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OZET
Yuksek Lisans Tezi

Politiyofen/Karbon Nanotiip Kompozitine Dayah Yeni Bir Dopamin Biyosensorii
Gelistirilmesi
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Bu c¢alismada, politiyofen/cok duvarli karbon nanotiip (PTh/MWCNT)
kompozitleri kimyasal oksidatif polimerizasyon yontemi kullanilarak sentezlenmis ve
ozellikleri incelenmistir. PTh, CNT ve kompozitlerin Fourier transform infrared
spektrometresi (FTIR) sonuglarindan polimerlesme ve kompozit olusumunu destekleyen
spektrumlar elde edilmistir. Polimerlerin yiizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile aydmlatilmistir. Elektrokimyasal karakterizasyon ¢alismalart dontisimli
voltametri (CV) yontemi kullanilarak gergeklestirilmistir. Kompozitler camsi1 karbon
elektrot ylizeyine tutturularak dopamine karst duyarli bir biyosensor gelistirmek iizere
calisma elektrotlar1 hazirlanmistir. Dopamine karsi en iyi cevabi veren kompozit (160
uL/16 mg) (PTh/MWCNT) secilerek biyosensoriin calisma kosullar1 optimize edilmistir.
Calisma pH’s1, kompozit miktar1 ve dopamin derisiminin, elektrot cevabi tizerine etkileri
arastirilmistir. Girisim yapabilecek maddelerin etkileri de incelenmis, cevap slresi 4-5
saniye ve lineer caligma araliginin st smir1 0,98 mM dopamin derisimi olarak
bulunmustur. Biyosensoriin tespit smir1 0,08 mM ve hassasiyeti ise 289 pA.nM™dir.
Ayrica ¢aligma elektrodunun hazirlama yontemi oldukga basit ve hizlidir.

Anahtar Kelimeler: Biyosensor, iletken polimerler, karbon nanotiip, kompozit, dopamin

Hazirlanan bu Yiksek Lisans Tezi Burdur Mehmet Akif Ersoy Universitesi Bilimsel
Arastirma Projeleri Koordinatorliigii tarafindan 2017-YL-408 No'lu proje numarasi ile
desteklenmistir.
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SUMMARY
M. Sc. Thesis

Development of a New Dopamine Biosensor Based on Polythiophene/Carbon
Nanotube Composite

Barnis Balik¢i

Burdur Mehmet Akif Ersoy University
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Department of Material Technologies Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Songiil SEN GURSOY
Co-Supervisor: Assoc. Prof. Sadik COGAL
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In this study, polythiophene/multi-walled carbon nanotube (PTh/MWCNT)
composites were synthesized by chemical oxidative polymerization and their properties
were investigated. The Fourier transform infrared spectrometry (FTIR) results of PTh,
CNT and composites were supported the polymerization and formation of composites.
Surface morphologies of the polymers were illuminated by scanning electron microscopy
(SEM). Electrochemical characterization studies were carried out by using cyclic
voltammetry (CV) method. The composites were attached to the glassy carbon electrode
surface to develop a biosensor sensitive to dopamine. The working conditions of the
biosensor were optimized by selecting the composite which gives the best response against
dopamine (160 puL/16 mg) (PTh/MWCNT). Working pH, amount of composites and the
effects of dopamine concentration on the electrode response were investigated. The effects
of interferants were also studied. The response time was 4-5 seconds and the upper limit of
the linear operating range for dopamine concentration was 0.98 mM. The detection limit of
the biosensor was 0.08 mM and its sensitivity was 289 pA.nM. In addition, preparation

method of the working electrode is quite simple and fast.

Keywords: Biosensor, conductive polymers, carbon nanotube, composite, dopamine

The present M.Sc. Thesis was supported by Burdur Mehmet Akif Ersoy University,
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1. GIRIS

Biyosensorler genel olarak; canli viicudunda gergeklesen biyolojik, kimyasal ve
biyokimyasal bir olayimn elektrik sinyaline donistiiriiliip dl¢tilebilir bir hale getirildigi alet
ya da enstriman olarak tanimlanir (Tiylek, 2017). Ilk biyosensor, Clark ve Lyons
tarafindan bir enzim-elektrodu iizerine yaptiklar1 ¢alismada tanimlanmistir (Clark ve
Lyons, 1962). Biyosensorler tibbi teshis, ilag, gida giivenligi, ¢cevresel izleme, fizik, kimya,
biyoloji, biyokimya ve mihendislik gibi ¢esitli uygulamalarda kullanilmaktadir.
Biyosensorler teknolojik gelismelere bagli olarak hizli bir gelisme icerisine girmistir.
Ozellikle nanoteknolojinin gelismesiyle biyosensorler daha ucuz, kiigiik, uzun omiirlii ve
hassas bir sekilde elde edilmektedir ve yeni gelisen teknolojiler sayesinde gelismeye
devam edecektir (Tuylek, 2017; Moon vd., 2018). Biyosensor gelistirme surecinde birgok
farklt malzeme kullanilmaktadir. Bu amagla siklikla kullanilan maddelerden biri de iletken
polimerlerdir.

Iletken polimerler (CP), yapilarinda bulunan konjuge g¢ift baglar sayesinde
iletkenlik ozelligine sahiptirler. Son yillarda iletken polimerlerin birgok alanda
kullanilmaya baslamasiyla bilim insanlar1 tarafindan yeni iletken polimerlerin
sentezlenmesi ve iyilestirilmesi i¢in ¢aligmalar siirdiiriilmektedir (Randriamahazaka vd.,
2005). Iletken polimerler dnemli organik fonksiyonel malzeme gruplarindan birini
olusturmaktadirlar. Biyomolekil immobilizasyonu icin benzersiz fiziksel ve elektriksel
ozelliklere sahip olmalari, ucuz ve kolaylikla sentezlenebilmelerinin yaninda matris olarak
kullanima uygun olmalarindan dolayi, iletken polimerler siiper kapasitorler, sarj edilebilir
piller, elektrokromik cihazlar, giines pilleri, sensorler ve biyomedikal uygulamalar gibi
genis bir kullanim alan1 bulmustur. Iletken polimerlerin performansini arttirmak igin
karbon bazli malzemeler, metaller veya metal oksitler gibi malzemelerle kompozitleri
sentezlenmistir (Naveen vd., 2017). iletken polimerlerin &nemli bir smnifin1 olusturan
politiyofenler (PTh), ¢ok yonlii yapilarindan, hem dogal hem de katkilanmig formlarinda
1yi termal kararliliga sahip olmalarindan dolayr yaygin bir sekilde farkli aragtirma gruplari
tarafindan ¢alisilmaktadirlar (Roncali, 1992).

lijima tarafindan 1991 yilinda kesfedilen karbon nanotiipler (CNT) (lijima, 1991),
bir silindir icerisine yerlestirilmis ve kapali bir elektronik aromatik delokalize sistemde

binlerce karbon atomundan olusmus biiyiik yapilardir (Sahoo vd., 2010). Karbon nanotp,



ultra gucli kaplamalar, nanoelektronik cihazlar, nanokompozit materyaller gibi birgok
alanda kullanim alanma sahiptir (Treacy vd., 1996). Karbon nanotuplerin mikemmel
mekaniksel, elektriksel, termal ve manyetik 6zellikleri bulunmaktadir. Bu 6zelliklerin
derecesi nanotiiplerin ¢apma ve tek duvarli ya da cok duvarli olmasina bagli olarak
degismektedir.

Dopamin (DA); merkezi sinir, kardiyovaskiler ve endokrin gibi sistemlerde rol
oynayan Onemli bir noérotransmitterdir (Douard ve Ferraris, 2013; Putra vd., 2014).
Parkinson sendromlu, sizofren ve kisilik bolinmesi olan hastalarda dopamin seviyesi
distiktir (Douard vd., 2010; Lakhan ve Kirchgessner, 2013). Bu nedenle, erken tani igin
dopaminin hizli ve hassas bir sekilde tespiti biiylik 6nem arz etmektedir. Bu amagla,
dopamin tayininde UV-VIS spektrometresi (Abdelmalek vd., 2010), elektrokimyasal
yontem, kapiler elektoforez (Antiochia vd., 2013), yiiksek performansli sivi kromotografisi
(HPLC) (Biscay vd., 2012) ve floresans spektrometresi (Tkac vd., 2009) gibi farkl
yontemler uygulanmaktadir. Bu yontemler igerisinde elektrokimyasal yontem, kolay
kullanim, diisiik maliyet, hizli cevap ve minyatiirize edilebilme gibi 6zelliklerinden dolay1
en ideal secenektir (Tka¢ wvd., 2001). Elektroaktif bir molekil olan dopamin
elektrokimyasal olarak anodik yiikseltgenmesine dayali olarak odlgiilebilmektedir. Ancak,
gercek biyolojik orneklerde dopaminle birlikte bulunan askorbik asit (AA) ve drik asit
(UA)’in de elektroaktif bilesenler olmasi, dopamin analizinde girisime neden olmaktadirlar
(Wang, 2007; Dzyadevych vd., 2008). Ayrica, AA ve UA neredeyse dopamin ile ayni
potansiyelde oksitlediginden voltametrik cevabin iist iliste binmesine neden olmaktadir. Bu
yiuzden, AA ve UA’nin bulundugu oOrneklerde dopaminin segimli tayini ©6nem
kazanmaktadir. Bu ihtiyacin karsilanmasinda en uygun teknik elektrokimyasal
biyosensorler olmaktadir.

Yiiksek duyarlilik, kolay elde edilebilme, hizli (ger¢cek zamanli) algilama ve diigiik
maliyet gibi avantajlarindan dolay1 elektrokimyasal biyosensorler geleneksel yontemlerle
kiyaslandiginda gelecek vaat eden bir yontem olarak ortaya ¢ikmaktadir (Viswanathan vd.,
2009; Sakinyté vd., 2015). Ayrica kisisel kullaniminin yaninda basit ve tasmabilir cihazlar
olmalari, hizli ve siirekli tayin gibi 6zellikler elektrokimyasal biyosensorlerin kullanimini
kolaylastiran 6zelliklerdendir (Arruda vd., 2009).

Bu ¢alismada, kimyasal yontemle politiyofen/karbon nanotlip kompozitlerin elde
edilmesi ve dopamin biyosensorii olarak kullanilmalar1 amaglanmistir. Elektrokimyasal
yontem hizli bir sekilde farkli elektrotlar tzerinde malzemeler kaplanabilmesine olanak

vermektedir. Bu 6zelligi dikkate alinarak, ¢zelti icerisindeki monomer ve karbon nanotiip
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oranlar degistirilerek farkli 6zelliklerde kompozit malzemeler elde edilmistir. Dopamine
karsi en iyi cevabi gosteren kompozit segilerek caligsma elektrodu bu kompozitle modifiye
edilmistir. Biyosensoriin hassasiyet, tepki siiresi, kararlilik ve tekrarlanabilirlik gibi

Ozellikleri incelenerek gelistirilmistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Biyosensorler

Biyosensorler, hassas ve segici analitik sinyaller iiretebilen biyolojik algilama
elemanlarindan olusan analitik cihazlardir (Moon vd., 2018). Biyosensorlerin tarihi, 50°1i
yillarin ortalarinda L.C. Clark’in ameliyat sirasinda kanin O2 miktarin1 bir elektrot ile
izlemesiyle baglamistir. 1962 yilinda Clark ve Lyons, glukozoksidaz (GOD) enzimini Oz
elektrodu ile birlestirerek kanin glukoz diizeyini 6l¢meyi basarmislardir (Clark ve Lyons,
1962). Boylece yeni bir analitik sistem olusmustur. Bu sistem hem biyolojik sistemin
yiiksek spesifikligini (enzim), hem de fiziksel sistemin (elektrot) tayin edilebilme

duyarliligini birlestirmis ve genis spektrumlu bir uygulama kaynagi sunmustur.

2.2. Biyosensorlerin Bilesenleri

Biyosensorler, biyokimyasal ve elektrokimyasal ozellikteki iki doniistiiriiciiden
olugmaktadir. Biyokimyasal kismin gorevi, analiz edilecek maddeyi tanima,
elektrokimyasal kismin gorevi ise, taninan maddeyi okunabilir (6lgiilebilir) bir sayisal
degere cevirmektir (Turner, 1987; Coulet, 1991). Biyosensorler yardimiyla bir¢ok
maddenin tayini yapilabilmektedir. Bu maddeler Tablo 2.1’ de gdsterilmistir.

Bir biyosensoriin gorevi, biyolojik bir olaym elektriksel sinyale doniistiiriilmesidir.

Biyosensorlerin sematik gosterimi, Sekil 2.1°deki gibidir.

2.2.1. Biyolojik Bilesenler (Reseptorler)

Biyoreseptorler, biyosensorlerin  yapisinda bulunan biyolojik bilesenlerdir.
Biyoreseptorler analiz edilecek maddeyi doniisiime ugratirlar ve bu doniisiimler sonucunda
olusan degisimler transduser tarafindan algilanir. Biyoreseptor olarak en ¢ok enzimlerin
kullanilmasi yiiksek spesifikliklerinden dolayidir. Uygun bir enzimin bulunamamasi veya
enzim kararliliginin diisiik olmasi ve birden fazla maddenin tayini durumunda ek olarak
hlcre sistemleri veya mikroorganizmalar da kullanilmaktadir. Bunlarin disinda organeller

ve niikleik asitler de biyobilesen olarak kullanilmaktadir (Telefoncu, 1999a).

2.2.2. Fiziksel Bilesenler (Transduserler)

Transduserler, reseptorlerin biyolojik reaksiyonunu, 6lclebilir sayisal bir sinyale
cevirirler. Bir biyosensor sisteminde kullanilacak olan fiziksel bilesen, biyokimyasal

reaksiyon sonunda olusan degisimin tiirline gore secilir. Amperometrik ve potansiyometrik
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olciimlerde elektrotlar kullanilir. Ornegin; O2 elektrodunda ¢oziinmiis oksijen, pH
elektrodunda H* iyonu belirlenir. Termal biyosensorlerde enerji degisimleri, piezoelektrik
sensOrlerde kristalin salinim rezonansinin kiitle yiiklenimi nedeniyle degisimi, optik

sensorlerde de 151k temel alinmaktadir (Telefoncu, 1999a).

} , Enzimler
}. }, Antikorlar |:> Elekrokimyasal

Niikleik Asitler

) Optik :
Mikro- :> Y__Sk'ny;! _ |:>
organizmalar uKseltici

) Kalorimetrik El

Hucreler
}, immuno ajanlar =) Akustik

Analit Biyoreseptor Trasduser Elektronik [ Veri isleme ]

Sekil 2.1. Biyosensorlerin bilesenleri (Cogal vd., 2016)



Tablo 2.1. Biyosensorlerle tayin edilebilen maddeler (Piskin, 1986).

Alanin, arginin, asparagin, aspartik asit, sistin, glutamin, glutamik
AMINOASITLER asit, glutatatyon, histidin, 16sin, lisin, metionin, fenil alenin,

sarkosin, serin, tirozin, triptofan, valin.

GAZLAR NHs, Hz, CH4, SO2, NO

KOFAKTORLER AMP, ATP, NAD(P)H, H20.

Aminopirin, anilin, aromatik aminler, asetilkolin, kreatinin,
AMIDLER VE AMINLER | kreatin, guanosin, guanidin, penisilin, spermin, iirik asit, (ire,

zantin

. _ Asetik asit, formik asit, glukonik asit, izositrik asit, askorbik asit,
KARBOKSILIK ASITLER o o o o
laktik asit, malik asit, okzalik asit, pUrivik asit.

KOMPLEKS MADDELER | Antibiyotikler, karbonhidratlar, vitaminler, mutajenler.

. Asetaldehit, bilurubin, kolesterol ve esteri, etanol, gliserol ve
KARBONHIDRATLAR .
esterleri, metanol ve fenol.

INORGANIK IYONLAR F, NO2, NOg, POs*, S03%, SO4%, Hg?*, Zn?*

2.3. Biyosensorlerin Performansim Etkileyen Faktorler

Hazirlanan biyosensoriin istenilen amaglar dogrultusunda kullanilmaya uygun olup

olmadigina ancak performans faktorleri ayrintili bir sekilde belirlendikten sonra karar
verilebilir (Cete vd., 2006).

2.3.1. Segicilik

Biyosensorlerde secicililik, aynt numune icerisinde bulunan birden fazla maddeden
yalnizca istenen bileseni tanima ve ayirt etme Ozelligidir. Secicilik diger faktorlerle
karsilastirildiginda biyosensorlerin - olusturulmasinda en baslarda gelmektedir. Bir
biyosensoriin se¢imliligi tizerinde baslica, sensorle girisimler, biyokatalizorle girisimler ve
pH etkili olmaktadir. Sensérde meydana gelebilecek girisimleri engellemenin en iyi yolu
ayni numunede bulunan diger maddelere etkilesmeyen sadece istenilen maddeye duyarli

olan bir sensor kullanmaktir (Cete vd., 2006).



2.3.2. Kullamim Omrii

Biyolojik doniistiiriiciiniin  aktivitesindeki azalma biyosensensoriin  kullanim
omrunu belirleyen en 6nemli faktorlerdendir (Hall, 1990). Biyosensorde, biyolojik
dontstiiriiciiniin enzim oldugu durumlarda kullaniom 6mriinii belirleyen en 6nemli faktor
ise enzim aktivitesindeki azalmadir. Enzimin dayanikliligi, biyosensoriin kullanim
Omrinln kalibrasyon sikligi, stabilite, tekrarlanabilirlik gibi parametreleri de
etkilemektedir (Kiling, 1996).

2.3.3. Tekrarlanabilirlik

Ideal bir biyosensor icin elektrodun ayni derisimde ya da aymi 6zelliklere sahip
birden fazla Ornege daldirilmasiyla yapilan deneylerde hemen hemen ayni sonuglarin
okunmasi gerekir. Tekrarlanabilirlik degeri ne kadar iyi olursa o biyosensor
uygulamalarinda o kadar iyi olur (Kiling, 1996). Enzim aktivitesi, kararlig1 ve saflik diizeyi

hazirlanacak olan enzim sensorii ile tekrarlanabilir sonuclar alinmasinda oldukca 6nemlidir

(Nakabayashi, 2003).

2.3.4. Kararhhk

Kararlilik, bir enzim elektrodunun tiim kosular saglandiktan sonra onun kolay
kullanabilirliginin en 6nemli unsurlarindan biridir. Kararlilik biyosensoriin dmriiniin ne
kadar oldugu hakkinda bilgi verir (Telefoncu, 1999b). Biyosensorlerin émri, calisma
kosullar1 ve depolanmasi agisindan baslica iki baglikta incelenir. Dogal olarak
kullanilmadan ideal kosullarda depolandigindaki omiir ile siirekli ¢alisma kosullarindaki
omrii farkli olacaktir (Cete vd., 2006). Elektrot kararliligi ne kadar yiiksek ise
biyosensorler o kadar idealdir. Kararlilik, kullanilan enzimin fiziksel dayanikliligina
baglidir. Buna ek olarak pH, 1s1, nem, ortamdaki O derisimi, enzimi immobilize etmede
kullanilan polimerin kimyasal ve fiziksel ©zellkleri gibi parametrelerden de
etkilenmektedir (Kiling, 1996).

2.3.5. Yiuksek Duyarhhk

Duyarlilik, hedef analitin derisimine bagl olarak biyosensor cevabindaki dogrusal
degisimin gozlenmesiyle belirlenir. Hazirlanan elektroda immobilize edilmis olan enzim;
sadece belirli maddelere (substratlara) karst duyarli olmalidir. Duyarlilik, akim-derisim
grafiginin egimi ile orantilidir. Egim degeri biiylidilkce duyarlhilikta da artis gozlenir

(Kiling, 1996). Biyosensoére immobilize edilmis biyolojik materyalin sadece belirlenen



maddelere karsi duyarli olmasi biyosensorlerin en énemli 6zelliklerinden biridir (Hall,
1990).

2.3.6. Basitlik ve Ucuzluk

Elde edilecek biyosensoriin kullanimi rahat, ucuz ve tasariminin basit olmasi
onemlidir. Bu nedenle ilk biyosensorlerdeki pahali materyallerin yeri daha ucuz
materyellerle yer degistirmis ve karmasik yapilari basitlestirilerek elde edilen yeni
biyosensorlerin maliyetleri oldukga diistiriilmustiir (Hall, 1990). Ayni sensor ile ne kadar
¢ok analiz yapilabiliyorsa, analiz basina diisen maliyette o kadar diisecektir (Dingkaya,
1999).

2.3.7. Genis Ol¢iim Arahg

Biyosensor uygulamalarinda 6l¢tim araligi olarak adlandirilan bélge, biyosensorden
aliman akim-derisim egrilerinin dogrusal oldugu derisim aralifidir. Biitiin biyosensor
uygulamalarinda ¢aligma ortaminda belirli bir derisim degerine ulasildiktan sonra akim-
derisim egrilerinde dogrusalliktan sapma gozlenmeye baslar. Bu durum enzimatik egrilerin
en onemli ve de karakteristik 6zelligidir. Dogrusalliktan sapmanin nedeni yanit olarak
okunan akim degerlerindeki degisimin azalmasidir. Bunun nedeni ise ortamda artan analiz

edilecek madde miktarinin fazlasiyla reaksiyona girecek enzimin kalmamasidir (Hall,

1990).

2.4. Biyosensorlerin Simiflandirilmasi

Biyosensorler; kimya, fizik, biyoloji, miihendislik, tip, ila¢ ve biyokimya gibi
birgok alanda ¢alismalari olan bir uygulamadir. Bundan dolayr biyosensorler,
biyoalgilama materyalleri ve uygulanan doniistiirme araglart temel alinarak g¢esitli

sekillerde siiflandirilabilir (Li, 2006).

2.4.1. Biyoalgilama Materyalleri Temel Alinarak Yapilan Simiflandirma
Biyosensorlerde kullanilan  biyoalgilama materyalleri diizeneklerine gore

biyokatalitik ve biyoafinite olmak (zere 2 gruba ayrilir (Rogers ve Mascini, 1998).

Biyokatalitik esasli gruplar; enzimler ve mikroorganizmalardan, biyoafinite esasli gruplar

da; antikorlar ve algilayicilardan olugsmaktadir (Li, 2006).

2.4.1.1. Enzim Biyosensorleri
IIk enzim esash sensdr, 1962 yilinda enzim-elektrotu (Sekil 2.2) olarak ortaya

cikmustir (Clark ve Lyons, 1962).



Enzim biyosensorleri, tip, ¢evre, tarim, gida, kozmetik ve eczacilik gibi genis
alanlardaki en popiler ve 0Onemli biyosensorlerden biridir. Enzim biyosensorlerinin
performansi, genellikle sulu ortamda ¢alisan enzimin, transduserlere immobilize edilme

yontemine baghdir (Muguruma, 2018).
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Sekil 2.2. Ik enzim elektrodu, A) referans elektrodu, B) calisma elektrodu, C)
tutturulmus silindir, D), E), F), G) konsantre enzim tabakasi (Clark ve Lyons, 1962)

Bu sistemin yar1 gegirgen membran etkisinin g¢aligma prensibi, inhibitdriin
olgiilmesine dayanmaktadir. Inhibitdriin yoklugunda ve varhifinda enzimatik aktivite
olcllur. inhibisyon calismasi genellikle klinik alanda onemli bir noktadir, ¢iinkii bazi
ilaclar biyolojik yollardaki kilit enzimlerin inhibisyonuna dayanirken, diger inhibitorler
toksik bilesikler olarak kabul edilirler. BOylece enzim inhibisyonuna dayanan
biyosensorler, birgok toksik bilesigin saptanmasi icin giivenilir araglar haline gelmektedir
(Amine vd., 2016).

2.4.1.2. DNA Biyosensorleri

Deoksiriboniikleik asit (DNA), yasayan organizmalarin replikasyonu icin gerekli
olan genetik bilginin depolanmas1 ve kalitsal 6zelliklerin belirlenmesinde 6nemli bir role
sahip olan ¢ok 6nemli bir biyomolekdildir (Diculescu vd., 2005). Bu nedenle, DNA bazli

bir biyosensdr molekiiler tanima elemani olarak spesifik bir hedefin saptanmasi i¢in



kullanilabilir. Sekil 2.3°’de  DNA sensorii  ¢alisma prensibi  gosterilmistir. DNA
biyosensorleri kanser hastaliklarinin teshisi, bakteri ve viriis tespiti, gen tanimlama
caligmalari, ilag salinimi ve ilag¢ arastirmalari, ¢evre kirliligi tespiti gibi birgok klinik ve
cevre c¢alismasinda kullanilmaktadir. Yapilan ¢alismalarda tayin yontemi olarak farkli
teknikler kullanilmaktadir. Bunlarin arasinda elektrokimyasal, SPR (Ylzey Plasmon
Rezonans) ve spektroskopik teknikler bulunmaktadir. Elektrokimyasal teknik diger
yontemlere kiyasla daha ucuz, hizli cevap siiresi, basitlik, se¢icilik ve yiiksek hassasiyet
Ozellikleriyle one ¢ikmaktadir. Bu nedenle de bircok DNA biyosensorii ¢alismasinda
siklikla kullanilmaktadir. Elektrokimyasal DNA tespit calismalart DNA’nin bireysel
elektroaktivitesi, DNA spesifik redoks sistemlerinin elektrokimyasi, nanopartikiil

elektrokimyasi ve iletken polimerlerin elektrokimyasal davraniglarini temel alir.

—>Hedef DNA

immobilize edilmis
ol DNA probu

iletken polimer tabakasi -

transduser

sinyal

Sekil 2.3. DNA sensorii galisma prensibi (Karaman ve S. Gursoy, 2018)

2.4.1.3. Immuno (Antikor/Antijen) Biyosensorler

Immiinosensérler, antikorlarm kendi antijenlerine kars1 yiiksek afiniteye (cekim
gliciine) sahip olmasi, yani antikorlarin spesifik olarak patojenlere veya toksinlere
baglanmas1 veya konakg¢min bagisiklik sisteminin bilesenleriyle etkilesmesi Uzerine
calismaktadir (Mehrotra, 2016). Immiinosensorler esas olarak hastaliklarin tespiti ve
izlenmesi i¢in kliniklerde kullanilmaktadir.

Bu sensorlerin doniistiiriiciileri, karboksil, amino, aldehit veya siilthidril gibi
fonksiyonel gruplarin katilmasiyla kovalent etkilesimler yoluyla immobilize edilmis

antikorlar icermektedir (Hasan vd., 2014; Mehrotra, 2016).
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Calisma prensibi, bir antikor-antijen (Ab-Ag) kompleksinin olusmasindan
kaynaklanan sinyalin saptanmasi, islenmesi ve gosterilmesine dayanir (Mohammed ve
Desmulliez, 2011).

2.4.1.4. Mikrobiyal Biyosensorler

Mikroorganizmalarin biyosensor iiretiminde biyolojik algilama materyalleri olarak
bir¢ok avantaji vardir. Her yerde bulunurlar ve ¢ok cesitli kimyasal bilesikleri metabolize
edebilirler (D’Souza, 2001b).

IIk mikrobiyal hiicre sensorii, Karube ve digerleri tarafindan 1977'de bircok tip
mikrobiyal hilcre sensorii analiz edilerek gelistirilmistir. Mikrobiyal hiicre sensord, bir
algilayict eleman ve bir doniistiiriiciden olusur ve mikroorganizmalart kullanir
(Shimomura-Shimizu ve Karube, 2009). Mikrobiyal biyosensor hizla gelisen bir arastirma
alanidir (Su vd., 2011).

Mikrobiyal biyosensorlerde, hiicrelerin  kullanilmasi  tepkimenin yavas
gerceklesmesine sebep olabilir. Ciinkil substrat, hiicre icindeki enzim ile etkilesebilmek
igin hiicre membranindan igeriye difiizlenmelidir. Bu stireci hizlandirmak igin, gesitli
kimyasal ajanlar (toluen, kloroform, etanol, biitanol gibi) kullanilabilir ve hiicre
membranint  olusturan lipit tabakalarinda g6zenekler olusturulabilir. Ancak, bu

uygulamalar sirasinda hiicreler canliligini yitirebilir (D’Souza, 2001a).

2.4.1.5. Doku Esash Biyosensorler

Bitki ve hayvan dokularindan elde edilen doku kaynaklar1 biyosensorlerde
biyoalgilama materyalleri olarak kullanilmaktadir. Ilk doku esashi sensor, Rechnitz
(Rechnitz, 1978) tarafindan arginin tespit etmek icin kullanilmistir. Wijesuriya ve
Rechnitz, ilaglar, hormonlar, toksik maddeler, noroiletkenler ve aminoasitler gibi gesitli
onemli analitler icin bitki ve hayvansal dokular esasli biyosensorlerin kapsamli bir

degerlendirmesini sunmuslardir (Wijesuriya ve Rechnitz, 1993).

2.4.2. Doniistiirme Araclar: Temel Alinarak Yapilan Siniflandirma
Biyosensorlerde doniistiirme araglar1 temel alinarak yapilan siniflandirmada

biyosensorler dorde ayrilir. Bunlar elektrokimyasal, optik, piezoelektrik ve termal esash

biyosensorlerdir (Li, 2006).

2.4.2.1. Optik Biyosensorler
Optik biyosensorler; gevre izlenmesi, tibbi malzemelerde, saglik alanlarinda,

giivenlik ve savas alanlar1 gibi bir¢cok alanda genis uygulamalara sahip analiz cihazlarndir.
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Elektromanyetik parazitlerden etkilenmezler, uzaktan algilama yapabilmektedirler ve tek
bir cihazda ¢oklu algilama saglayabilmektedir (Fan vd., 2008).

Optik biyosensorlerin avantajlari; hizli cevap vermeleri, elde edilen sinyalin
manyetik ve elektriksel parazitlere karst dayanikli olmasidir. Optik transduserler;
absorbans, floresan/fosforesans, kemiliiminesans, reflektans, 1sik sacilimi veya kirilma

indisindeki degisiklikleri belirleyebilmektedirler (Velasco-Garcia, 2009).

2.4.2.2. Piezoelektrik Biyosensorler

Piezoelektrik prensiplere dayali sensorler, piezoelektrik materyal araciligiyla dalga
yayilimindaki rezonans frekansindaki degisiklik icin kullanilmaktadirlar. Bu prensipler,
sensOr yiizeyindeki kiitle, viskozite veya yogunluk degisimlerini Olgmek igin
kullanilabilmektedir (Tothill, 2001).

Kuvars kristalleri, klinik teshis ve gevresel izleme gibi biyosensor uygulamalarinda
en ¢ok kullanilan piezoelektrik biyosensorlerdir (Zhang vd., 2011). Piezoelektrik
biyosensorlerin duyarliligy, titresim frekansina ve rezonator lizerindeki elektrotlarin alanina
bagli oldugundan, bu fiziksel engeller, kuartz kristal biyosensdrlerinin duyarlilik ve
maliyet agisindan uygulanmasina sinir koymaktadir (Li vd., 2013).

Piezoelektrik biyosensoriin, dl¢tim islemi sirasinda kimyasal olarak kararli olmasi
ve immobilize edilmis biyolojik materyalin miimkiin oldugunca ince olmasi
gerekmektedir. Piezosensorlerde bu ozellik 6nemlidir, ¢iinkii yiiksek duyarlilik sadece,
ince ve rijit tabakalarla elde edilebilir (Luong ve Guibauit, 1991).

Piezoelektrik biyosensorler, hedef molekiller icin yiksek secicilik ve afiniteye
sahip olan antikorlar veya enzimler gibi biyolojik materyallerle kaplanmis doniistiiriicii
olarak salinimli bir piezoelektrik rezonatdr kullanan kiitle duyarli dedektorlerdir. Sensor
sinyalleri genellikle piezoelektrik rezonatoriin temel frekans degisimlerini 6lgerek tespit
edilir (Babacan vd., 2000)

2.4.2.3. Termal Biyosensorler

Termometrik Ol¢limler, biyokimyasal reaksiyon sirasinda verilen veya absorbe
edilen 1sinin Slglimiiyle ilgilidir. Toplam 1s1 verme veya absorbsiyon molar entalpi,
biyokimyasal tepkimede yaratilan toplam iiriin molekiillerinin sayis1 ile orantilidir (Luong
vd., 1997; Ramanathan ve Danielsson, 2001).

Termal transduserler ayrica antikor-antijen etkilesimlerinin belirlenmesi ic¢in de

uygulanmistir ve bu teknik, Termometrik Elisa Testi olarak da bilinmektedir. Bu sensoriin
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dezavantajlar1 olarak; pahali olmasi ve kullanim i¢in uzmanlik gerektirmesi gosterilebilir

(Luong vd., 1997).

2.4.2.4. Elektrokimyasal Biyosensorler

Elektrokimyasal cihazlar iki ya da (¢ elektrotlu bir sistemden olusur. Tipik bir ¢
elektrotlu hiicre, platin, altin ve/veya karbondan yapilmis bir ¢alisma elektrodundan
olusur; genellikle giimiis-glimiis kloriir elektrodu (Ag/AgCl) olan bir referans elektrodu; ve
bir karsit (sayici) elektrot olarak bir platin tel kullanilir (Sekil 2.4). Bir voltametrik
sensoriin ¢alisma prensibi, bir referans elektroduna gore ¢alisma elektroduna potansiyel
uygularken akimi 6l¢mektir. Reaksiyon, elektrot yiizeyinde ve elektrot-elektrolit arayiliz
tabakasinda meydana gelir. Elektrokimyasal reaksiyon, tlrlerin elektrotta kitle aktarim
hizi ile sinirlidir (Kissinger, 1996).

[ Potansiyostat ]

Cahgma

Sekil 2.4. Elektrokimyasal hiicrenin sematik gdsterimi

Elektrokimyasal sensorler, cesitli biyolojik analitleri hassas bir sekilde tespit etmek
icin ucuz ve basit bir yontem olarak yaygin bir sekilde gelistirilmistir. Karbon bazli
elektrokimyasal sensorler, diisiik maliyetleri, iyi elektron transfer kinetikleri, iyi kKimyasal
stabilitesi ve biyouyumluluk ozellikleri nedeniyle yaygin olarak

kullanilmaktadir. Gelencksel karbon bazli sensdrler, camsi karbon elektrotlari, karbon
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fiberleri ve pirolitik grafiti icerir. Son zamanlarda, karbon nanomalzemeler sensorlere dahil
edilmistir. Nanomalzemelerin boyutlart 1-100 nm araligindadir ve genis yiizey-hacim
oranlar1 ve 0Ozgiil ylizey alanlarindan dolay1 avantajlidirlar. Buna ek olarak, karbon
nanomalzemelerde ara ylize adsorpsiyon Ozellikleri, daha iyi elektrokatalitik aktivite ve
yiiksek biyouyumluluk 6zellikleri vardir (Pérez ve Farré, 2009; Yang vd., 2013; Yang vd.,
2015).

Elektrokimyasal sensorler, hedef turlerin elektrotlar Gzerindeki kimyasal
reaksiyonlarmi akim, potansiyel ve iletkenlikte degisiklikler gosteren elektrik sinyallerine
dontistiiriirler. Bu sensorler, elektrokimyasal sensorler ve biyosensorler alanmna biiyiik
katkida bulunan Wang tarafindan gosterildigi gibi  voltametrik/amperometrik,
potansiyometrik ve impedimetrik sensorlere ayrilabilir. Elektrokimyasal yontemler ¢ok
diistik tespit limitleri ve yiksek secicilik gosterir. Bununla birlikte sinyalleri elde etmek

icin cok kucuk bir 6rnek hacmi gerektirir (Naveen vd., 2017).

2.5. iletken Polimerler

Iletken polimerler makro ve mikro ozellikler, elektriksel tasima ozellikleri, yari
iletken ozellikler ve optik 6zellikler gibi ¢esitli avantajlara sahiplerdir (Awuzie, 2017).

Poliasetilen 1958°de ilk kez Natta ve digerleri tarafindan sentezlenmistir (Natta vd.,
1958). 1967°de ise Tokyo Teknoloji Enstitiisii 6grencisi olan Hideki Shirakawa tarafindan
giimis renkli bir film olarak sentezlenmesinden sonra, sentez sirasinda kullandig1 Ziegler
Natta katalizorunii normalden 1000 kat daha fazla kullandigi ortaya ¢ikmistir. 1977 yilinda
Shirakawa, MacDiarmid ve Heeger daha sonraki ¢alismalarinda Ziegler-Natta katalizorini
kullanarak metalik goriintiide ancak yeterince iletken olmayan giimiis rengindeki
poliasetilen filmlerin; klor, brom ve iyot buharlartyla doyurulmasi sonucu mekanik
ozelliklerinin iyilestigini ve ilk hallerinden 10° kat daha fazla iletken olabildiklerini
gormiiglerdir. Bu metotla dop edilmis poliasetilenin iletkenligini 10° S/m?ye kadar
cikarmiglardir. Bu deger en iy1 yalitkan materyallerden biri olan teflonun iletkenliginden
(108S/cm) ¢ok yiiksektir ve metallerin iletkenlik degerine yakindir (Shirakawa vd., 1977).
Bu gelismeler sonucunda “iletken Polimerler” kavrami ortaya ¢ikmistir (Heinze, 1991).
lletken polimerlerle ilgili yaptiklari ¢aligmalardan dolayr Shirakawa, MacDiarmid ve

Heeger 2000 yil1 Kimya Nobel Odiilii’nii kazanmislardir.
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Sekil 2.5. Konjuge ¢ift bag

Iletken polimerleri, cekici kilan ozellikler, mekanik esnekligi ve yiiksek termal
stabiliteyi korurken, dopingle elde edilebilen ¢ok genis aralikta elektriksel iletkenligi igerir.
Tablo 2.2’de baz1 iletken polimerlerin iletkenlik degerleri gosterilmistir. Polimerlerin
iletkenligini saglayan konjuge cift bag yapist Sekil 2.5°de gosterilmistir. Polimerler,
kimyasal ve  elektrokimyasal  polimerizasyonu  iceren  ¢esitli  tekniklerle
sentezlenebilir. Malzemelerin kararliligindaki ilerlemeler ve 6zelliklerin daha iyi kontrol
edilmesiyle, giinimiizde giderek artan sayida baska uygulamalar da arastirilmaktadir
(Awuzie, 2017).

Tablo 2.2. Bazi iletken polimerlerin iletkenlik degerleri (Gonzéalez-Tejera vd., 2008;
Rahman vd., 2008)

Polimer Tletkenlik (S.cm™)
Polianilin 1-100
Politiyofen 10-100
Polipirol 40-100
Poliasetilen 1000

Poli ( para-fenilen vinilin) ~3

Poli (para-fenilen) 100-500
Polifuran ~ 80

2.5.1. iletken Polimerlerin Kullanim Alanlari

Yiiksek cevresel kararliliklar1 ve ilging elektriksel ozellikleri ile tiyofen, pirol,
asetilen, anilin ve bunlarin tiirevlerinden elde edilen iletken polimerler metallerin yerini
alarak elektrik ve elektronik endustrisinde oldukga cesitli kullanim alanlar1 bulmaktadir.
Iletken polimerler sadece kimya alaninda degil fizik ve malzeme bilimi gibi diger alanlarda
da calisan pek ¢ok arastirmacinin ilgisini ¢ekmektedir.

Iletken polimerler geleneksel organik polimerlerin 6zelliklerini koruyan ancak

metallere benzer, elektronik ve optik 6zelliklere de sahiptir (Olad, 2012; Kamalzadeh ve
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Shahrokhian, 2014). Bu o6zellikleri nedeniyle “sentetik metaller” olarak da adlandirilan
(Ates, 2013) iletken polimerler nispeten diisiik maliyet, sentez kolaylig1 ve iyi biyo-
uyumluluk 6zellikleri dolasiyla 6zellikle arayiizler arasi iletisim gerektiren uygulamalarda,
cesitli biyomateryaller i¢in ¢ekici malzemeler haline gelmistir. Ornegin, iletken polimerler
kimyasal sinyalleri optik veya elektronik sinyallere doniistiirebilir ve bu da (bio) sensorler
olarak kullanimlarina yol acar ( Zhu vd., 2016; Hackett vd., 2017).

fletken polimerler birgok alanda kullanilmaktadir. Bu alanlar, sarj edilebilir piller
(Guerfi vd., 2016; Schwartz, vd., 2018), elektrokromik cihazlar (Koyuncu ve Koyuncu,
2018; Wang, vd., 2018), giines pilleri (Chebotareva vd., 2017; Wei vd., 2018),
biyosensorler (Bayram ve Akyilmaz, 2016; David, vd., 2018; Liu, vd., 2018; Moon vd.,
2018; Mousa, vd., 2019; Pal, vd., 2018), bilgisayar yazicilar1 (Cullen ve Price, 2018;
Hamzah, vd., 2018) ve 151k yayan diyotlar (Gautam, vd., 2018; Lee ve Kim, 2018) seklinde
siralanabilir.

Iletken polimer sentezi igin; elektrokimyasal polimerizasyon, kimyasal
polimerizasyon, piroliz, katalitik polimerizasyon (Ziegler - Natta katalizorll) gibi birgok
yontem kullanilmaktadir. Bunlarin iginden en yaygin olarak kullanilanlar ise kimyasal ve

elektrokimyasal yontemlerdir.

2.5.2. Tletken Polimerlerin Kimyasal Polimerizasyonu

Iletken polimerin kimyasal yontem ile sentezinde, monomer uygun bir ¢oziiclide
coziilerek, katalizor varliginda, bir yiikseltgenme veya indirgenme araci (genellikle bir asit,
baz veya tuz) kullanilarak polimerlestirilir. Bu yontemle elde edilen maddenin, istenilen
miktarda ve uygun bir maliyetle elde edilmesi en biiyilk avantajlarindandir. Ancak,
kimyasal yontemde, yiikseltgenme basamaginin kontrol edilememesi ve elde edilen Uriinin
safsizliklar icermesi gibi dezavantajlart vardir. Simdiye kadar uygulanan kimyasal
islemlerin cogu bugiin gelistirilerek uygulanmaktadir. Ornegin, metal tuzlari stokiyometrik
oranlarda ortama eklenebilir ve elde edilen iletken polimerin saflastirilmasi daha da kolay

gerceklestirilir. BOylece istenilen oranlarda Uriin elde edilebilmek mumkdn olabilmektedir.

2.5.3. Tletken Polimerlerin Elektrokimyasal Polimerizasyonu

Iletken polimerin elektrokimyasal yontem ile sentezide, uzun yillardir kullanilan bir
yontemdir. Farkli tekniklerle gelistirilerek ¢esitli uygulamalar i¢in glinlimiizde de sikga
kullanilmaktadir. Bu ydntemde, monomer uygun bir ¢oziicii icerisinde destek elektrolit
ve/veya asit varliginda polimerlesme hiicresine konulur. Polimerizasyon sonucunda, ¢ozelti

ortaminda ve elektrot yiizeyinde polimer elde edilebilmektedir. Elektrokimyasal
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yontemlerden doniisiimlii voltametri (CV) teknigi ile uygun bir voltamogrami alinarak
potansiyostatik veya galvanostatik olarak polimerizasyon gerceklestirilebilmektedir.
Burada dikkat edilmesi gereken nokta, monomerin ylkseltgenme veya indirgenme

potansiyelinde ¢odzlciniin ve destek elektrolitin reaksiyon vermemesidir (Molapo, 2012).

2.5.4. Politiyofen

Tiyofen kapali formiilii C4HsS olan besli halkada tek hetero-atom igeren ve
aromatik Ozellik gosteren ¢ok kararli bir heterosiklik bilesiktir (Sekil 2.6). Tiyofen,
kaynama noktas1 83 °C olan, benzen kokusunda bir sividir. Tas komiirii katraninda bulunur.
Tiyofen, pirol ve furandan ¢ok daha zayif bir bazdir; ancak gii¢lii ve derisik asitlerle proton
baglayabilir. Tiyofen, aromatik substitiisyon reaksiyonlar1 verebilir; tiyofen halkasini

halojenleme, nitrolama, sulfolama, agilleme, alkilleme reaksiyonlar1 nemlidir.

/ \

S

Sekil 2.6. Tiyofenin kimyasal yapisi

Iletken polimerlerle son zamanlarda yapilan ¢alismalarda goriiniir aralikta yiiksek
seffaflik, miikkemmel termal kararlilik ve orta derecede yuksek iletkenlik gibi birgok

avantajh 6zellik gosteren politiyofen ve tiirevlerine biiyiikk 6nem verilmistir (Han, 2008).

Politiyofen (PTh) ilk olarak 1980’lerin basinda 2,5-dibromotiyofen metal katalizli
polikondansasyon polimerizasyonu veya tiyofen oksidatif polimerizasyonu yoluyla
sentezlenmistir (Lin ve Dudek, 1980).

Politiyofenin mukemmel bir iletken polimer olarak kesfedilmesinden bu yana,
kondansatorler (Zhang vd., 2014) ve fotodiyodlarin (Jonforsen vd., 2001) elektrotlari,
antistatik kaplama, elektrokromik pencereler, alan etkili transistorler, (Han, 2008; Inagi ve
Fuchigami, 2008) sensorler (Faisal vd., 2018; Oliveira vd., 2018) ve biyosensorlerin (Dong
ve Pires, 2017; Liu vd., 2017) yani sira sentetik kemikler ve yapay kaslar gibi biyomedikal

gibi endiistriyel uygulamalar1 lizerinde yogun ¢aligsmalar yapilmistir (Lange vd., 2008).

17



Politiyofen, tiyofen monomerinden baslayarak elektrokimyasal yontem (Strover
vd., 2013) ve kimyasal yontem (Huang vd., 2013) olmak Gzere iki yolla sentezlenebilir.

1984’te tiyofenin kloroform i¢inde FeCls ile polimerlesmesin gergeklestirilmistir
(Yoshino vd., 1984).

Yapilan bir ¢alismada, kimyasal yontemle susuz CHCls ortaminda FeCls tuzu
kullanilarak politiyofen sentezi gerceklestirilmis (Gok, vd., 2005).

Baska bir calismada, tiyofen kimyasal yontemle, susuz ortamda, FeClz tuzu

kullanarak sentezlenmistir (Ballav ve Biswas, 2003).

@ -e @ - 2H

S = Ot
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Sekil 2.7. Politiyofenin kimyasal sentezi (Jaymand vd., 2015)

1983’te elektrokimyasal polimerlesme yontemi ile yiiksek iletkenlik gdsteren
politiyofen filmleri hazirlanmistir ama bunlar nadiren elektroliiminesans materyallerin

hazirlanmasinda kullanilmigtir (Waltman vd., 1983).

2.6. Karbon Nanotup

Karbon, insan tarafindan en erken kesfedilen ve kullanilan
elementlerdendir. Karbonun klasik allotroplari olan grafit, elmas ve amorf karbon birkag
bin yildir biliniyor (Yang vd., 2013). Son 30 yilda birgok yeni karbon allotroplari (6rnegin,
fullerenler, karbon nanofiberler, karbon nanotlpler, grafen ve bunlarin tiirevleri)
kesfedilmistir (Sekil 2.8.).
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Sekil 2.8. Karbon elementinin bazi allotroplari a) grafen, b) elmas, c) grafit, d)
fulleren e) karbon nanotiip

Nanoyapili malzemeler arasinda benzersiz mekanik, termal ve elektriksel 6zellikleri
ve biyo uyumluluklari i¢in 6nemli 6zellikleri olan bu karbon allotroplart karbon nanotupler
olarak adlandirilir (Kuchibhatla vd., 2007). Bu 0zellikleri sayesinde fizik, kimya, biyoloji,
muhendislik ve bilgisayar bilimleri alanlarinda yaygin olarak kullanilmaktadirlar. Son
zamanlarda, karbon nanottpler ve tirevleri adsorban (Scida vd., 2011), katalizér (Zhang
(Zhang ve Olin, 2012), pil, kondansatér (Dai vd., 2012) ve elektrokimyasal sensor
(Sherigara vd., 2003; Wang ve Hu, 2012), uygulamalari i¢in materyal gelistirme
potansiyeline sahip olduklar1 kabul edilmistir.

Karbon nanotiplerin 1991'de kesfedilmesinden bu yana (lijima, 1991), karbon
nanotiiplere yonelik arastirmalar hizla ilerlemis ve nanoteknolojinin en dikkat c¢ekici
malzemelerinden birisi haline gelmistir. Genel olarak, karbon nanotupler, tek duvarl
karbon nanotupler (SWCNT'ler) ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT'ler) olmak
tizere ikiye ayrilir (Sekil 2.9). Tek bir grafenin kivrilarak olusturdugu tek katmanl yapiya
tek duvarli karbon nanotlip denir. Cok duvarli karbon nanotiipler ise es merkezli tek
duvarli karbon nanotiiplerden (SWCNT 'lerden) olusur (Thostenson vd., 2001).

Sekil 2.9. a) Tek duvarli karbon nanotiip, b) Cok duvarli karbon nanotiip
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2.7. PTh/MWCNT Kompozitleri

PTh/MWCNT kompozitleri ile ilgili literattirde farkli ¢alismalar bulunmaktadir.

Fu vd. (2015) yaptiklar1 ¢alismada, elektrokimyasal polimerizasyon yodntemini
kullanarak farkli PTh/MWCNT kompozit filmlerini hazirlamiglardir. Hazirladiklar
kompozitlerin saf politiyofenden ¢ok daha iyi kapasitans 6zelliklere sahip olduklarini rapor
etmislerdir.

Wang vd. (2012) yaptiklar1 ¢alismada, frezeleme yoluyla politiyofenin yaninda
MWCNT’nin farkli agirlik¢a yiizdelere (%10-%90) sahip PTh/MWCNT kompozitlerini
hazirlamiglardir. Hazirlanan kompozitlerin termoelektrik o6zellikleri karsilastirilmistir.
Agirlikga %30 ve %50 MWCNT oranina sahip kompozitlerin en iyi termoelektrik 6zellik
gosterdigini rapor etmislerdir.

Zhang vd. (2018) yaptiklari ¢alismada, poli [3- (6-karboksiheksil) tiyofen-2,5-diil)]
(P3CT) ve karbon nanotup kullanarak hazirladiklari P3CT/CNT kompozitlerle
elektrokimyasal sensor gelistirmislerdir. Gelistirmis olduklar1 sensorle N-metamfetamin
(NMPA) tayini yapmiglardir. NMPEA tayini, 4 ppb kadar diisiik konsantrasyonlarda tespit
edilmistir

Meng-Che vd. (2017) yaptiklar1 calismada, farkli politiyofenlerle SWCNT
kompozitlerini hazirlamiglardir. Hazirladiklar1 sensoriin farkli ugucu organik bilesiklerle
(VOC) muamele ettiklerinde farkli ve tekrarlanabilir sensér yanitlari almislardir. Elde
ettikleri kompozitlerin yizey karakterizasyonu i¢in SEM kullanilmistir. Elde edilen sensor,

ucucu organik bilesiklerin genis bir alanda analizini kolaylastirmigtir

2.8. Dopamin

Dopaminin (DA), kimyasal formili (CeH3(OH)2-CH2-CH2-NH2) seklinde olup,
kimyasal olarak adlandirmasi "4-(2-aminoetil) benzen-1,2-dioldur ve molekil yapisi Sekil

2.10°da verilmistir.

HO NH:

HO

Sekil 2.10. Dopaminin molekiil yapis1
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Dopamin, 1950'lerde Arvid Carlsson tarafindan kesfedilen bir inhibitor
norotransmiterdir (Carlsson vd., 1957). Dopamin kardiyovaskuiler, hormonal, bobrek ve
merkezi sinir sistemlerinde fiziksel ve zihinsel agidan 6nemli bir rol oynar (Gowrishankar,
vd., 2014). On lobda bulunan dopaminin; dikkat, problem ¢ézme ve hafiza icin énemli
olan beynin diger alanlarindaki bilgi akisini kontrol ettigi bilinmektedir. Dopaminin
viicuttaki konsantrasyon aralign yaklasik 107-10° M seviyelerindedir (Zaidi, 2018).
Anormal dopamin diizeyi; uyku ve yeme bozukluklari, uyusturucu bagimliligi, sizofreni,
parkinson hastaligi, dikkat eksikligi, hiperaktivite bozuklugu ve sosyal kaygi ile
iliskilendirilir (Camardese vd., 2014; Moon, vd., 2018). Bu nedenlerden dolayi, dopaminin
dogru ve giivenilir bir sekilde belirlenmesi hastaligin teshisinde 6nemli bir unsurdur.
Bundan dolay1 dopaminin tespiti i¢in mevcut bircok yontem kullanilmaktadir (Zhang vd.,
2015). Bu yontemler; gaz kromatografisi (GC), kitle spektrometresi (MS), yiksek
performansli sivi kromatografisi (HPLC), floresans yuzey plazma rezonansi (SPR) ve
elektrokimyasal sensorlerdir. Bu yontemlerin bazilar1 pahali donanim, yavas cevap,
karmagik 6n islem, kolay tasmamama ve ¢ok diisiik hassasiyet gibi dezavantajlar
getirmektedir (Gonzalez-Salamo vd., 2017; Zaidi, 2018). Elektrokimyasal yontemin ise,
diisiik maliyet, hizli cevap, yiiksek hassasiyet basit islem ve kolay tasmabilirlik gibi ¢ok
sayida avantaji vardir (Choudhary vd., 2016; Chandra vd., 2017; Mahato vd., 2017). Bu

nedenle, elektrokimyasal yontem dopamin tespiti icin en ilgi goren yontemlerden biridir.

2.9. Elektrokimyasal Dopamin Biyosensorleri

Liu vd. (2014) yaptiklar1 ¢alismada, paladyum ve Fe3Os nanoyapilar ile camsi
karbon elektrodu modifiye ederek yliksek derisimde iirik asit ortaminda dopamini tayin
etmislerdir. Yapilan ¢alismada hazirlanan modifiye edilmis elektrotlarim 0.96-107 uM
derigim araliginda lineer akim degerleri elde edilmistir. Tayin sinir1 hesaplanarak 0.41 pM
olarak bulunmustur. Hazirlanan sensdr, insan serum orneklerine uygulanmis ve tatmin
edici sonuglar elde edilmistir.

Tuyen vd. (2014) yaptiklart ¢alismada, dopamin maddesi grafen ile modifiye
edilmis camsi1 karbon elektrod yilizeyine, molekiil baskilama yontemi uygulanarak
baskilanmis ve elektrod yizeyine Au nanopartikilleri elektrokimyasal yontemle
biriktirilmistir. Calisma sonucunda, yiliksek duyarlilikta dopamin tayin edildigi
belirtilmistir. Yapilan hesaplamalarda biyosensoriin tayin smirlart 0.1 pM ve lineer

araliginin 0.5-8.0 uM oldugu bildirilmistir.
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Li vd. (2014) yaptiklar1 ¢alismada, tek boyutlu nanoyapida bulunan MgO ile
modifiye edilmis camsi karbon elektrodu kullanarak askorbik asit ve {irik asit ortaminda
dopamini secgici olarak tayin etmislerdir. Bu calismada kullanilan tek boyutlu MgO
nanoyapilar ark plazma yontemiyle sentezlenmistir. Modifiye edilmis camsi karbon
elektrotlar ile dopamin, askorbik asit ve iirik asit es zamanli olarak tayin edilmistir.
Yapilan calismada, askorbik asit, dopamin ve irik asit i¢in tayin smurlarn sirasiyla 0.2,
0.05, 0.04 uM’drr. Lineer araliklar1 da, askorbik asit i¢in; 2.5-15uM, dopamin icin; 0.125-
7.5 uM, ve trik asit i¢in; 0.5-30 uM olarak belirlenmistir.

Wang vd. (2014) yaptiklari ¢alismada, indirgenmis grafen oksit ile modifiye
edilmis cams1 karbon elektrot (Au/RGO/GCE) kullanarak hazirladiklar1 sensorde askorbik
asit, lirik asit ve dopamin es zamanl olarak tayin etmislerdir. Yapilan ¢alismada askorbik
asit, dopamin ve {iirik asitin tayin sinirlar1 sirasiyla 51 uM, 1.4 uM ve 1.8 uM olarak
hesaplanmis ve lineer araligin askorbik asit i¢in 0.24-1.5 mM, dopamin i¢in 6.8-41 uM, ve
urik asit icin 8.8-53 uM oldugu bildirilmistir.

Cai vd. (2013) yaptiklar1 ¢alismada, grafit kagit elektrot ile askorbik asit ve Urik asit
ortaminda dopaminin segici olarak tayinini gerceklestirmislerdir. Elde edilen sensoriin
yuzeyi SEM, elektrokimyasal karakterizasyonu ise EIS (Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopi) ile karakterize edilmistir. Calisma sonucunda tayin sinirlari askorbik asit,
dopamin ve lrik asit i¢in sirastyla 2.0 uM, 0.01 pM ve 0.02 uM olarak hesaplanmaistir.
Lineer araliklar: ise, askorbik asit igin 20400 uM, dopamin i¢in, 0.5-35 uM ve irik asit
icin 0.5-35 uM olarak belirlenmistir.

Li vd. (2013) yaptiklart ¢alismada, suda ¢oziinen siilfolanmis grafen ve camsi
karbon elektrot kullanarak bir sensoér gelistirmislerdir. Askorbik asit ve iirik asit ortaminda
dopamin segici olarak tayin edilmistir. Siilfolanmis grafenin yiizey karakterizasyonu FTIR,
X-Ray, AFM ve SEM kullanilarak yapilmistir. Diferansiyel puls voltametrisi (DPV)
kullanilarak elde edilen askorbik asit-dopamin, dopamin-urik asit ve Urik asit-askorbik asit
arasindaki pik farklarinin sirasiyla 27 mV, 125 mV ve 352 mV oldugu bildirilmistir.
Calisma sonunda dopaminin lineer araligi 0.2-20 puM, tayin sinir1 ise 0.02 uM olarak rapor
edilmistir. Hazirlanan sensor, insan idrar1 ve kan serumu ornekleri gibi dogal 6rneklere
uygulanmstir.

Yan vd. (2013) yaptiklar1 ¢alismada, grafen ve Pd-Pt nanopartikill (PdsPti/PDDA-
RGO) ile modifiye edilmis cams1 karbon elektrot ile askorbik asit ve iirik asit ortaminda
dopamini segici olarak tayin etmiglerdir. Nanokompozitin karakterizasyonu TEM, X-Ray

ve raman spektroskopisi kullanilarak yapilmistir. Askorbik asit, dopamin ve drik asit iceren
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karisimin es zamanl tayini elektrokimyasal sensor ile yapilmistir. Askorbik asit, dopamin
ve lirik asit i¢in tayin sinirlari sirasiyla 0.61, 0.04 ve 0.1 uM olarak hesaplanmistir. Lineer
araliklar1 ise askorbik asit i¢in; 40-1200 uM, dopamin i¢in; 4-200 uM ve {irik asit i¢in; 4-
400 uM olarak belirlenmistir. Elde edilen sensor insan idrar1 ve kan serumu gibi dogal
orneklere uygulanmstir.

Liu vd. (2012) yaptiklar1 calismada, grafen oksit ile Au nanopartikiilleri ile
kompozit olusturulmus ve ¢ok katmanli camsi karbon elektrot kullanilmistir. Bu
elektrokimyasal sensor diferansiyel puls voltametrisi kullanilarak yiiksek duyarlikta ve
secicilikte urik asit ve dopaminin es zamanli tayini i¢in kullanilmigtir. Dopaminin tayin
limitinin 0.02 uM, lineer araliginin ise 1-60 uM oldugu bildirilmistir. Hazirlanan
kompozitin dopaminin elektrokimyasal oksidasyonunu arttirdigi, sensoriin iyi analitik
performans gosterdigi ve bu analitik performansinin uzun siire kararli kalabildigi
belirtilmistir.

Sun vd. (2012) yaptiklar1 ¢alismada, indirgenmis grafen (GR) ve SnO2 kullanarak
nanokompozitler hazirlamis iyonik sivi ve modifiye edilmis karbon elektrodu kullanarak
dopamini duyarli bir sekilde tayin etmislerdir. Hazirlanan kompozitlerin biriktirilmesiyle
elde edilen modifiye elektrodun elektrokimyasal performansinin arttigini belirtmislerdir.
Calismada modifiye elektrodun elektrokimyasal cevaplari diferansiyel puls voltametrisi ve
dontisimli voltametri teknikleri kullanilarak olgiilmiistir. GR- SnOz nanokompoziti
dopamin oksidasyonu igin yiiksek elektrokatalitik aktivite gostermistir.

Ahammad vd. (2011) yaptiklar1 ¢alismada, poly(thionine) ile modifiye edilmis
camst karbon elektrot kullanarak bir sensor gelistirmislerdir. Bu sensortin dopamini,
askorbik asit, drik asit ve 5-hidroksitriptamin (5-HT) yaninda son derece hassas ve segici
bir sekilde tayin edebildigini rgostermislerdir.

Kim vd. (2010) yaptiklar1 galismada, grafen ile modifiye edilmis camsi karbon
elektrodu kullanarak askorbik asit ortaminda dopamini segici bir sekilde tayin etmislerdir.
Hazirlanan sensérde dopaminin tayin sinirt 2.64 uM ve lineer aralik 4-100 uM olarak

hesaplanmuistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Disodyum hidrojenfosfat, sodyum dihidrojenfosfat, hidroklorik asit, nitrik asit
(Sigma-Aldrich), drik asit, askorbik asit (Fluka), dopamin (Sigma), demir (I11) klorur
(FeCls) (Carlo Erba) ve karbon nanotip (Nanocyl S. A) temin edildikleri sekilde

kullanilmislardir.

3.2. Aletler ve Cihazlar

3.2.1. Fourier Transform Infrared Spektrometresi (FTIR)
Kompozitlerin yapisal analizleri i¢in FTIR spektrumlari, Perkin Elmer marka

spektrometre kullanilarak alinmistir.

3.2.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)
Polimerlerin yiizey mikrograflar1 degisik biiyiitmeler kullanilarak Philips XL-30S

FEG model taramali elektron mikroskobunda alinmistir.

3.2.3. Potansiyostat
Elektrokimyasal c¢alismalar  Sekil 3.1°deki Ivium CompactStat marka

potansiyostat/galvanostat kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sekil 3.1. Potansiyostat cihazi

3.2.4. Ultrasonik Banyo
Elde edilen kompozitlerin uygun cozicldeki dispers ¢ozeltisini elde etmek icin

Sekil 3.2’de gosterilen Bandelin Sonorex markali ultrasonik banyo kullanilmistir.
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Sekil 3.2. Ultrasonik banyo

3.2.5. Elektrotlar
Calisma elektrodu olarak camsi karbon elektrot (CHI-104), karsit elektrot olarak
platin tel ve referans elektrot olarak da Ag/AgCl elektrot (CHI-111) kullanilmustir.

3.3. Deneysel Kisim

3.3.1. Fosfat Tampon Cozeltisi (PBS)

Fosfat derisimi 0,1 M olacak sekilde disodyum hidrojenfosfat ve sodyum
dihidrojenfosfat hesaplanan miktarlarda tartilarak saf suda ¢oziilmstiir. Tampon ¢ozeltinin
pH’siin ayarlamasi igin derisik NaOH kullanilmigtir ve pH 7,4’e ayarlanmigtir. Farkli pH
degerlerindeki fosfat tampon ¢ozeltileri de ayni islemle hazirlamistir. Hazirlanan tampon

¢ozeltileri kullanilmadig1 zamanlarda +4°C’de buzdolabinda saklanmustir.

3.3.2. Karbon Nanotupiin Asit Ortaminda Modifikasyonu

100 mg karbon nanottip, 15 mL %96'lik H2SO4 ve 5 mL %70'lik HNOs (3:1 oranla)
balon igerisinde bir saat 80°C’de karistirildi. Sonra ¢dzeltinin oda sicaklifia sogumasi
beklendi. Soguyan ¢6zeltinin pH’si 7 civarina gelene kadar saf su ile vakumlama yontemi
ile yikandi. Boylece ortamdaki fazla asit uzaklastirildi. Yikanan maddenin tekrardan oda
sicakligina birakilarak kurumasi beklendi. Kuruyan madde spatiil yardimiyla kazindiktan
sonra tamamen kurumasi i¢in 60°C’lik etiivde bir gece bekletilerek isleme hazir hale

getirildi.
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3.3.3. Politiyofenin Kimyasal Sentezi

10 mL kloroform igerisine 160 pL tiyofen eklendi. Elde edilen karigimdan 10
dakika boyunca argon gazi gecirildi. Sonra sistem buzlu su ile sogutuldu. Karigimin
Uzerine 100 mL kloroform iginde ¢oziinmiis 0,025 molar (4,055 g) FeCls ¢ozeltisi damla
damla ilave edildi. Olusan yeni karisim geri sogutucu sistemde 24 saat bekletildi. Elde
edilen madde once kloroform, sonra etanolle yikanip saflastirildi. Yikanan madde 60°C’lik

etlivde bir gece bekletilerek kurutulup isleme hazir hale getirildi.

3.3.4. Politiyofen/Karbon Nanottip Kompozitlerinin Sentezi

10 mL Kkloroform igerisine 80 pL tiyofen ve 16 mg karbon nanotilip eklendi. Elde
edilen karisimdan 10 dakika boyunca argon gazi gecirildi. Sonra sistem buzlu su ile
sogutuldu. Karigimin iizerine 100 mL kloroform i¢inde ¢éziinmiis 0,025 molar (2,027 Q)
FeCls ¢ozeltisi damla damla ilave edildi. Olusan yeni karigim geri sogutucu sistemde 24
saat bekletildi. Elde edilen madde 6nce kloroform, sonra etanolle yikanip saflastirildi.

Yikanan madde 60°C’lik etiivde bir gece bekletilerek kurutulup isleme hazir hale getirildi.

120, 160, 200 ve 240 pL tiyofen igeren kompozitler de benzer sekilde

sentezlenmistir.

3.3.5. Disper Cozeltinin Hazirlanmasi
1 mL DMF (dimetilformamid) igerisine 1 mg 160u/16mg oraninda hazirlanan
PTh/MWCNT kompozitinden eklenmistir. Elde edilen ¢6zelti 1 saat ultrasonik banyoda

dispers edilmistir.

3.3.6. Cams1 Karbon Elektrodunun Modifiye Edilmesi
Hazirlanan dispers ¢ozeltiden 10 pL alindi ve elektrodun tizerine damlatildi.
Elektrot oda sicakliginda kurumaya birakildi. Kuruyan elektrot igslem ic¢in hazir hale

getirildi.

26



4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Kompozitlerin Karakterizasyonu

Hazirlanan politiyofen/karbon nanotiip kompozitlerinin yapisal, morfolojik ve
elektrokimyasal karakterizasyonlari yapilmistir. Yapisal karakterizasyon icin (FTIR),
morfolojik karakterizasyon icin (SEM), elektrokimyasal karakterizasyon ise CV ile

gerceklestirilmistir. Elde edilen analiz sonuglari asagida detayli bir sekilde anlatilmistir.

4.1.1. FTIR Sonuclar1

Modifiye edilen MWCNT ile kimyasal polimerizasyon yontemi ile sentezlenen PTh
ve PTh/MWCNT kompozitinin FTIR spektrumlari Sekil 4.1°de gortlmektedir. PTh’nin
FTIR spektrumu degerlendirildiginde 834 cm™ aromatik C-H gerilme titresimi, 1458 cm™
de tiyofen halkasmin aromatik C=C gerilme titresimi ve son olarak 695 cm™ de aromatik
halkadaki C-S bagina ait gerilme titresimi goriilmektedir. Modifiye edilen MWCNT 'nin
FTIR spektrumu degerlendirildiginde 815 cm Y’de aromatik C—H gerilme titresimi, 1653
cm L de karbonil grubunun C=0 gerilme titresimi, 1461 cm ’de C=C gerilme titresimi ve
1057 cmP’de C-O gerilme titresimi gorilmektedir. Sekil 4.2 ise elde edilen tim
kompozitlerin FTIR spektrumlarim1 gostermektedir. Bu spektrumlar incelendiginde
politiyofene ait karakteristik piklerin benzer sekilde olustugu ve genellikle kullanilan
tiyofen miktar arttik¢a siddetlerinin arttig1 goriilmektedir. Elde edilen tim maddelerin ve

kompozitlerin FTIR pik degerleri Tablo 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.1. MWCNT, PTh ve PTh/MWCNT kompozitinin FTIR spektrumlari

4 ©

%T
)

4000 3000 2000 1000
Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.2. Farkli oranlarda sentezlenmis PTh/MWCNT kompozitlerinin FTIR
spektrumlart a) 80 pL/16 mg, b) 120 pL/16 mg, c¢) 160 uL/16 mg, d) 200 uL/16 mg, e) 240
pL/16 mg
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Tablo 4.1. Politiyofen, karbon nanotiip ve PTh/MWCNT kompozitinin FTIR pik

degerleri
c=C C-H C-S C-0 C=0 O-H
Gerilme Egilme Gerilme | Gerilme | Gerilme | Gerilme

Politiyofen 1458 834 695
arbon 1461 815 1057 | 1653 | 3445
nanotiip
PTH/MWCNT
(80 pL/16 mg) 1460 802 678 1054 1635 3447
PTh/MWCNT
(120 uL/16 mg) 1458 795 696 1093 1636 3451
PTh/MWCNT
(160 pL/16 mg) 1464 783 676 1108 1635 3447
PTh/MWCNT
(200 uL/16 mg) 1475 784 675 1106 1628 3436
PTh/MWCNT
40 pL/t6mg) | 1243 783 671 1101 1654 3349

4.1.2. SEM Sonuglari

Sekil 4.3’de farkli oranlarda elde edilen PTh/MWCNT kompozitlerin SEM
sonuclart goriilmektedir. SEM analiz sonuglari, PTh/MWCNT kompozitini olusturan
partikiillerin (PTh ve MWCNT) farkl biiyiikliik ve sekillere sahip oldugunu ve kompozit
yapisinda karbon nanotiiplerinin polimerlerin kiiresel tanecikleriyle kaplandigi bununla
birlikte tiip yapilarinin korundugu gortilmiistir. Kompozit her iki materyalide 6zelliklerini

korumaktadir.
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Sekil 4.3. SEM goriuntuleri @) PTh (2 um), b) PTh (200 nm), ¢) MWCNT (2 pm),
d) MWCNT (200 nm), ) PTh/MWCNT (2 um), f) PTh/MWCNT (200 nm)
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4.1.3. Elektrokimyasal Karakterizasyon

Kompozitin elektrokimyasal davranisini belirlemek i¢in 0,1 M fosfat tamponunda
0,0 — 0,6 V arasinda CV o6lclimleri gerceklestirilmistir. Karsilastirma yapmak amaciyla bos
GCE ve sadece politiyofen ile modifiye edilmis GCE elektrodun CV’leri de eklenmistir.
Sekil 4.4’de anodik ve katodik pik akimlari incelendiginde GCE-PTh/MWCNTiin
sirastyla 97,05 pA ve -106,65 YA olarak en yiksek degere sahip oldugu gorilmektedir.
Bos GCE elektrodun anodik pik akimi 45,15 pA ve katodik pik akimi -52.15 PA,
GCE/PTh ise anodik pik akimi 58,05 PHA ve katodik pik akimi -63,44 pA olarak elde
edilmistir. PTh/MWCNT kompoziti ile modifiye edilen GCE anodik ve katodik bolgede
daha yiiksek ve daha keskin pikler sergilemistir. Bu sonug, kompozit ile modifiye edilen

elektrodun daha iyi elektrokimyasal davranis sergiledigini gostermektedir.

100
50
~ 0-
<
=
A4
§ -50
Y.
< 2100-
——GCE
50 GCE/PTh
e | —— GCE/PTh-MWCNT
20— 77— ————— 17—
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6

Potansiyel (V)

Sekil 4.4. Camsi karbon elektrot (GCE), politiyofen ve PTh/MWCNT kompozitinin

dontigiimlii voltamogram

PTh/MWCNT ile modifiye edilen GCE elektrodu yuzeyindeki elektron transferi
cesitli tarama hizlarinda CV’ler gergeklestirilerek incelenmistir. Sekil 4.5, 25 ile 1000 mV
s! tarama hizlar1 arasinda 0,1 M fosfat tamponu (pH 7,4) icindeki GCE/PTh-MWCNT
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elektrodunun CV’lerini gostermektedir. Anodik (Ipa) ve katodik pik akimlart (Ipc), 25 ile
1000 mV/s? aras1 tarama hizlarina karsilik ¢izilmistir. Anodik ve katodik pik akimlarmnimn
tarama hizi ile lineer bir sekilde degistigi ve anodik bdlge icin y = 0,706x+8,696
(R?=0,9986 ) ve katodik bolge icin y = -0,598x-0,6033 (R?=0,9883) lineer dogru
denklemlerine sahip oldugu belirlenmistir. Bunlara ek olarak, anodik ve katodik pik
potansiyellerinin 25 ile 1000 mV/s? aras1 tarama hizlarinin logaritmas ile dogrusal oldugu
goziikmektedir (Sekil 4.6). Bu sonugclar, kompozit ile modifiye edilen elektrodun difiizyon

kontrollii oldugunu gostermektedir.

1000 mV/s

|

AKkim (pA)

T

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6

Potansiyel (V)

Sekil 4.5. Biyosensorin 0.1 M PBS'de farkli tarama hizlarindaki CV'leri
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Sekil 4.6. Biyosensorun pik akimlarinin tarama hizlarina karsi davranislar

4.2. Dopamin Tayini

Gelistirilen dopamin biyosensorinin performans: tizerine ¢esitli parametrelerin
(kompozitteki tiyofen miktari, elektrot yiizeyine kaplanan kompozit miktari, dopamin
derisimi, pH, ve girisim yapabilecek maddeler) etkisi incelenmistir. Bu parametrelere gore

optimize edilen biyosensoriin karalilik ve tekrarlanabilirlik testleri de ayrica yapilmistir.

4.2.1. PTh/IMWCNT Kompozitindeki Tiyofen Miktarimin Etkisi

Karbon nanotiip miktarin1 sabit tutarak farkli miktarlarda tiyofen ilavesi ile bes
farkli oranda (80pL/16mg, 120uL/16mg, 160pL/16mg, 200uL/16mg, 240uL/16mg)
politiyofen-karbon nanotiip kompoziti elde edilmistir. Farkli oranlarda kompozitler elde
etmemizin sebebi, en iyi dopamin cevabina sahip politiyofen-karbon nanotiip kompozitini
belirlemektir. Hazirlanan kompozitlerin aym1 dopamin miktarlarina kars1 cevaplari
alinmistir. Kompozitlerde kullanilan tiyofen miktarlari akim degerlerini etkilemistir. Sekil

4.7’de gorildiigii gibi en yiiksek akim degeri 160 pL/16 mg kompozitine aittir.
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Sekil 4.7. PThH/MWCNT kompozitinde tiyofen miktarinin dopamin cevabi {izerine

etkisi

4.2.2. Elektrot Yuzeyine Kaplanan Kompozit Miktarmin Etkisi

PTh/MWCNT kompozit miktarinin biyosensor cevabi iizerine etkisi, 0,5, 1,0 ve 1,5
mg/mL PTh/MWCNT kullanilarak modifiye edilen elektrotlarin 0,0-0,6 V araliginda ayni
dopamin miktarina karsi alinan CV cevaplari ile incelenmistir. Sekil 4.8’de goriildiigii gibi
1,0 mg/mL PTh/MWCNT kullanilarak modifiye edilen elektrodun dopamine karsi cevabi
en yiiksek akim degerlerine sahiptir. Ayrica bu elektrotun dogrusalliginin da en iyi olmasi

tercih sebebi olmustur.
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Sekil 4.8. PTh/MWCNT kompozit miktarinin biyosensor cevabina etkisine ait
kalibrasyon grafikleri

0.1 M fosfat tamponu (pH 7,4) icindeki 1,0 mg/mL PTh/MWCNT kompozitinin 25
ile 200 mV.s! arasi tarama hizlarindaki dongiisel voltametrileri almmustir. 15 mM
dopamine karst alman farkli tarama hizlarindaki dongiisel voltametrileri, Sekil 4.9°da
gorilmektedir. 25 ile 200 mV.s? aras1 tarama hizlarinda anodik (Ipa) ve katodik pik
akimlar1 (Ipc) egrileri cizilmistir: y= -3,7095x+1,092 (anodik) ve y= 3,581x-3,9357
(katodik), korelasyon katsayilar1 (R?) sirastyla 0.999 ve 0.9879 olarak belirlenmistir (Sekil
4.10).
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Sekil 4.9. GCE-PTh/MWCNT ’nin farkli tarama hizlarindaki dopamine kars1

cevaplari
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Sekil 4.10. GCE-PTh/MWCNT nin farkli tarama hizlar1 kullanilarak dopamine

kars1 anodik ve katodik pik akimlari
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4.2.3. pH’nmin Etkisi

PTh/MWCNT kompozitinde dopaminin aktivitesi tampon ¢06zeltinin pH’sina
baghdir. Bundan dolayr pH'min etkisi, 0,1 M PBS icerisinde pH, 5,0 — 7,6 degerleri
arasinda doniisiimlii voltamogram metodu ile incelenmistir (Sekil 4.11). Ayni dopamin
konsantrasyonuna kars1 elde edilen akim degerleri, Sekil 4.12°de gosterilmistir. En yiiksek
akim degerleri pH 6,5 ve 7,4 de elde edilmistir. Insan viicudu pH’ sina en uygun olan pH
7,4 degeri segilerek bundan sonraki ¢alismalarda kullanilmistir. Bu deger literatur ile uyum
icerisindedir (Kim vd., 2010; Zhao vd., 2010).
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Sekil 4.11. Biyosensor cevabina pH’1n etkisi gosteren doniigiimlii voltamogramlar
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Sekil 4.12. Biyosensor cevabina pH’1n etkisi

4.2.4. Elektrokimyasal Dopamin Tayini

Sekil 4.13, optimize edilen kosullar altinda standart dopamin cozeltisi eklemeye
karsilik hazirlanan biyosensorin 0,0-0.6 V arasi alinan CV’lerini gostermektedir. Dopamin
konsantrasyonu diizgiin bir sekilde arttirildiginda elde edilen CV’lerin anodik pik
akimlarinin arttigi goriilmektedir. Sekil 4.14 ise, ilave edilen dopamin konsantrasyonuna
karsilik elde edilen anodik pik akimlari kullanilarak hazirlanan kalibrasyon grafigini
goOstermektedir. Kalibrasyon grafiginden lineer ¢alisma araligi 0.15-0.98 mM olarak
belirlenmis ve korelasyon katsayis1 (R?) 0.9909 olarak hesaplanmistir. Biyosensor
hassasiyeti, kalibrasyon egrisinin dogrusal araliginin egiminden 0.289 uA.uM™.cm olarak

hesaplanmistir. Biyosensorun tayin limiti, Esitlik 4.1°e gore 0.08 mM olarak belirlenmistir.

LOD = 3SD/Hassasiyet (4.2)
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Potansiyel (V)

Sekil 4.13. PTh/MWCNT kompozitinin dopamin konsantrasyonuna kars1 CV

cevabi
50
- n
404y - 24765x +1.2772 =
R? = 0.9909 =
- =
30 - -
- =
El
= 20 -
=
<
10 -
0 =
T Y T j ! ' ' l
0,0 0,5 1,0 1.5 2,0

Dopamin Konsantrasyonu (mM)

Sekil 4.14. 0.1 M pH 7.4’de fosfat tampon ¢ozeltisindeki biyosensoriin farkl

konsantrasyonlardaki akim degerleri
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Tablo 4.2’de benzer malzemeler kullanilarak modifiye edilen dopamin
biyosensorlerinin performanslari verilmistir. Daha 6nceki li¢ ¢alismayla kiyaslandiginda bu
calismada gelistirilen dopamin biyosensoriiniin iki ¢alismadan daha yiiksek hassasiyet
sergiledigi goriilmiistiir. Ornegin, Wang vd. elektrokimyasal polimerizasyon yontemi ile
poli (3,4-etilendioksitiyofen) ve karbon nanotip kullanarak MWCNT-PEDOT/GCE
biyosensorl hazirlamiglardir (Wang vd., 2012). Bu sekilde hazirlanan biyosensér 10-330
UM lineer tayin araliginda 12 pA nM™ cm hassasiyet sergilemistir. Baska bir ¢alismada
ise, nano yapidaki kalsiyum karbonat katis1i ile karbon nanotiip kompozitleri
elektrokimyasal yoOntemle hazirlanarak dopamin biyosensorii gelistirilmis ve bu
biyosensoriin 0.015-30 pM calisma araliginda 250 pA nM™ cm hassasiyete sahip oldugu
bulunmustur (Bujduveanu vd., 2012). PEDOT ile kiyaslandiginda tayin limitinde 8 kat fark
vardir ve bu deger diger ¢alismalardan oldukga yiiksektir. Ancak liner araliklar da g6z
Onulne alindigr zaman ¢alismamizda gelistirilen sensor litaretiire gore daha yiiksek derisim
aralig1 ile calisabilmektedir. Ayrica diger baz1 ¢alismalarda hassiyet degerinin verilmemis
olmasi bu degerlerin yuksek olabilecegini diistindiirmektedir. Bu agidan bakildiginda
gelistirmis oldugumuz dopamin sensoruniin litaretiirdeki sensoérlerle uyumlu sonuglar

verdigi belirlenmisti
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Tablo 4.2. Dopamin biyosensdrlerinin karsilastiriimasi

Hassasivet Lineer Tayin
Biyosensor (LA nM¥1) Arahk Limiti Referans
' (LM) (LM)
GCE/grafen nano filmler 2,0-202 0,58 Kannan vd., 2016
.GC.E/eIekt.roklmyasaI olarak 0,5-60 0,50 Yang vd., 2014
indirgenmis GO
Bor katkili CNT/GCE --- 2-750 0,14 Deng vd., 2009
MWCNT-Poly(DBA)/GCE 1-700 1,0 Zhau vd., 2010
MCNT-IL-Gel/GCE 0,1-100 1,0 Zhao vd., 2005
2120 14 Abdelwahab ve
Au-AGR-MWCNT/GCE ' Shim: 2015
MWCNT-PEDOT/GCE 12 10-330 10 Wang vd., 2012
Fe(I1)P/MWCNTS/GCE 467 0,7-3600 0,9 Linvd., 2010
Bujduveanu vd.,
MWCNT/nanoCaCO3 250 0,015-30 15
2012
GCE/PTh-MWCNT 289 150-980 80 Bu Calisma

4.2.5. Girisimlerin Etkisi

Sensorin dopamine karsi cevabina etki edebilecek askorbik asit (AA) ve Urik asidin

(UA) girisim etkisi incelenmistir. Urik asit ve askorbik asidin etkileri hata paymn diisiik

olmast i¢in yeni elektrot hazirlanarak ve her seferinde ©nce dopamin eklenerek

belirlenmistir. Sekil 4.15°de elde edilen verilerin tiimii grafige gecirilmistir. Urik asit icin

kirmiz1 ve yesil grafikler askorbik asit i¢in ise, mavi ve pembe grafikler degerlendirilmistir

Bu etki 15 mM dopamin ¢6zeltisi varliginda incelenmistir. Akim cevabindaki degisim her

iki madde icin de % 5 civarinda (askorbik icgin %5.3, drik asit icin %4.2) olmasi

girisimlerinin dopamin sensorii cevabi lizerinde dnemli bir etkisi olmadigin1 gostermistir.
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15 -

10

Akim (pA)
=

Tampon
—200 uL DA

200 uL. DA+100 uLL UA
—200 uL DA
—200 uL DA+100 uL AA

-0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
Potansiyel (V)

Sekil 4.15. Dopamin biyosensoriine askorbik asit (AA) and drik asidin (UA)

girigim etkisi.

4.2.6. Tekrarlanabilirlik

PTh/MWCNT kompozitinin tekrarlanabilirligi i¢in giin igerisinde 6 farkli elektrot
hazirlanmis ve ayni dopamin miktarma karst CV o6lciimleri alinmistir. Elde edilen
akimlarin degerlendirilmesi ile bagil standart sapma % 1.56 olarak belirlenmistir. Bu

sonug, gelistirilen biyosensoriin oldukca tekrarlanabilir oldugunu gostermektedir.

4.2.7. Uzun Sureli Kararhhk

Optimum kosullar altinda hazirlanan dopamin sensoriiniin oda sicakliginda her gilin
ayni saate dopamine karsi Olctimleri alinmak suretiyle kararliligi incelenmistir. 14 gun
boyunca alinan 6l¢iimler sonucu sensér cevabinin ikinci glinde ilk giine nazaran oldukca
arttig1 daha sonra 3 gin icerisinde hizlica azaldig1 gdzlemlenmistir. ikinci giindeki artis
kompozitle modifiye edilen elektrodun her zamankinden daha fazla beklemesi ve
kompozitin elektroda daha iyi tutunmasi sonucu elektron atlamasimi kolaylastirmasi

seklinde yorumlanabilir. Daha sonra yasanan diisiis (Uclincu glinden sonra) kompoziteki
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beklemeye dayali deformasyon olarak diisiinlilmektedir. 14 giin sonra akim cevabi

baslangi¢ degerinin %10,9’u kadaridir.
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Sekil 4.16. PTh/MWCNT kompozitinin kararlilik grafigi
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5. SONUC

Bu ¢alismada, tiyofen ile karbon nanotiip kullanilarak PTh/MWCNT kompozitleri
elde edilmistir. GCE ile elde edilen kompozit modifiye edilerek dopamin biyosensori
olarak kullanimi incelenmistir. PTh, MWCNT ve PTh/MWCNT kompozitinin FTIR
sonuglari, karbon mnanotiip yapisina PTh’nin girdigi ve kompozit olustugunu
desteklemektedir. Farkli oranlarda hazirlanan kompozitlerin FTIR analizleri sonucunda
politiyofene ait karakteristik piklerin benzer sekilde olustugu ve genellikle kullanilan
tiyofen miktari arttik¢a siddetlerinin arttig1 goriilmektedir.

SEM sonuglari, PTh/MWCNT kompozitini olusturan partikiillerin (PTh ve
MWCNT) farklh biiytikliik ve sekillere sahip oldugunu ve kompozit yapisinda karbon
nanotdplerinin polimerlerin kiiresel tanecikleriyle kaplandigi bununla birlikte tlp
yapilarinin korundugu goriilmiistiir. Kompozit her iki materyalinde morfolojik 6zelliklerini
korumaktadir.

Kompozitin elektrokimyasal davranisini belirlemek i¢in 160uL/16mg oraninda
hazirlanan PTh/MWCNT se¢ilmistir. Yapilan doniistimlii voltametrik ¢alismada, anodik ve
katodik pik akimlari incelendiginde GCE/PTh-MWCNTiin sirasiyla 97.05 pA ve -106.65
MA olarak en yiiksek degere sahip oldugu gortlmektedir. Bu sonug, kompozit ile modifiye
edilen elektrodun daha iyi elektrokimyasal davranis sergiledigini gostermektedir.

PTh/MWCNT ile modifiye edilen GCE elektrodunun yizeyindeki elektron transfer
kararlilig1, cesitli tarama hizlarinda CV’ler gergeklestirilerek incelenmistir. 25 ile 1000
mVs ! arasi tarama hizlar1 i¢in 0.1 M fosfat tamponu (pH 7.4) icindeki GCE/PTh-
MWCNT elektrodunun CV’leri incelendiginde, anodik ve katodik pik akimlarmin tarama
hiz1 ile lineer bir sekilde degistigi, anodik ve katodik pik potansiyellerinin de tarama
hizlarinin logaritmasi ile dogrusal olarak arttigi goziikmektedir. Bu sonuglar, kompozit ile
modifiye edilen elektrodun difiizyon kontrollii oldugunu gostermektedir.

Gelistirilen dopamin sensoriiniin performansi iizerine ¢esitli parametrelerin etkisi
incelenmistir. Bu parametrelerden, PTh/MWCNT kompozitindeki tiyofen miktarinin etkisi,
karbon nanotiip miktarini sabit tutarak farkli oranlarda tiyofen ilavesi ile bes farkli oranda
(80pL/16mg, 120puL/16mg, 160pL/16mg, 200uL/16mg, 240upL/16mg,)  politiyofen-
karbon nanottip kompoziti ile modifiye edilen GCE’un dopamine karsi cevabi incelenerek
elde edilmistir. Hazirlanan kompozitlerin ayni dopamin miktarlarina karst alinan
cevaplarindan en yiiksek akim degerinin 160pL/16mg kompozitine ait oldugu

belirlenmistir.
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GCE yiizeyinin modifiye edildigi PTh/MWCNT kompozit miktarinin, biyosensor
cevabi iizerine etkisi, 0,5, 1,0 ve 1,5 mg/mL PTh/MWCNT kullanilarak hazirlanan
elektotlarin ayn1 dopamin miktarina kars1 alinan CV cevaplari ile incelenmistir. 1,0 mg/mL
PTh/MWCNT kullanilarak modifiye edilen GCE’nin dopamine karsi cevabi en yiiksek
akim degerine sahiptir.

PTh/MWCNT kompozitinde pH'nin etkisi, 0,1 M PBS igerisinde 5,0 — 7,6 degerleri
arasinda CV metodu ile incelenmistir. Elde edilen akim degerleri géz Oniine alinarak
literatiire de uygun olmasindan dolay1 pH 7,4 degeri secilmistir.

Optimum kosullarda hazirlanmis modifiye elektrot sistemi ile farkli derisimlerde
dopamin voltamogramlar1 kaydedilmis ve elde edilen pik akimlari ile bir kalibrasyon
grafigi olusturulmustur. Dopaminin PTh/MWCNT kompoziti ile elektrokimyasal tayini
icin dogrusal calisma araliginin 0.15-0.98 mM oldugu, bu sistemle 0.08 mM’a kadar
dopamin miktarini tayin etmenin miimkiin oldugu gésterilmistir.

Sensoriin dopamine karsi cevabina etki edebilecek askorbik asit ve iirik asidin
girisim etkisi incelenmistir. Akim cevabindaki degisimin her iki madde icinde % 5
civarinda (askorbik igin %5.3, tirik asit igin 4,2) olmasi1 bu maddelerin dopamin sensor
cevabi lizerinde 6nemli bir etkisi olmadigini gostermistir.

PTh/MWCNT kompozitinin tekrarlanabilirligi i¢in giin igerisinde 6 farkli elektrot
hazirlanmis ve ayni dopamin miktarmma karst CV o6l¢iimleri alinmistir. Elde edilen
akimlarin degerlendirilmesi ile goreceli standart sapma % 1.56 olarak belirlenmistir. Bu
sonug, gelistirilen biyosensoriin oldukga tekrarlanabilir oldugunu gostermektedir.

Optimum kosullar altinda hazirlanan dopamin sensoriiniin oda sicakliginda her giin
ayni saate dopamine karsi Olglimleri alinmak suretiyle kararliligi incelenmistir. 14 giin
boyunca alinan 6lgiimler sonucu sensor cevabinin ikinci giinde ilk giine nazaran oldukca
arttig1 daha sonra 3 giin igerisinde hizlica azaldigi gdzlemlenmistir. Ikinci giindeki artis
kompozitle modifiye edilen elektrodun her zamankinden daha fazla beklemesi ve
kompozitin elektroda daha iyi tutunmasi sonucu elektron atlamasini kolaylastirmasi
seklinde yorumlanabilir. Daha sonra yasanan diislis (ligiincii glinden sonra) kompoziteki
beklemeye dayali deformasyon olarak disiiniilmektedir. 14 giin sonra akim cevabi

baslangi¢ degerinin %10,9’u kadandir.
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