijital fotograflar.

SURE

SO3H-N-MWCNT-15dk
BM 40mg/ml-0,2 mg/ml
SDS

0 dk
( miirekkep
hazirlandiktan
hemen sonra)

5 dakika

1 saat

24 saat

15 giin

SO3H-N-MWCNT-30dk
BM 40mg/ml- 0,2 mg/ml
SDS

48

Daha yiiksek konsantrasyona sahip miirekkep karisimlarinin kartuslarin

tikanmasina neden olacagi dikkate alindiginda 10 mg/ml ve 20 mg/ml konsantrasyon
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degerlerinin yazdirma islemi i¢in kullanilmaya aday olarak belirlenmistir. Ancak
kararlilik caligmalari 40 mg/ml konsantrasyona sahip miirekkep karigimlart i¢in de
yapilmis ve elde edilen dijital fotograflar Tablo 11°de verilmektedir. 40 mg/ml
konsantrasyon degerinin homojen ve kararli bir miirekkep formiilasyonu hazirlamak
icin uygun olmadigi miirekkeplerin ¢okme egilimi sergilemesinden anlagiimaktadir.
Ancak daha 6nce de bahsedildigi gibi yiiksek konsantrasyon degerinin ayrica yaziciy1
tikama sorunlari ortaya ¢ikaracagi da unutulmamali.

Yazdirma islemi 10 mg/ml ve 20 mg/ml konsantrasyonlarina sahip miirekkep
karigimlarinin ~ kullanilmas1  ile  gergeklestirilmistir. Hazirlanan  miirekkeplere,
homojenlestirme islemi 2 saat boyunca buzlu su igerisinde sonikator kullanilarak
yapilmis ve miirekkep igerisinde var olabilecek topaklarin minimuma indirilmesi
saglanmistir. Sonikatdr ile homojenlestirme isleminde uzun siire uygulamalar
miirekkep igerisinde bulunan karbon yapilarinin zarar géormemesi i¢in kaginilmaistir.
Homojenlestirme isleminden sonra miirekkep karisimi 1 dakika 100 rpm de santrifiij
edilip miirekkep karisiminda bulunabilecek ve giderilememis topaklar miirekkep
stvisindan ayristirtlmistir. Yazdirma islemi dncesinde miirekkep piiskiirtmeli yazicinin
(Canon E414) kartusu acilmig, miirekkep bosaltilmis ve kartus ultra saf su kullanilarak
miirekkep kalintis1 kalmayacak sekilde yikanmistir. Elde edilen miirekkep karigimlari
bu kartuslar igerisine enjekte edilmis ve miirekkep piliskiirtme islemi i¢in hazir hale
getirilmigtir. Yazdirma iglemi 11 adet elektrotun ayni anda yazilabilecegi sekilde
tasarlanmis olan sablon kullanmilarak yapilmistir. 11 adet elektrotu igeren dizayni
kullanilan ekipmanlarin boyutlarina (plazma temizleme cihazinin hazne boyutu) gore
belirlenmistir. Yazdirma islemi i¢in PET esnek althik malzemesi kullanilmis olup
oncelikle SDS  igermeyen  mirekkep  karigimlarimin  yazdirilma  islemi
gerceklestirilmistir. Yazdirma islemi dncesinde PET yiizeyi ultra saf su/etanol karisimi
iceren petri kabina konulmus ve 10 dakika ultrasonik karistiricida yiizeyi temizlenmis,
kurumaya birakilmistir. Temizlenmis ylizeyde herhangi bir kirlenme olmamasi i¢in
numuneler kapali desikator kullanilarak transfer edilmistir. Sekil 9’da yazdirma islemi
sonucu elde edilen PET yiizeylerinin goriintiileri verilmektedir. Hazirlanan tiim
miirekkep karisimlart i¢in 50. defa yazdirma sonrasinda bile ylizeyde belirgin bir
elektrot tabakasinin olusturulamadigr goriilmiistiir. Bu durum altlik ile miirekkep
karisimlarinin ylizey enerji ve ylizey gerilim degerlerinin birbiri ile uyumlu olmamasi

veya miirekkep karigiminin yazdirilabilirliginin diisiik olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 9. 4 mg/ml ; 10 mg/ml ; 20 mg/ml konsantrasyonlarina sahip SDS igermeyen A-E: MWCNT,
SO3H-MWCNT , N-MWCNT , SO3H-N-MWCNT , SO3H-N-MWCNT-0 dk BM ; F-G-H-I : SO3H-N-
MWCNT-5 dk BM , SO3H-N-MWCNT-10 dk BM , SO3H-N-MWCNT-45 dk BM , SOsH-N-MWCNT-

60 dk BM ; J-K: SO3H-N-MWCNT-15 dk BM , SO3H-N-MWCNT-30 dk BM miirekkeplerin PET

altliklar Gizerine yazdirilmasi sonrasi elde edilen dijital resimler .

Elde edilen sonuglara gore oncelikle PET altlik malzemesinin yiizeyi; ylizey
enerjisinin yazdirma islemine uygun hale gelmesi i¢in plazma temizleme yOntemi
kullanilarak temizleme islemine tabi tutulmustur. Bu islemde esnek altlik plazma
temizleme cihazi igerisine yerlestirilmis ve malzeme yiizeyine plazma uygulanarak

ylizeyde bulunan kirlilikler giderilmis, PET’in yiizey enerjisi dolayisiyla 1slatma agis1
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optimize edilmistir. Plazma temizleme isleminde kullanilacak olan optimum
parametreler belirlenmis ve bu islemin etkisi 1slatma/temas agis1 belirlenerek
gozlemlenmistir. Bunun nedeni ise yiiksek plazma tiretme gli¢lerinin kullanilmasi PET
altliklarin 1sinmasina ve bunun sonucunda PET yapisinin ve seklinin bozulmasina neden
olmaktadir. Kullanilacak olan diisiik gii¢ degerlerinin ¢ok uzun siire uygulanmasi da
ayni1 etkiye sahip olmaktadir. Bu durumu aragtirmak i¢in 100 ve 500 W olmak iizere iki
farkli giic degeri kullanilmistir. Yiiksek plazma giiciiniin altlik malzemesinde 1sinmaya
neden olup PET yapisinda bozulma saptanmistir. Bu nedenle temizleme islemi 100 W
plazma giiclinde ve kisa siireler icin gerceklestirilmistir. Plazma uygulanmis PET
ylizeyine 10 mg/ml ve 20 mg/ml konsantrasyonlara sahip (SDS igermeyen)
miirekkeplerin yazdirilmasi sonucu elde edilen goriintiiler Sekil 10°da verilmektedir.
Plazma yapilmamus yiizeylere gore ¢ok daha iyi yazdirma gergeklestirilmesine ragmen
bu elektrotlarda da 50 kat yazdirma sonrasi dahi yilizeyde yeteri kadar karbon
tabakasinin biriktirilemedigi saptanmistir. Ayrica hazirlanan bu elektrotlarin multimetre
yardimiyla iletkenlik degerleri 6l¢iildiigiinde elektrotlarin iletkenlik sergilemedigi yani
bu elektrotlardan elde edilen direng degerlerinin yiiksek oldugu goriilmiistiir. Bu durum

yazdirma iglemi i¢in daha fazla optimizasyon yapilmasi gerektigini gostermistir.
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Sekil 10. 4 mg/ml ; 10 mg/ml ; 20 mg/ml konsantrasyonlarina sahip SDS i¢cermeyen miirekkeplerin
plazma ile temizlenmis PET altliklar {izerine yazdirilmasi sonrasi elde edilen dijital resimler
A-E: MWCNT, SOsH-MWCNT , N-MWCNT , SOsH-N-MWCNT , SO3H-N-MWCNT-0 dk BM ;
F-G-J-K : SO3H-N-MWCNT-5 dk BM , SO3H-N-MWCNT-10 dk BM , SOsH-N-MWCNT-45 dk BM ,
SO3H-N-MWCNT-60 dk BM ;H-I: SO3H-N-MWCNT-15 dk BM , SOsH-N-MWCNT-30 dk BM .

Plazma ile temizlenmis yiizeylerin de yeterli yazdirilabilirlik 6zelligini
saglayamadigindan miirekkep karigiminin yiizey gerilim 0&zelliklerinin optimize
edilmesi yoluna gidilmistir. Daha 6nceden de bahsedildigi gibi altlik malzemesinin
ylizey enerjisinin yani sira miirekkep karigiminin yiizey gerilim degerlerinin de kontrol
edilmesi gerekmektedir. Bu amagla miirekkep karigimlarinin igerisine az miktarda SDS
katilmasi, miirekkep karigiminin yilizey gerilim degerini, altlik malzemesinin ylizey
enerjisi degerine yaklastiracagi ve bdylece daha verimli yazdirma islemlerinin
yapilabilecegi diisiiniilmiistiir. Miirekkep karigimlarina 0.1 ve 0.2 mg/ml oranlarinda
SDS katkis1 yapilarak miirekkepler tekrar homojenize edilmistir. SDS ile modifikasyon
isleminde diisik SDS miktarlar1 yiizey gerilimini modifiye etmek i¢in yeterli
olmayacagi, ancak yiiksek SDS miktarlarinin kullaniminin da elektrotlarin iletkenlik
degerini olumsuz yonde etkileyecegi bilinmektedir. Bu islem sonunda plazma ile
temizlenmis PET ylizeylerine yazdirma islemi yapilmistir. Farkli SDS miktarlari igeren
4 mg/ml; 10 mg/ml; 20 m/ml konsantrasyonuna sahip miirekkeplerin yazdirilmasi
sonucu elde edilen elektrot tabakalarmin resimleri Tablo12’de verilmektedir. Resimler
incelendiginde 0.1 mg/ml SDS miktarinin miirekkep yiizey gerilimini modifiye etmek
icin yeterli olmadigi, ancak miirekkep karistmma 0.2 mg/ml SDS eklendiginde
yazdirma isleminin gozle goriiliir bir sekilde iyilestigi saptanmistir. Beklenildigi gibi bu
miirekkep karistminda SDS etkisi, 6zellikle diisiik katki oranlarinda yazdirma islemi
tizerinde daha belirgin bir iyilesme gostermistir ve 0.2 mg/ml SDS katkis1 iyi bir

yazdirma igleminin elde edilmesini saglamistir.
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Tablo 12. Farkli oranlarda SDS igeren miirekkeplerin plazma ile temizlenmis PET altliklar tizerine 50 kat

yazdirilmasi sonucu elde edilen dijital resimler.

Miirekkep

0.1 mg/ml SDS

0.2 mg/ml SDS

MWCNT- 4
mg/ml

SO3H-
MWCNT - 4
mg/ml

N-MWCNT - 4
mg/ml

SO3H-N-
MWCNT-
4mg/ml

SO3H-N-
MWCNT-0 dk
BM - 4 mg/ml




SO3H-N-
MWCNT-5 dk
BM -10mg/ml

SO3H-N-
MWCNT-10
dk BM -
10mg/ml

SO3H-N-
MWCNT-15
dk BM - 20

mg/ml

SO3H-N-
MWCNT-30
dk BM - 10

mg/ml

SO3H-N-
MWCNT-45
dk BM - 10

mg/ml

SO3H-N-
MWCNT-60
dk BM - 10

mg/ml

56
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Optimum kosullarin  belirlenmesinden sonra elektrotlarin  yazdirilmasina
baslanmis ve iletkenlik Olgiimleri alinnmustir. ki farkli mirekkep karisimimin
yazdirilmasi ile elde edilen esnek elektrot resimleri Sekil 11 ve 12’de verilmektedir.
Yazdirma islem sayisina bagli olarak elektrot goriintiilerinde meydana gelen kalinlik
degisimi (elektrot kalinliklar1 ayrica AFM ve optik profilometre yontemleri ile sayisal
olarak belirlenmistir) yazdirma isleminin verimli bir sekilde gerceklestirildigini
gostermektedir. Yazdirma sayisina bagli olarak elektrotlarin direng degerleri olgiilmiis

ve direng¢ degerindeki azalma stabil olana kadar yazdirma islemine devam edilmistir.

Sekil 11. 20 mg/ml SOsH-N-MWCNT-15dk BM konsantrasyonuna sahip 0.2 mg/ml SDS i¢eren
miirekkep karisiminin plazma ile temizlenmis PET altliklar {izerine 75 kat yazdirilmasi sonucu elde edilen
dijital resimler.
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Sekil 12. 20 mg/ml SOsH-N-MWCNT-30 dk BM konsantrasyonuna sahip 0.2 mg/ml SDS igeren
miirekkep karisiminin plazma ile temizlenmis PET altliklar tizerine 75 kat yazdirilmasi sonucu elde edilen
dijital resimler.

Yazdirma sayisinin elektrotlarin direng degerleri iizerine olan etkilerini gosteren
grafikler Sekil 13 A-B’de verilmektedir. Direng Olgiimleri, yazdirilmis elektrotlarin
lizerinde goriilen paralel cizgiler arasinda alinarak mesafenin direng iizerindeki etkisi
yok edilmistir. Elde edilen sonuglar, SOsH-N-MWCNT-15 dk BM esasli miirekkep
karigimlariin yazdirilmasi isleminde ilk iletkenlik degeri 15. Katmandan sonra elde
edilmistir ve diren¢ degeri 60 katmandan sonra stabil hale gelmeye baslamistir. Bu
miirekkep karigimlarinda yazdirma sayis1 75 kata kadar tekrarlanmig ve bu deger
elektrot iiretimi icin standart olarak almmustir. Olgiimler yazdirilan 11 elektrotun
direnglerinin ortalamasi alinarak hesaplanmistir. Ayrica farkli zamanlarda yazdirilan

elektrotlarin direng degerleri de Ol¢iilmiis ve bu elektrotlarin da direng degerlerinin



59

tutarli olduklar1 belirlenmistir. SO3H-N-MWCNT-30 dk BM esasli miirekkep
karisimlarinda da ilk iletkenlik degeri 15 kat yazdirma sonrasi elde edilmistir ve direng
degeri 65 katmandan sonra kararli hale gelmeye baslamistir. Bu miirekkep
karigimlarinda yazdirma sayis1 75 kata kadar tekrarlanmis ve bu deger elektrot iiretimi
icin standart olarak almmistir. Olgiimler yazdirilan 11 elektrotun direnglerinin
ortalamasi alinarak hesaplanmistir. Ayrica farkli zamanlarda yazdirilan elektrotlarin

direng degerleri de 6lgiilmiis ve bu elektrotlarin da direng degerlerinin tutarli olduklari

belirlenmistir.
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Sekil 13. Yazdirma sayisina baglh olarak direngte meydana gelen degisim: A) SO3zH-N-MWCNT-15 dk
BM , B) SO3H-N-MWCNT - 30 dk BM.

Elektrotlarin yiizey goriintiileri, alan emisyonlu SEM cihazi ile incelenmis,
kimyasal analiz ise bu cihaza entegre EDS modiilii kullanilarak belirlenmistir. SEM
deneyleri dncesinde yiiksek ¢oziiniirlilk elde edilmesi amaciyla elektrot yiizeyi Au ile
kaplanmistir. SEM analizi sonucu elde edilen goriintiiler Sekil 14°de gosterilmektedir.
SEM goriintiileri, incelendiginde miirekkep piiskiirtme islemi sonucunda hazirlanan

elektrotlarin yiizeylerinde nanoyapilarin homojen bir sekilde dagildiklar1 goriilmektedir.
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Yiiksek biiylitmelerde gekilen resimlerde ise elektrot yiizeylerinin piiriizlii 3 boyutlu
yapilara sahip olduklar1 goriilmektedir. Elde edilen 3 boyutlu yiizey 6zellikleri ytliksek
elektrokimyasal performans elde edilmesi i¢in istenilen bir durumdur. Elektrokimyasal
reaksiyona giren ve reaksiyon sonucu ortaya g¢ikan iriinlerin elektrot yiizeyindeki
difiizyonu kolaylagtirmakta ve daha genis elektrokimyasal aktif bolgelerin olusmasini

saglamaktadir.

Sekil 14. Esnek elektrotlardan farkl biiyiitmelerde gekilmis SEM resimleri: A-D ) SO3H-N-MWCNT-15
dk BM , E-H ) SOsH-N-MWCNT-30 dk BM
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Elektrot yiizeylerinden elde edilen kimyasal analiz sonuglart Sekil 15°de
verilmektedir. Sekil 15a ve c sirastyla SOsH-N-MWCNT-15 dk BM ve SOsH-N-
MWCNT-30 dk BM esaslh elektrotlarin EDS analizi i¢in kullanilan alanlarini, Sekil 15
b ve d sirasiyla bu kesitlerden elde edilen EDS piklerini gostermektedir. Sekil 16°da ise
verilen yiizeylerin EDS haritalama yontemi analiz edilmesini ve sonuglarini
icermektedir. Elde edilen sonuglar yiizey kimyasal 6zelliklerin homojen bir sekilde tiim

ylizeyde ayn1 oldugunu gostermistir.

. Map Sum Spectrum
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Sekil 15. Esnek elektrotlardan elde edilmis kimyasal analiz sonuglari: A-B ) SOsH-N-MWCNT-15 dk
BM , D-E ) SOzH-N-MWCNT-30 dk BM EDS haritalama yontemi sonucu elde edilen veriler Sekil 8a-b ¢
de verilmektedir.
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Sekil 16. Elektrotlardan elde edilmis EDS haritalama analiz sonuglari: A ) SO3H-N-MWCNT-15 dk BM ,
B ) SO3H-N-MWCNT-30 dk BM

Elektrotlarin homojenlik durumu ve yazdirma islemi sonucu elde edilen yiizey
ozellikleri ayrica optik mikroskobu yontemiyle de irdelenmis ve elde edilen sonuglar
Sekil 17°de verilmistir. Optik mikroskobu resimleri SEM resimleri ile de uyumlu olarak

ylizeylerin makro boyutta homojen oldugunu gostermektedir.
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Sekil 17. Yazdirilan esnek elektrotlarin 4X biiylitmede ¢ekilmis optik miikroskop resimleri A) SOsH-N-
MWCNT-15 dk BM, B) SO3H-N-MWCNT-30 dk BM.

Hazirlanan elektrotlarin  kalinlik  degerleri AFM  analizi kullanilarak
belirlenmistir. Ayrica elektrot yiizeylerinin karakterizasyonu igin optik profilometresi de
kullanilarak elektrot kalinlig1 ve ylizey piirtizliligii 6l¢timleri gerceklestirilmistir. Elde
edilen sonuglar miirekkep piiskiirtme yontemi ile hazirlanan yiizeylerin 3 boyutlu
oldugunu Sekil 18’de gdstermis ve yazdirma tabakasinin kalinliginin birka¢ mikron

seviyesinde oldugunu gdstermistir.

oo

Sekil 18. Yazdirilan SOsH-N-MWCNT-15 dk BM essasli esnek elektrotlarin AFM resmi.

Esnek elektrotlarin egilme durumlarindaki iletkenliklerinde meydana gelen
degisimin belirlenmesi amaciyla 0°, 90°, 180° ve 360° egme resimleri ve egme
durumlarindaki direng degerleri Tablo13 ve Tablo14’de verilmistir. Elde edilen veriler
incelendiginde egme durumunda esnek elektrotlarin iletkenlik degerlerinde 6nemli bir
degisme gozlemlenmezken, egme durumundan sonra iletkenlik degerlerinin eski haline
dondiigli yani egme isleminin elektrotun iletkenligi {izerine kalici etkisinin olmadigi

anlasilmistir.

Tablo 13. 20 mg/ml SOsH-N-MWCNT esnek elektrotlarin egme durumlari

0° 90° 180° 360°

Egme Durumlar1
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Tablo 14. A. 20 mg/ml SOsH-N-MWCNT-15 dk BM esnek elektrot B. 20 mg/ml SO3H-N-MWCNT- 30dk BM esnek elektrotlarin egme durumunda meydana gelen direng

degisimleri
E1-1-100 E2-1-100 E3-1-100 E4-1-100 E5-1-100
A E1(kQ) katlama E2 katlama E3(kQ) katlama E4 katlama E5(kQ) katlama
sonrasi(kQ) sonrasi(kQ) sonrasi(kQ) sonrasi(kQ) sonrasi(kQ)
0° 14,01 13,67 0° 11,01 13,01 0° 12,01 13,01 0° 14,01 13,01 0° 10,01 10,28
90° 15,01 14,09 90° 12,38 13,25 90° 13,03 13,75 90° 14,07 13,04 90° 10,03 10,37
180° 15,03 15,01 180° 12,44 13,05 180° 14,01 14,01 180° 14,14 14,02 180° 10,33 10,47
360° 15,12 15,13 360° 14,02 14,01 360° 14,75 14,08 360° 14,07 14,04 360° 11,01 11,01
E6-1-100 E7-1-100 E8-1-100 E9-1-100 E10-1-100
E6 katlama E7(kQ) katlama E8 katlama E9(kQ) katlama E10 katlama
sonrasi(kQ) sonrasi(kQ) sonrasi(kQ) sonrasi(kQ) sonrasi(kQ)
0° 9,01 10,01 0° 12,01 12,84 0° 12,01 14,01 0° 11,01 13,01 0° 11,01 11,02
90° 9,37 10,31 90° 12,05 13,01 90° 12,05 14,02 90° 12,15 13,05 90° 11,03 11,01
180° 10,05 10,08 180° 13,01 13,03 180° 13,01 14,05 180° 13,12 13,07 180° 11,14 11,04
360° 10,27 11,01 360° 14,06 13,04 360° 13,14 15,01 360° 14,13 14,01 360° 11,08 11,09
E1-1-100 E2-1-100 E3-1-100 E4-1-100 E5-1-100 katlama
B E1(kQ) katlama E2 katlama E3(kQY) katlama E4(kQY) katlama E5(kQ) KO
sonrasi(kQ) sonrasi(kQ) sonrasi(kQ) sonrasi(kQ) sonrasi(kQ2)
0° 12,55 12,6 0° 14,24 14,03 0° 10,08 11,01 0° 15,13 15,02 0° 13,04 13,45
90° 12,01 12,02 90° 14,01 14,02 90° 10,12 10,02 90° 15,15 15,25 90° 13,08 13,82
180° 13,01 13,01 180° 14,01 14,03 180° 10,15 10,33 180° 15,04 15,04 180° 13,85 13,87
360° 13,02 13,03 360° 14,02 14,02 360° 10,02 10,34 360° 15,42 15,45 360° 14,02 14,02
E6-1-100 E7-1-100 E8-1-100 E9-1-100 E10-1-100
E6 katlama E7(kQ) katlama ES8 katlama E9(kQY) katlama E10 katlama
sonrasi(kQ) sonrasi(kQ) sonrasi(kQ) sonrasi(kQ)) sonrasi(kQ))
0° 14,02 14,22 0° 13,52 13,06 0° 16,3 16,15 0° 16,03 16,33 0° 15,46 15,04
90° 14,02 14,08 90° 13,15 13,26 90° 16,01 16,02 90° 16,01 16,02 90° 15,44 15,04
180° 14,01 14,09 180° 13,05 13,55 180° 16,07 16,66 180° 16,07 16,65 180° 15,55 15,06
360° 14,14 14,15 360° 13,22 13,22 360° 16,06 16,01 360° 16,06 16,55 360° 15,05 15,01
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5.4. Elektrokimyasal Olciimler

Yazdirilmig esnek elektrotlarin elektrokimyasal davranisi incelemek amaciyla
0.01 M PBS igeren ¢ozeltisi icerisinde dongiisel voltametri (CV), kronoamperometri
(CA) ve diferansiyel puls voltametri (DPV) teknigi kullanilmistir. Olgiimler Gamry
Interface 1010E potansiyostatinda 3 elektrotlu hiicre sisteminde gerceklestirilmistir.
Calisma elektrotu olarak PET altlik {izerine yazdirilmis esnek elektrotlar, referans
elektrot olarak Ag/AgCl elektrot ve karsit elektrot olarak platin (Pt) tel kullanilmastir.
Esnek elektrotlarin baglanti noktalar1 giimiis pasta ile boyanmistir. Esnek elektrotlarin
iki ¢izgi arasinda kalan kismi, yilizeylerinde hidrofobik tabaka olusturmak icin seffaf oje

ile kaplanmugtir.

Sekil 19. Esnek elektrot
0.01 M PBS cozeltisi icerisinde dongiisel voltametri (CV) teknigi kullanilarak,

BPA varliginda ve yoklugunda 10 mV/s tarama hizinda 6l¢iimler gergeklestirilmistir.
PBS icerisine BPA eklendiginde oksidasyon ve indirgenme piklerinde artis olmus ve bu
durum da hazirlanan elektrotun BPA’ya Kars1 bir elektrokimyasal aktivite sergiledigini
gostermigtir. PBS igerisine eklenen BPA miktarinda kademeli olarak (5-15-30 puM)
artirtldiginda Gzellikle oksitlenme pik akimlarinda gozle goriiliir bir artis egilimi
gozlemlenmistir (Sekil20). Bu sonug, tez kapsaminda hazirlanan esnek elektrotlarin
BPA’ya duyarlilik gosterdigini kanitlamistir. Elektrokimyasal sensor caligmalarinda
SO3H-N-MWCNT-15 dk BM tabanli esnek elektrotlar kullanilmistir. Bunun sebebi ise

en yliksek iletkenlik degerinin bu elektrottan elde edilmis olmasidir.
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Sekil 20. 0.01 M PBS ve Ph 5’de BPA’nin varliginda SOzH-N-MWCNT-15 dk BM tabanli sensérlerin
dongiisel voltametri teknigi ile elektrokimyasal davranisi

Sensorlerin performansi, en yliksek hassasiyet i¢in 4 ile 9 arasinda degisen pH
degerlerine sahip PBS soliisyonunda taranmistir. Sekil 21°de verilen sonuglar, en

yuksek performansin pH 5’de elde edildigini ortaya koymustur.
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Sekil 21. SOsH-N-MWCNT-15 dk BM sensorlerine gesitli pH degerlerinde BPA eklenmesi sonucu
diferansiyel puls voltamogrami ve CV yontemlerine veridigi tepkiler

CV deneylerinde kullanilan tarama hizinin pik akimi tzerine etkisi yani
hazirlanan elektrotlarin elektrokimyasal davraniglar1 farkli tarama hizlarinda CV
deneylerinin yapilmasi ve elde edilen pik akiminin tarama hizi ile baglantisi belirlenerek
calisilmistir. 30 pM BPA varliginda 10-100 mV/s tarama hizinda yapilmis CV sonuglar
Sekil 22°de verilmistir. Elde edilen veriler oksitlenme pik akiminin artan tarama hizinin
karekokii ile dogrusal bir degisime sahip oldugunu gostermistir. Bu durum, elektrot

prosesinin diflizyon kontrollii oldugunu gostermektedir (Sekil 23).

120
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Sekil 22. 0.01 M PBS ve Ph 5’ de BPA’ nin varliginda SOsH-N-MWCNT-15 dk BM tabanli sensorlerin
farkli tarama hizlarindaki doniisimli voltamogramlari
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Sekil 23. 0.01 M PBS ve Ph 5’ de BPA’ nin varliginda SOsH-N-MWCNT-15 dk BM tabanli sensérlerin
pik akimina tarama hizinin etkisi
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BPA sensorlerinin performansi kronoamperometri (CA) yontemi kullanilarak
arastirilmistir. 0.01 M pH't 5 olan PBS tamponu kullanarak farkli potansiyellerde
calisma potansiyelinin sensor performansi lizerindeki etkisi aragtirilmistir. Bu baglamda
sensorler 0.2 ve 0.9 V arasinda uygulanan farkli potansiyellere maruz birakilmis ve
kaydedilen sonuclar Sekil 24’de verilmistir. Kronoamperometri deneyleri i¢in optimum

calisma potansiyeli olarak 0.6 V se¢ilmistir.
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Sekil 24. SO3sH-N-MWCNT-15 dk BM sensdrlerine gesitli potansiyellerde art arda SuM BPA
eklenmesine tepkisi
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SO3H-N-MWCNT-15 dk BM esash elektrokimyasal sensoriin, pH'1 5 olan 0.01
M fosfat tampon c¢ozeltisi kullanilarak gerceklestirilmistir. Cozeltinin igerisine BPA
haricinde 7 farkli bilesen eklenerek secicilik performansi analiz edilmistir. Sensor
ylzeyinin iirik asit (UA), sodyum kloriir (NaCl), potasyum kloriir (KCl), glikoz,
dopamin (DA), askorbik asit (AA), asetominofen (AC), BPA gibi interferantlara maruz
birakilmis ve sensoriin tepkisi Sekil 25’de verilmistir. SO3H-N-MWCNT-15 dk BM
esasli sensoriin hedef BPA analitine kars1 yliksek tepkisine ragmen PBS’e eklenen
interferantlara karsi aktivite gostermemeleri hazirlanan elektrotlarin yliksek secicilige

sahip olduklarini gostermistir.

30
—UA
20 NacCl
< KCI
= ’ .
= —— Glikoz
§ ——— Dopamin
< | AA
BPA
, 7 |

02 04 06 08 1 12 14
Potansiyel /V (vs. Ag/AgCl)

0,6

04 BPA
< BPA
g 0,2
£
-z
<

1E-15
0,2
0 500 1000 1500 2000

Zaman (s)

Sekil 25. SO3H-N-MWCNT-15 dk BM sensorlerinin diferansiyel puls voltamogrami ve
kronoamperometri yontemleriyle ¢esitli inferterantlara tepkisi
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SO3H-N-MWCNT-15dk BM esash elektrokimyasal sensoriin dogrusal calisma
araliginin belirlenmesi amaciyla 0.6 V calisma potansiyelinde, pH'1 5 olan 0.01 M fosfat
tampon ¢ozeltisi kullanilarak olusturulan 6l¢iim ortamia ardisik olarak eklenen
BPA’nin konsantrasyonuna karsilik elektrokimyasal sensoriin akim cevaplarindaki
degisim incelenmistir. Sekil 26’da belirli konsantrasyon araliginda, BPA ve
konsantrasyonunun artirilmasina karsilik SOsH-N-MWCNT-15 dk BM elektrokimyasal

sensOriin davranis tepkisinin de dogrusal olarak arttig1 gdzlenmistir.
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Sekil 26. BPA’nin ardisik olarak ilave edilmesi sonucunda SOsH-N-MWCNT-15 dk BM elektrokimyasal
davranigi
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SO3H-N-MWCNT-15 dk BM esasli esnek elektrot ylizeyinde BPA saptanmasi
diferansiyel puls voltametrisi kullanilarak gerceklestirildi. 0.01 M pH 5 PBS’de SOsH-
N-MWCNT-15 dk BM esasli esnek elektrot yiizeyinde BPA’nin farkh
konsantrasyonlarinin diferansiyel puls voltamogramlar1 alinmistir. SOsH-N-MWOCNT-
15 dk BM esnek elektrot iizerindeki BPA’nin artan derigimiyle pik akiminda artis
oldugu goriiliiyor. Artan konsantrasyonlara karsi okunan pik akimiyla cizilen Sekil

27°deki grafik elde edilmistir.
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Sekil 27. A) Farkli konsantrayonlarda BPA tespiti igin diferansiyel puls voltametrisi B) 5 farkl elektrot

i¢in, farkli konsantrayonlarda BPA nin diferansiyel puls voltametrisi
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SO3H-N-MWCNT-15 dk BM esaslt elektrokimyasal sensoriin belirli siire

dogrusal ¢alisma araliginin belirlenmesi amaciyla 600 mV uygulama potansiyelinde, pH

5 ve 0.01 M fosfat tampon c¢ozeltisi kullanilarak olusturulan 6l¢im 5 pM BPA

eklenilerek 7480 saniye boyunca devam eden dogrusal cevabi Sekil 28’de gosterilmistir.
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Sekil 28. SOsH-N-MWCNT-15 dk BM sensorlerinin BPA varliginda 7480 saniyeye ve 100 dongiiye

kars1 tepkisi
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SO3H-N-MWCNT-15 dk BM ve SOsH-N-MWCNT-30 dk BM esash
elektrokimyasal sensorlerin empedans sonuglart Sekil 29’da verilmektedir. Elde edilen

sonuglar incelendiginde ogiitme siiresi arttirildiginda direng degerinin artis gosterdigi

bulunmustur.
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Sekil 29 . SO3H-N-MWCNT-15 dk BM ve SO3H-N-MWCNT-15 dk BM sensoérlerinin elektrokimyasal
empedans spektroskopisi

Sensorlerin hem giivenilirligi hem de gergek numunelerde uygulanabilirligini
dogrulamak i¢in gergek orneklerde BPA tespit edilmistir. Magazadan satin alinan 5SmL
stit numunesi, 10 mL etanol ile karistirildi ve 25 mL’ye seyreltilip BPA tayin edildi.
SO3H-N-MWCNT-15 dk BM esasli esnek elektrot ylizeyinde BPA saptanmasi
diferansiyel puls voltametrisi kullanilarak gerceklestirildi. 0.01 M pH 5 PBS’de ve
hazirlanmis siit tampon ¢ozeltisinde SOzH-N-MWCNT-15 dk BM esasli esnek elektrot
ylizeyinde 60 pM, 100 uM, 150 uM BPA konsantrasyonlarinin diferansiyel puls
voltamogramlart alinmistir. SO3H-N-MWCNT-15 dk BM esnek elektrot iizerindeki
artan konsantrasyonlara karst okunan pik akimiyla ¢izilen Sekil 30’daki grafik elde

edilmistir.



77

8

6
_
<«
=
< 4
=
= y=0,0418x-0,0197  , pgs
< E R?=0,9762

2

y =0,0389x + 0,2027 W SUT
R2=1
0

50 100

150 200

Konsantrasyon (uM)

Sekil 30. SO3H-N-MWCNT-15 dk BM sensoriiniin, siit ve PBS tampon ¢ozeltilerindeki BPA varliginda
elektrokimyasal davranisi iizerindeki etkisi

Hazirlanan sensorlerin kararliliklari ise sensor performansinin 15 giin boyunca

Olciilmesi ile belirlenmistir. Elde edilen sonuglara bakildiginda 15 giin sonunda sensér

performansinda belirgin bir degisim olmamasi yiiksek

gostermektedir.

sensor kararliligini Sekil 31°de
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Sekil 31. SOsH-N-MWCNT-15 dk BM sensorlerinin BPA varliginda 15 giin boyunca elektrokimyasal

davranisi tizerindeki etkisi
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6. SONUCLAR VE ONERILER
6.1 Sonuclar

Proje kapsaminda yiiksek yogunluga ve kararliliga sahip karbon esasli miirekkep
karigimlariin hazirlanmasi, esnek altlik {izerine miirekkep piiskiirtme yd&ntemi
kullanilarak yazdirilan esnek sensdrlerinin gelistirilmesi ve elektrokimyasal bisfenol A
(BPA) tayininde kullanilmasi amag¢lanmistir. Bu baglamda genel hatlariyla proje 3 ana
boliimden olusmaktadir. Birinci kismi yiiksek kararlilik ve yazdirma 6zelligine sahip
miirekkep karisimlarinin gelistirilmesi ve karakterizasyon calismalarinin yapilmasidir.
Miirekkep karigimlari karbon esasli nanoyapilarin kullanimi ile hazirlanmistir. Bu
baglamda ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) modifiye edilerek kararli miirekkep
karisimlart  hazirlanmistir. MWCNT, yiiksek enerjili bilyeli degirmen yardimiyla
ogiitme islemine tabi tutulmus ve boyutunun azalmasi saglanmistir. Farkli siirelerde
ogiitme islemi uygulanmis MWCNT’ lerin TEM resimleri 6giitme islemine bagli olarak
MWCNT uzunlugunun sistematik olarak azaldigi ancak 60 dakika 6gilitme islemi
sonunda bile tlip yapisinin bozulmadigini gostermistir. Tiip yapisinin bozulmamasinin
sebebi olarak 6gilitme ortaminda N katkilama iglemi i¢in eklenen melamin varlig1 olarak
saptanmistir. Melamin varhi§inda 6gilitme islemi uygulanmis MWCNT yapilar1 daha
sonra kontrollii atmosfer ortaminda 1s1l isleme tabi tutulmus ve melamin bozularak N
kaynagi haline gelmesi ve MWCNT yapilarinin bdylece N katkilamasi saglanmistir.
Modifiye edilmis MWCNT yapilar1 XRD, XPS, ve Raman Spektroskopisi yontemleri
kullanilarak karakterize edilmistir. XRD sonuglari, 6giitme isleminin MWCNT faz
analizinde belirgin bir degisime neden olmadigin1 gostermistir. XPS analizi ile yapiya
katkilanan N miktart belirlenmis ve 1s1l islem sonunda yiiksek oranda N katkilama
isleminin basarili bir sekilde yapildigin1 gostermistir. Modifiye edilmis CNT yapilarinin
kullanimi1 ile miirekkep karisimlart hazirlanmis ve kararlilik arastirmalart yapilmistir.
Bu baglamda 6ncelikle 1 mg/ml konsantrasyona sahip miirekkep karisimlar: ultra saf su
icerisinde dagitilmis ve zamana baglh dijital fotograf cekimi ile kararliliklar
aragtirtlmistir. Proje kapsaminda modifiye edilen tiim numuneler i¢in miirekkep
karisimlart hazirlanmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde N-MWCNT-BM kodlu
numunelerin uzun sitire kararliliklarini siirdiiremedikleri belirlenmistir. Bu tezin ana
hedefinin yiliksek konsantrasyon ve kararlilik sergileyen miirekkep karigimlarinin ucuz
ve hizli bir sekilde hazirlamasi oldugu disiiniildiigiinde N-MWCNT-BM yiizeyleri
farkli su sever gruplar ile modifiye edilmistir. Bu baglamda ylizeye —SOsH gruplari

baglanmis ve miirekkep kararlilig1 iizerine olan etkileri arastirilmistir. Yiizeye eklenen
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bu su sever gruplarin miirekkep kararliligi {izerine bir miktar etkisi gézlemlenmesine
ragmen yiiksek oranda bir etki gdzlemlenmemistir. Ancak hem 6giitme hem de —SOzH
modifikasyonlar1 ayni1 anda yapildiginda yiiksek yogunluga ve kararliliga sahip
miirekkep karisimlarinin hazirlanabildigi gézlemlenmistir. 20 mg/ml yogunluga sahip
miirekkep karisimlariin ytiksek kararlilik sergiledikleri belirlenmis ve yazdirma islemi
icin bu konsantrasyon kullanilmistir.

Yiiksek yogunluga sahip kararli miirekkep karisimlarimin  homojenligi
saglanilarak, miirekkep piiskiirtmeli yazici ile yazdirma islemi gerceklestirilmistir.
Esnek altlik olarak kullanilan PET malzemesinin ylizeyi, yazdirma islemine uygun
olarak plazma temizleme yontemi (100 W, 60 saniye) ile yiizey enerjisi ve 1slatma agisi
optimize edilmistir. Althik malzemesinin yilizey gerilim degerine, miirekkep
karisimlarini yaklagtirmak amaciyla optimum SDS (0.2 mg/ml) ilavesi yapilmistir. CAD
programinda tasarimi yapilmis elektrotlarin optimum iletkenlik degeri saglanincaya
kadar yazdirma islemi tekrarlanmigtir. SOsH-N-MWCNT-15 dk BM ve SO3zH-N-
MWCNT-30 dk BM esasli miirekkep karisimlarinin 75 kat yazdirilmasiyla esnek
elektrot iiretimi saglanmistir. Hazirlanan esnek elektrotlarin yiizey goriintiileri SEM
cthaz ile kimyasal analizi ise EDS modiilii kullanilarak homojen dagilim ve beklenilen
elementler goriilmiistiir. Esnek elektrotlarin egme durumundaki (0°, 90°, 180°, 360°)
iletkenliginde kayda deger bir fark belirlenememistir.

BPA tayini i¢in iiretilen esnek elektrotlar; 0.01 M pH 5 PBS igerisinde dongiisel
voltametri(CV), kronoamperometri(CA), diferansiyel puls voltametrisi(DPV) metodlari
kullanilarak elektrokimyasal sensoriin performansinin (secicilik, dogrusal calisma
araligi, duyarlilik, tekrarlanilabilirlik, kararlilik) kullanilabilirligi belirlenmistir. Sensor
ylizeyinde meydana gelen BPA reaksiyonun tarama hizinin pik akim degerleri
sonucunda difiizyon kontrollii oldugu belirlenmistir. Uretilen sensérlerin 15 giin

boyunca giivenli bir sekilde kullanilabilirligi belirlenmistir.
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6.2 Oneriler

Tez kapsaminda cok duvarli karbon nanotiiplerin (MWCNT) fiziksel ve
kimyasal metotlar ile modifikasyonu yapilarak, kararl ve yiiksek konsantrasyona sahip
miirekkep karigimlarinin  hazirlanmasi, bu miirekkep karisimlarinin  kararlilik
calismalari, yazdirilabilirlik O6zelliklerinin arastirilmast {izerine yogun c¢alismalar
gerceklestirilmistir. Miirekkeplerin hazirlanmasi ve yazdirilmasi asamasinda, miirekkep
formiilasyonlarinin, yiizey gerilim degerlerinin optimize edilmesi gerektigi gorilmiistiir.
Ayrica yazdirma islemi yapilacak olan alttas malzemesinin yiizey enerjisinin de

optimize edilerek homojen bir yazdirma tabakasinin elde edilmesi gerekmektedir.
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