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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

SULFURIK ASITLE KATALIZLENMIS POLIAKRILONITRIL
NANOLIFLERIN OKSIDATIF STABILIZASYONU VE ELEKTROKIMYASAL
SENOR OLARAK KULLANIMI

Seval AYDIN
Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali
Damsman: Dog. Dr. Yakup AYKUT

Elektro ¢ekim metodu ile iiretilmis olan poliakrilonitril (PAN) nanolifleri farkli
konsantrasyonlarda sulu siilfiirik asit (H2SO4) ¢ozeltileri (hacimce %1, 2, 5, 10, 15, 20
H,S04/H,0) ile muamele edilmis ve ardindan nanolifler 100, 130, 160 ve 180°C‘deki
sicakliklarda 1s1l isleme tabi tutulmustur. PAN nanoliflerin siilfiirik asitle 6n islemi ile
stabilizasyon sicakliginin diisiiriilebilecegi gozlemlenmistir. Morfolojik analizlerin yani
sira kimyasal ve termal analizlerde yapilmistir. Nanolifler elektrokimyasal dl¢timlerde
kullanilmak tizere tiretim esnasinda silindirik kalem grafit (PGE) yiizeye sarilarak
stlfirik asitle muamele ve termal islemleri gergeklestirilmistir. Tek sarmal DNA
molekiilleri nanolif kapli PGE ylizeylere immobilize edilip elektrokimyasal yontemle
DNA molekiillerindeki guanin bazinin oksidasyonu incelenmistir. Elde edilen
sonuglarda guanin oksidasyonu sinyalinin tespiti siilflirik asitle muamele edilen ve
ardindan firinlanan numunelerde zorlasti§i gorilmiistiir. Siilfiirik asitin, c¢alisilan
firmlama sicakliklarinda ylizeyden tamamen buharlasarak uzaklasamamasi DNA
molekiillerinin elektrot yiizeyine tutunmasini zorlastirdigindan guanin oksidasyon
sinyalinin tespitine engel oldugu sonucuna varilmistir. Ayrica siilfiirik asit elektro ¢ekim
¢Ozeltisi olan PAN/DMEF igerisine belirli oranlarda katilarak nanolifler hem direk hem
de silindirik grafit yiizeye sarilarak iiretilmis ve 180 °C de bir saat firinlanmistir. Guanin
sinyal oksidasyonu bu numuneler i¢in de incelenmistir. Cozelti igerisindeki siilfiirik asit
miktari artigi ile elde edilen sinyalin siddeti 6nce artig sonra azalis gozlenmistir. Siilflirik
asit’in elektro ¢ekim PAN/DMF c¢ozeltisine katilmasi ile iiretilen nanolifler ve
PAN/DMF c¢ozeltisinden elde edilen PAN nanoliflerin siilfiirik asit ile islem gérmesi
kiyaslandiginda siilfiirk asit’in ¢ozeltiye katilmasi ile elde edilen nanoliflerin 1s1l islemi
ve elde edilen nanoliflerin DNA oksidasyonunun elektrokimyasal olgiimlerle
incelenmesinde daha etkin oldugu sonucuna varilmstir.

Anahtar Kelimeler: Poliakrilonitril, nanolif, elektro ¢ekim, katalizor, stabilizasyon,
DNA biyosensor

2019, x +53 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

SULPHURIC ACID CATALIZED OXIDAITIVE STABILIZAITION OF
POLYACRYLONITRILE NANOFIBERS AND THEIR ELECTROCHEMICAL
SENSORY USAGE

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

Various concentration of sulfuric acid (1, 2, 5, 10, 15, 20 % (v/v) respect to water)
treated as-spun PAN nanofibers are heat treated at 100, 130, 160 and 180 °C. The
results revealed that addition of sulfuric acid could decrease the stabilization
temperature at lower values. Beside the morphological investigations, chemical and
thermal characterizations were conducted. Nanofibers were also coated on the
cylindrical graphite electrode then treated with aqueous sulfuric acid solutions and heat
for electrochemical analysis. Single strand DNA (ssDNA) molecules were immobilized
on the heat treated electrodes and electrochemical meausrements were applied by
investigating guanine oxidation signal on immobilized ssSDNA molecules. It was
observed that guanine oxidation sensation was decreased and finally diminished with
sulfuric acid treatment and a following heat treated samples. Because sulfuric acid did
not evaporate significantly at the examined temperatures and the residual sulfuric acid
on the electrode surfaces did not allow the attachment of the DNA molecules properly
on the surface and hence guanine oxidation signal was not perceived appropriately by
the electrodes. Additionally, sulfuric acid was added into PAN/DMF electrospining
solutions with a appriate rates. As-spun nanofibers were obtained both directly and
collecting on the cylindrical graphite surfaces then heat treated at 180 °C for 1 hour.
Guaninine oxidaiton signal was also obserced by using these samples. Signal intensity
first increased and decreased again by increasing sulfuric acit content. Heat treatment
and electrochemical DNA biosesnors results revealed that the nanofibers produced by
the addition of sulfuric acid to the electrospinning PAN/DMF solution is more effective
compared to the PAN nanofibers obtained from PAN/DMF solution a following with
sulfuric acid treatment.

Keywords:  Polyacrylonitrile, nanofibers, electrospinning, catalyzer, stabilizaiton,
DNA biosensor

2019, x +53 pages.
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1. GIRIS

Poliakrilonitril (PAN), ozelliklerinden dolayr bircok uygulamada kullanilan bir
homopolimerdir. Ozelliklerini artirmak igin PAN, uygun atmosfer kosullarinda termal
isleme tabi tutulmaktadir. On oksidasyona ugramis PAN lifleri, yiiksek termal
kararlilig1 ile birlikte giic tutusur kumaslarin yapiminda koruyucu kumaslar, otomobil
ve hava araglar1 aksamlarinda kullanilabilmektedirler (Shi ve ark. 2011, White 2005,
Yusof ve Ismail 2012).

Diger taraftan PAN karbon tabanli malzemeler icin prekiirsor olarak lif formunda
tretilip kullanilmaktadir (Aykut ve ark. 2012, Fitzer ve Miiller 1975). PAN esash
karbon lifleri iiretebilmek icin once PAN lifleri istenen ozelliklerde iiretilir ve uygun
atmosfer ortaminda 1sil isleme tabi tutulur. PAN lifleri hava gazi ortaminda 6n
oksidasyona (stabilizasyon) ve ardindan inert gaz ortaminda yiiksek sicakliklarda

karbonizasyon islemine tabi tutulur (Zhang ve ark. 2014).

Karbon lifi iiretimi esnasinda stabilizasyon ve karbonizasyon sicakliklarini
diisiirebilmek icin kobalt, nikel, ¢inko ve manganez gibi katalizor maddeler lif icerisine
katilarak termal isleme tabi tutulur (Aykut 2012, Aykut ve ark. 2013a, Kim ve Kim
2015, Li ve ark. 2009). Stabilizasyon sicakligin1 diisiirmek igin asitlerin de kullanildig:
literatiirde yapilan ¢alismalarda goriillmektedir. Ouyang ve arkadaslar itakonik asit ile
modifiye edilmis PAN’in stabilizasyon mekanizmasini incelemislerdir, itakonik asidin
katilmiyla PAN’daki nitril gruplarmin siklizasyonunun tetiklenmesinin daha diisiik
sicakliklarda oldugunu rapor etmislerdir (Ouyang ve ark. 2008). Baska bir ¢alismada
stlfurik asidin de PAN’in stabilizasyon ve karbonizasyon sicakligini diisiirmede

kullanildig1 rapor edilmistir (Burlant ve Parsons 1956, Yusof ve Ismail 2012).

Nanomalzemeler, cihazlarda kullanildiginda cihaz performansinin arttirilmasina 6nemli
katkilar saglarlar. Nanomalzemelerin spesifik yiizey alanlar1 ¢ok yiiksek oldugundan
temas ettigi hedefle yiiksek miktarda etkilesim saglarlar. Ornegin, immobilize edilen
enzim, parcacik veya diger molekiiller nanomalzeme, mikro ve makro yapilara kiyasla
daha fazla miktarda olur. Nanomalzemenin yapisina bagl olarak igerisine yiiklenmis
olan bir ilacin kontrollii salinimi saglanabilir (He ve ark. 2014, Singh ve Lillard 2009).

Eger nanomalzeme fotovoltaik etkiye sahip bir cihazin igerisinde kullanilmigsa daha



fazla foton yiizeyle etkileseceginden 1siktan enerji doniisiimii daha fazla olacaktir
(Davenas ve ark. 2008, Wang ve ark. 2012). Nanomalzemelerin biyosensorlerde

kullanimi tizerinede literatiirde ¢alismalar mevcuttur (Kell ve ark. 2011).

Nanoliflerin boyunun enine oranmin ¢ok yiikksek olmasi toplam yiizey alanini
artirmaktadir; filtrasyon, biyomedikal cihazlar ve enerji uygulamalar1 basta olmak {izere
birgok uygulamada kullanilmaktadirlar (EI-Newehy ve ark. 2011, Ma ve ark. 2005,
Yanilmaz ve ark. 2016). Elektro ¢ekim teknolojisi ile polimer, seramik, karbon ve
kompozit gibi birgok malzemeden yiiksek miktarlarda nanolif iiretilebilmektedir (Aykut
ve ark. 2013b, Aykut ve ark. 2012b, Wu ve ark. 2010). Elektro ¢ekim yontemi ile saf
PAN ve farkli metaryellerle katki yapilmis PAN nanolifler, karbon nanolifleri i¢in
prekiirsor olarak veya birgok ugulamalar igin {iretilip kullanilmigtir (Cam ve ark. 2018,
Ji ve ark. 2008, Zhang ve ark. 2014).

Elektrokimyasal genetik biyosensorler, DNA ve RNA gibi molekiilleri gézlemlemek
icin gelistirilmislerdir. (Labuda ve ark. 2010). Genetik biyosensorler; gida endiistrisi,
medikal ve g¢evre gibi genis uygulama alanilarina sahiptirler (Zhai ve ark. 1997).
Genetik molekiillerin biinyesindeki bazlar okside olarak niikleik asitte hasarlara yol
acabilmektedirler (Halliwell 2000, Kanvah ve ark. 2010). Bazlar igerisinde oksidayona
en meyilli bazin guanin oldugu literalirde yapilan ¢alismalarda belirtilmistir (Halliwell
2000). Elektrokimyasal olglimlerde oksidasyon sinyalinin daha belirgin olarak elde
edilebilmesi igin biyosensorlerde kullanilan elektrotlar, nanomalzemelerle modifiye
edilmektedirler (Hallaj ve ark. 2009). PAN nanoliflerin grafit elektrot yiizeylerine
kaplanarak guanin oksidasyon sinyalinin tespiti Tanik ve arkadaslar1 tarafindan rapor
edilmistir (Aladag Tanik ve ark. 2018). PAN/PANI kompozit nanoliflerinde guanin
oksidasyon sinyalini gozlemlemek amagli kullanimi Cam ve arkadaslari tarafindan

calisilmistir (Cam ve ark. 2018).

Yapilan bu tez ¢alismasinda, PAN nanolifler tiretilerek farkli konsantrasyonlardaki sulu
stilfurik asitle isleme tabi tutulduktan sonra stabilizasyon i¢in 1s1l islem uygulanmustir.
Siilfiirik asit konsantrasyonu ve firinlama sicakliginin nanoliflerdeki renk degisimine ve
morfolojik degisimine olan etkileri fotograf ve SEM resimleri ile incelenmistir.
Nanoliflerin termal kararliliklart TGA ile gaz beslemeden ve ortama azot gazi

besleyerek ayr1 ayri1 incelenmistir. Kimyasal analizler ise ATR-FTIR yontemi ile



yapilmistir. PAN nanolifler, silindirik kalem grafit yiizeye elektro ¢ekim esnasinda
sarillarak aynmi sekilde asit ve termal isleme tabi tutulmustur. Tek sarmal ssDNA
molekiilleri yiizeye immobilize edilip DNA’lardaki guanin oksidasyonunu gézlemlemek
tizere elektrokimyasal 6l¢iime tabi tutulmustur. Elde edilen sonuglar bu tezde sunulmus

ve igerisinde tartigilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER VE KAYNAK ARASTIRMASI
2.1. Polimer Nanolifler ve Uretim Yontemleri

Gramaj olarak ayni miktarda mikro liflerle kiyaslandiginda daha yiiksek yiizey alanina
sahip olan nanolifleri basta biyomedikal uygulamalar olmak {iizere, teknik tekstiller,
enerji ve kompozit malzemeler gibi birgok alanda uygulanabilirligi arastirma konusu
olmustur. Termoplastik veya termoset polimerler elektro ¢ekim (Teo ve Ramakrishna
2006), fibrilasyon (Ifuku ve ark. 2010), melt blown (Ellison ve ark. 2007) gibi gesitli
yontemler kullanilarak nanolif formunda iiretilebilmektedirler. Elektro ¢cekim ydntemi
ile farkli 6zelliklerdeki polimerlerden istenen niteliklerde nanolifler iiretilebilmektedir.
Elekto ¢ekim yonteminde; ¢ozelti elektro g¢ekim (Wongsasulak ve ark. 2007), eriyik
elektro ¢ekim (Lyons ve ark. 2004), kabarcik elektro ¢ekim (Liu ve ark. 2011), ignesiz
elekto ¢ekim (Niu ve ark. 2011) islemleri basta olmak lizere ¢esitli tiirleri mevcuttur. Bu

caligsmada tiretilen nanolifler ¢ozelti elektro ¢ekim metoduyla iiretilmistir.

2.2. Elektro cekim yontemi ile nanolif iiretimi ve lif olusumuna etki eden

parametreler

Elektro ¢ekim islemiyle polimerler basta olmak tizere, seramik (Aykut ve ark. 2012),
metal (Wu ve ark. 2010) ve karbon (Zhang ve ark. 2014) nanolifler iiretilebilmektedir.
Seramik, metal ve karbon nanoliflerin tizerine prekiirsér maddeler eklenerek elektro
cekim islemi uygulandiktan sonra 1sil isleme maruz birakilarak istenen ozelliklerde
nanolifler elde edilebilmektedir. Diger taraftan polimer nanoliflerde genel olarak elektro
cekim sonrast 1sil isleme gerek yoktur. Polimerlerden elektro c¢ekimle nanolif
olusturabilmek i¢in 6ncelikle polimerin akict hale getirilmesi gerekmektedir. Bu da iki
sekilde olabilir; ya polimer uygun bir ¢oziiclide ¢ozdiriilmeli ya da eger polimer
termoplastik ise eritilmelidir. Sekil 2.1.’de goriildiigii gibi elektro c¢ekim isleminde
akigkan hale getirilen polimer (polimer ¢ozeltisi veya eriyigi) iletken bir ¢ikisi olan
borudan siirekli beslenip, bu iletken boruya yiliksek voltaj uygulamasi ile boru
cikisindaki damlacigin belirli mesafede konumlandirilmis ve topraklanmis yiizeye

firlatilmasi suretiyle nanolifler liretilmektedir.
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Sekil 2.1. Elektro ¢cekim yontemiyle nanolif iiretminin sematik gosterimi

Elektro ¢ekim metodunda tiretilen nanoliflerin morfolojik yapisi ve ¢ap biiyiikliigii basta
olmak {izere nanoliflerin morfolojik Ozellikleri; ¢ozelti, iiretim ve ortam

parametrelerindeki degisimden etkilenmektedir.
2.2.1. Cozelti parametreleri

Elektro g¢ekimle nanolif iiretiminde c¢ozeltideki polimerin molekiil agirligi, cozelti
konsantrasyonu, viskozitesi, yiizey gerilimi ve elektrik iletkenligi gibi ¢o6zelti

parametrelerinin liretilecek nanolifin morfolojik 6zellikleri iizerine etkileri vardir.
a) Polimer Molekiil agirligi

Elektro ¢ekimde lif capini etkileyen en 6nemli parametrelerden birinin polimer molekiil
agirhgr oldugu tespit edilistir. Yiiksek molekiil agirlikli polimerler, daha yiiksek
dereceli zincir dolagmalarina sahiptir ve sonug olarak bu polimerlerden daha kalin elyaf

caplari olusacaktir (Ojha ve ark. 2008).
b) Cozelti konsantrasyonu

Elektro c¢ekim isleminde, lif olusumunun gerceklesmesi icin optimum c¢ozelti
konsantrasyonu gereklidir. Cok diisiik ve ¢ok yiiksek konsantrasyonlar, tiniform nanolif
olusumuna olumsuz etki yapmakta hatta bazi durumlarda nanolif olusumuna imkan
vermemektedir. Literatiirde yapilan c¢aligmalar nanolif ¢apinin, artan ¢ozelti
konsantrasyonu ile birlikte arttigini ortaya koymaktadir (Petras ve ark. 2011, Zhu ve
ark. 2017).



¢) Cozelti viskozitesi

Cozelti viskozitesi; ¢ozeltide bulunan polimerin molekiil agirligi, miktar1 ve ¢ozeltini
sicakligina bagh olarak degiskenlik gosterebilmektedir. Elektro ¢ekim isleminde ¢ok
diisiik viskoziteli cozeltilerde boncuklu yapilarin olusumu gozlemlenirken, yiiksek
viskoziteli ¢ozeltiler nanolif olusumunu zorlastirmaktadir ve viskozitenin artmasiyla
nanolif ¢apinin arttig1 yapilan caligmalarla ortaya konmustur (Ojha ve ark. 2008, Petras
ve ark. 2011).

d) Cozelti yiizey gerilimi

Hazirlanan ¢ozeltinin ylizey gerilimi iiretilen nanolifin morfolojisine etki etmektedir.
Elektro cekimle iiretilmek istenen polimerin ¢ozeltideki miktari ile yiizey gerilimi
kontrol edilebilecegi gibi c¢ozeltiye katilacak olan yiizey aktif maddelerle de ¢ozelti
yiizey gerilimi kontrol edilebilir. Polieterimid/1,1,2-Trichloroethane elektro ¢ekim
cozeltisine eklenen iki farkli (Triton X-100 and Hegzadesil trimetil amonyum bromiir)
yiizey aktif madde ile ¢ozeltinin yiizey gerilimi farklilastirilarak nanolifler iiretiminde
boncuklanma sorunu ortadan kaldirilmak istenmistir (Abutaleb ve ark. 2017). Eklenen
yiizey aktif maddelerin ¢ozeltinin ylizey gerilimini diisiirdiiii ve iiretilen nanoliflerde

boncuklasmanin azaldig1 gézlemlenmistir.
e) Cozelti elektrik iletkenligi

Cok distik elektrik iletkenligine sahip polimer ¢ozeltilerinde elektro ¢cekim esnasinda
taylor konisi olusamayacagi i¢in nanolif elde edilememektedir ve c¢ozelti elektrik

iletkenligi arttik¢a nanolif ¢ap1 azalmaktadir (Angammana ve Jayaram 2011).
2.2.2. Proses parametreleri

Elektro ¢ekim metodunda {iretilen nanoliflerin morfolojik ozellikleri proses
parametrelerinden olan voltaj, diize (igne) ucu ile toplayict plaka arasi mesafe, diize i¢
cap1, ¢ozelti besleme orani-akis hizi, ve toplayici plaka cinsi gibi parametrelerden

etkilenmektedir.



a) Uygulanan voltaj

Uygulanan voltaj elektro ¢ekimin temel tasglarindandir, lifin olusumunu ve capini
etkileyen dnemli bir parametredir. Bir¢cok calisma, uygulanan voltajdaki artigin lif ¢apini
azalttigim gostermistir (Lyons ve ark. 2004, Zhou ve ark. 2019). Diger taraftan Liu ve
arkadaslar1 tarafindan yapilan c¢alismada, kabarcik elektro c¢ekim prosesinde
konvensiyonel elektro ¢ekime kiyasla uygulanan voltajin artmasi ile ortalama nanolif

capinda artis gézlemlenmistir (Liu ve ark. 2011).
b) Diize (igne) ucu ile toplayici plaka arast mesafe

Elektro ¢ekim ¢ozeltisinin diizeden ¢iktig1 ug ile nanoliflerin toplandig: toplayici plaka
aras1 mesafe azaldiginda nanoliflerin caplar1 artmaktadir. Hekmati ve digerlerinin
yaptig1 ¢alismada poliamit 6/formik asit ¢ozeltilerinden elde edilen nanoliflerde diize
ucu ile toplayict plaka arast mesafenin azaldiginda nanoliflerin ¢aplarmin arttigi rapor

edilmistir (Hekmati ve ark. 2013).
¢) Diize (igne) i¢ capi

Ipek nanoliflerinin iiretiminde diize capr ile elde edilen nanolif gap1 arasinda bir
korelasyon oldugu ve diize ¢apinin artmasi ile elde edilen nanoliflerin ¢aplarinin arttig1

rapor edilmistir (Kizildag ve ark. 2012).
d) Cozelti besleme oranit

Elektro ¢ekim prosesinde ¢Ozelti besleme orami arttikga elde edilen liflerin ¢aplar
artmaktadir (Zong ve ark. 2002). Diger taraftan ¢ozelti akis oraninin ¢ok fazla artmasi
olusan liflerin toplayic1 plakaya ulasana kadar kurumasmi engelleyeceginden kismi
olarak yas nanolifler toplayici plakada toplanacak ve web igerinde lifler birbiri igerisine

gecerek lif yapilar1 bozulabilecektir (Ustiin 2011).



e) Toplayici plaka cinsi ve yapist

Elektro ¢ekimde toplayici yiizeyin sekli, konumlandirilma sekli ve cinsi de nanolif
olusumuna etki etmektedir. Standart elektro ¢ekimde nanolifler web icerisinde rasgele
konumlanirken yan yana konumlandirilmis iletken c¢ubuklar arasinda ¢ubuklara dik
yonde oryante olmus nanolifler {iretilebilmektedir (Katta ve ark. 2004). Yiizeyi
gozenekli toplayici plakalarin kullanimiyla, gozenekli web formunda ve istenilen

desende nanolif yiizeyler tiretilebilmektedir (Martins ve ark. 2011).
2.2.3. Ortam parametreleri

Elektro ¢ekim prosesinde nanolif olusumuna ve iretilen nanoliflerin morfolojik
ozelliklerine sicaklik ve nem gibi ortam parametreleri de etki etmektedir. Nem, nanolif
olusumu esnasinda ¢oziicliniin uzaklasarak kuru nanoliflerin toplayici plaka iizerinde
toplanmasina etki eder. Nem fazla ise ¢Oziiciiniin buharlagsmasin1 zorlagtiracaktir.
Poliamid nanoliflerin iiretiminde, ortam neminin artmasi ile nanolif ¢apinin arttigi rapor
edilmistir (Fukushima ve ark. 2010). Ortam sicakliginin artmasi ise viskoziteyi

azaltacagindan tiretilen nanoliflerin ¢ap1 azalacaktir (Yang ve ark. 2017).
2.3. PAN Nanoliflerin Elektro Cekim Yoéntemi ile Uretimi

Poliakrolonitril’in farkli ¢oziiciilerde ¢ozdiiriilmesi ile elde edilen ¢ozeltiden elektro
¢ekimle ¢esitli uygulamalar i¢in PAN nanolif iiretimi tizerine literatiirde birgok c¢alisma
mevcuttur. LiCl, NaNOs;, NaCl, ve CaCl, gibi ¢esitli inorganik tuzlarin elektro ¢ekim
PAN/DMF ¢ozeltisine eklenmesi ile elde edilen PAN nanoliflerin morfolojik 6zellikleri
Qin ve arkadaglari tarafindan incelenmistir (Qin ve ark. 2007). Tuz tipine bagli olarak
ortalama lif ¢apindaki diisiis, fazladan aza dogru LiCl > NaNO3; > CaCl, > NaCl olacak
sekilde gergeklesmistir. Ultra incelikte gozenekli PAN lifler once PAN/NaHCO;
kompozit nanoliflerin iiretimi ve ardindan NaHCO3’1n HCI ¢ozeltisi ile ¢oziilmesi ve
reaksiyonu sonucu liflerden uzaklastirilmasi ile elde edilmistir (Ma ve ark. 2009).
Gozenekli PAN liflerin PAN/DMF/su ¢ozelti kullanilarak tek adimda iiretilmesi Yu ve
arkadaslar1 tarafindan rapor edilmistir (Yu ve ark. 2010).
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Sekil 2.2. Elektro ¢ekim yontemiyle iiretilen yiizey aktif madde katkili PAN nanolifler
ve liflerin ¢ap dagilhmlari: (A,B,C) saf PAN, (D,E,F) PAN/Triton X-100, (G,H,I)
PAN/SDS, ve (J,K,L) PAN/ HDTMAB. (Aykut ve ark. 2013)

Farkli iyonik karakteristiklerdeki yilizey aktif maddelerin PAN/DMF elekto g¢ekim
cozeltisine eklenmesi ile iiretilen PAN nanoliflerin morfolojik 6zellikleri Aykut ve
arkadaglar1 tarafindan incelenmistir (Aykut ve ark. 2013). Triton X-100 (iyonik
olmayan yiizey aktif madde), sodyum dodesil siilfat (SDS) (anyonik yiizey aktif made),
ve hegza desil trimetil amonyum bromiir (HDTMAB) (katyonik yiizey aktif made)
kullanilmustir. Uretilen nanoliflerin ortalama gaplari yiizey aktif madde tipine bagl
olarak saf PAN nanoliflerde 329 nm iken Triton- X-100’da 437 nm, SDS’de 372 nm ve
HDTMAB’da 451 nm olmustur.

2.4. PAN Nanoliflerin Stabilizasyonu

Poliakrilonitril karbon nanolifler elde edilmek iizere (Lee ve ark. 2012) veya yanmaya
kars1 direng kazandirilmak {izere (Shi ve ark. 2011) 1sil isleme tabi tutularak
stabilizasyonlar1 gerceklestirilmektedir. Homopolimer PAN ve PAN kopolimerini
300°C’ye kadar farkli sicaklilarda stabilizasyonu Dalton ve arkadaslari tarafindan rapor

edilmistir (Dalton ve ark. 1999). Karbon nanolif prekiirsorii olarak PAN nanolifler 250-



280°C arasinda 1-3 saat satbilizasyonu Wu ve arkadaslar tarafindan incelenmistir ( Wu
ve ark. 2012). Calismada 280°C de bekletilen PAN nanoliflerde hidrojen giderme
(dehydrogenation) ve siklizasyon (intra-cyclization) reaksiyonlarmin hemen hemen
tamamlandigr belirtilmistir. Bir baska ¢alismada PAN nanoliflerin  oksidatif
stabilizasyonu Zhang ve arkadagslar1 tarafindan incelenmistir (Zhang ve ark. 2007).
Satabilizasyon sicakligi 250°C den 300°C ye dogru arttirildiginda stabilizasyon oncesi
beyaz olan nanoliflerin stabilizasyon sicaklig arttik¢a saridan kahverengiye dogru gegis

yaptig1 gézlemlenmistir.
2.5. PAN’1n Katalizorler Kullanilarak Stabilizasyonu

Poliakrilonitrilden elde edilen liflere eklenecek diger maddeler veya uygulanan
modifikasyon islemlerinin PAN’in satbilizasyonunda katalitik etki yaptig: literatiirde
yapilan calismalarla gozlemlenmistir. Sulu KMnO, ¢ozeltisi emdirilen PAN liflerin
farklt sicakliklardaki stabilizasyonunda katalitik etki yaptigi ve gerekli olan
stabilizasyon sicakligini diisiirdiigii rapor edilmistir (Jie ve Wangxi 2005). Yapisina
grafen oksit katilimi ile PAN nanoliflerin oksidatif stabilizasyonu Gergin ve arkadaslari
tarafindan incelenmistir (Gergin ve ark. 2017). Diger taraftan PAN nanolif yapisina
dahil edilen CaCOj nanopargaciklarin, PAN nanoliflerin 1s1l isleminde oksidatif
stabilizasyonunu azaltici etki yaptigi Liu ve arkadaslari tarafindan rapor edilmistir (Liu
ve ark. 2013). Ote yandan yapilan bir ¢alismada poliakrilonitrilden karbon Ilif
tiretiminde oksidasyon adiminin eliminasyonunu ve direkt karbonizasyona gecilmesi
amaciyla PAN inert atmosfer ortaminda 1sitilarak siklizasyona tabi tutulmus, ardindan
stilfurik asitte ¢ozdiiriilmiis ve nitrik asitle oksidasyona tabi tutturulmustur (Huang ve
ark. 2018). Elde edilen yapidan PAN ile birlikte ¢ozdiiriilerek modifiye PAN lifleri

tretilmistir.
2.6. DNA’nin Molekiil Yapisi ve Hibridizasyon

DNA molekiilii yapisindaki karsilikli iki zincir iizerinde adenin (A), timin (T), guanin
(G) ve sitozin (S) bazlar1 bulunmaktadir (Tseng ve Yang 2013). Bu bazlarin kimyasal
yapist Sekil 2.3°te verilmistir. Karsilikli zincirlerdeki adeninin timinle iki hidrojen bagi
ve guaninin sitozinle ii¢ hidrojen bagi yaparak Sekil 2.4’te ((Watson ve Crick, 1953)

kaynagindan esinlenilmistir) gortildiigii gibi karsilikli zincirler sarmal yapiy1 meydana
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getirmektedir. DNA zincirlerinin bu zayif hidrojen baglari vasitasiyla karsilikli bu
zincirlerin biitiinleserek tek bir yap1 olusturmasina DNA hibridizasyonu denilmektedir
(Aladag Tanik 2016). DNA’nin Sekil 2.4’teki sematik yapisi literatiirdeki kaynaklardan
esinlenerek ¢izilmistir (Giannakopoulos ve ark. 2013, Aladag Tanik 2016).
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Sekil 2.3. DNA molekiiliinde bulunan adenin, guanin, sitozin ve timin bazlar1. (Tseng
ve Yang 2013)

~_— Hidrojen baglar

Seker ve fosfattan
olusan zincirler

Sekil 2.4. DNA molekiiliiniin helisel sarmal yapisinin sematik gosterimi.
2.7. Elektrokimyasal DNA Biyosensorler

DNA molekiillerinin tespiti, hasarlarinin analizi ve onarimlarimin goézlemlenmesinin
elektrokimyasal yontemlerle yapilmasi {izerine g¢alismalar mevcuttur. Bu kapsamda
elektrokimyasal DNA biyosonsorlerin tip basta olmak {izere ¢evre bilimi, tarim ve
hayvancilik gibi bir ¢ok alanda uygulamalart bulunmaktadir (Ferapontova 2018).
Ornegin, kanser teshisi konusunda elektrokimyasal DNA biyosensorlerin gelistirilmesi

tizerine literatiirde bir¢ok c¢alisma mevcuttur (Benvidi ve ark. 2015, Wang ve Kawde
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2001). Genetigi degistirilmis gidalarin tespitinin, elektrokimyasal DNA biyosensorler

ile yapilmasi lizerine ¢alismalar mevcuttur (Manzanares-Palenzuela ve ark. 2015).

Nanomalzemeler, elektorkimyasal DNA biyosensorlerin daha hassas 6l¢iim yapmasi
icin yogunlukla kullanilmaktadir. Karbon nanotiipler, DNA hibridizasyonu analizleri
basta olmak iizere DNA biyosensorii olarak direkt veya bagka malzemelerle birlikte
kullanilmaktadir. Cai ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada karboksilik asitle modifiye
edilmis CNT’lere kovelent olarak immobilize edilmis DNA’lar ile elektrokimyasal
DNA biyosensorlerde kullaniminda hibridizasyonun daha hassas tespit edilebildigini
rapor etmislerdir (Cai ve ark. 2003). Tungsten disilfit/cok duvarli karbon nanotiip
kompozit yapilar hidrotermal yontemle iiretilmis ve DNA elektrokimyasal biyosensor
olarak kullanilmistir (Liu ve ark. 2016). Niyobyum ve vanadyum katkili titayum dioksit
nanopargaciklar sentezlenerek hassas impedimetrik DNA biyosensér olarak meme

kanseri teshisi amaciyla kullanilmigtir (Wang ve ark. 2017).
2.8. Guanin Bazina Dayal Elektrokimyasal DNA Biyosensorler

DNA molekiil zincirinin yapisinda bulunan bazlar, oksitlenebilmektedirler ve DNA
kaynakli mutasyon, yaslanma, DNA sarmalinda ac¢ilma gibi  sorunlar
tetikleyebilmektedir (Halliwell 2000, Kanvah ve ark. 2010). DNA molekiiliindeki
guanin bazi, diger bazlara kiyasla oksitlenmeye daha meyillidir (Halliwell 2000).
Guanin baz1 oksidasyonun tespiti ve analizi lzerine literatiirde bir¢ok calisma
mevcuttur. Bu kapsamda guanin bazinin oksidasyonunun elektrokimyasal 6l¢iimii ve bu

6l¢iimlerde nanomalzemelerin kullanimi son yillarda yayginlagmistir.
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Sekil 2.5. Tek sarmal ve ¢ift sarmal DNA’larin elektrokimyasal dlgiimlerinden elde
edilen guanin oksidasyon sinyalinin sematik gosterimi (Aladag Tanik 2016)

Sekil 2.5’te gorildiigi gibi elektrotlara immobilize ettirilen tek sarmal DNA
molekiillerindeki  guaninler agik oldugundan yiikseltgenme sinyali yiiksek,
hibridizasyon sonucu ise guaninler karst sarmaldaki zincirde bulunan sitozinler ile
hidrojen bagi kurduklari i¢in bu sinyalin siddeti dismektedir (Subak ve Ozkan-
Ariksoysal 2018, Aladag Tanik 2016).
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Sekil 2.6. (A) Elektrokimyasal DPV yontemi ile 6l¢lim yapilmis ¢ift sarmal DNA/Altin
nanoparcacik/PGE sistemi: (a) temodal olmadan, (b) temodal ile birlikte. B)
Tedomal’un DNA’nin ¢entik kisminda etkilesimi (mindr groove interaction), ve C)
tedomal DNAnin igerisinde (intercalation) (Jahandari ve ark. 2019)

Tedamol molekiiliiniin ¢ift sarmal DNA molekiillerinde araya girerek elektrokimyasal
Ol¢iimlere olan etkisi, altin nanoparcaciklarla modifiye edilen kalem grafitler

kullanilarak incelenmistir (Jahandari ve ark. 2019). Tedamol’'un DNA molekiillerindeki
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guanin bazlariyla etkilestigi ve bunun sonucu olarak, Tedamol varliginda

elektrokimyasal DPV o6l¢iimlerinde sinyal siddetinde diisiis gézlemlenmistir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.7. Elektrokimyasal DPV yontemi ile yapilmig 6l¢iimler: a) guanine (20mM), b)

adenine (20mM), ve c¢) guanine ve adenine herbirinden (20 mM) (Adarakatti ve ark.
2018)

Fe,V4013 (Demir Tetrapolivanadat) nanopargaciklarla modifiye edilmis karbon pasta
elektrotlar (CPE) fosfat tampon ¢ozeltisi (PBS) ¢ozeltisi icerisinde elektrokimyasal
biyosensor adenin ve guanin molekiillerinin nanomolar konsantrasyonlarda tespiti i¢in
kullanilmistir (Adarakatti ve ark. 2018). Sekil 2.7’de goriildiigii gibi Fe,V4013 ile

modifiye edilmis karbon pasta elektrotlar ile tespit edilen sintal siddetinde hem guanin

hemde adenin igin artiglar gézlemlenmistir.
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2.9. Elektorkimyasal DNA Biyosensorlerde Nanoliflerin Kullanimi

30-90 nm c¢aplarinda polipirol nanolifler elektropolimerizasyon yontemi ile
sentezlenerek iizerine DNA molekiilleri immobilize edilmis, diferansiyel puls
voltametre (DPV) yontemi ile DNA biyosensorii olarak kullanilmistir (Ghanbari ve ark.
2008). Elektro ¢ekim yontemi ile liretilen manganez oksit (Mn,Os) nanolifler DNA
hibridizasyonun 6l¢iimiinii ultra hassaslikta yapmak iizere DNA biyosensorii olarak

tiretilmis ve kullanilmistir (Tripathy ve ark. 2017).

2.10. Elektorkimyasal DNA Biyosensorlerde PAN ve Tiirevi Nanoliflerin

Kullanimi

PAN nanoliflerin DNA biyosensorlerde kullanimi literatiirde yapilan ¢alismalarla rapor
edilmistir. Dongiisel voltametri ile islem gormiis PAN nanolif kapli grafit elektrotlarin
DNA molekiillerindeki guanin oksidasyonu sinyalinin elektrokimyasal olarak tespitini
daha hassas yaptig1 Aladag Tanik ve arkadaglari tarafindan ¢alisilmistir (Aladag Tanik
ve ark. 2018). Hassas ve segici olarak DNA hasar onariminin elektrokimyasal
gozlemlenmesinde elektro g¢ekim ile {liretilmis olan altin katkii PAN nanolifler

kullanilmistir (McWilliams ve ark. 2014).

Nanofiber

Sekil 2.8. (A) PAN nanolif kapl kalem grafitin ve (B) bu nanoliflerin yiiksek
¢oziinlirlikliit SEM goriintiileri (Cam ve ark. 2018)

Silindirik kalem graitler kullanilarak {izerlerine nanolif kaplanmasiyla ve bu nanoliflere
DNA immobilize edilmesi ile elektrokimyasal ol¢iimler yapilabilmektedir. Bu
kapsamda PAN nanolif kapli kalem grafit elektrotlarin SEM resimleri Sekil 2.8’de
gortldiigii gibi Cam ve arkadaslar1 ve Aladag Tanik tarafindan yapilmistir (Cam ve ark.
2018, Aladag Tanik 2016).
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Sekil 2.9. Numunler iizerine immobilize edilmis ssDNA’lardaki guanin oksidasyonunun
elektrokimyasal tespiti: (A) PGE, PAN ve PAN/PAni kompozit ve PAni kapli PAN
nanolifler, (B) PAni kapli PAN nanoliflerin -18°C de giinlere gore bekletildikten sonra
alman sonuclar (Cam ve ark. 2018)

Cam ve arkadaslar1 kalem grafit (PGE) tizerine sarili PAN ve PAN/PAni kompozit
yapilarin iizerine ssDNA molekiilleri immobilize etmis ve elektrokimyasal olarak
ssDNA molekiillerindeki guanin oksidasyon sinyali incelemislerdir (Cam ve ark. 2018).
Aym sekilde PAN kapli kalem grafitler iizerinde PAni sentezlendikten sonra -18°C’de
belirli siirelerde beklenilmis ve SSDNA molekiilleri immobilize edilip guanin
oksidayonu incelenmistir. PAni’nin PAN nanoliflere her iki yontemle dahil edilmesiyle
de, guanin oksidasyon sinyalinde artis gézlemlenmistir (Sekil 2.9). Diger taraftan -18°C
de bekletilen numunelerde bekleme siiresi arttikga sinyal siddetinde 6nce artma sonra
azalma gozlemlenmistir (Sekil 2.9B). Sinyal siddetindeki artis PAni’nin iletken
dogasiyla iliskilendirilirken zamanla azalmasi nanoliflerin arasinin dolarak ags1 yapinin

neredeyse film formuna doniiserek yiizey alaninin azaltmasiyla iliskilendirilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Elektro ¢ekim isleminde kullanilan kimyasallar

Poliakrilonitril (PAN, Mw of 150.000) ve N,N-dimetilformamid (DMF) Sigmal Aldrich
firmasindan temin edilmistir ve herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmadan
kullanilmistir. ~ Siilfiirik  asit  (Sigma  Aldrich, %95-97) distile su ile uygun

konsantrasyonlarda seyreltilerek kullanilmstir.

3.1.2. Elektro ¢ekim cihazinin ekipmanlari

Elektro ¢ekim PAN/DMF ¢o6zeltisini beslemek amaciyla New Era (NE-300) marka
mikropompa kullanilmistir. Yiiksek voltaj gli¢ kaynagi olarak Gamma High Voltage
Research D-ES 30PN/M692 kullanilmistir. Paslanmaz ¢elik ve 0.508 mm igne i¢ ¢capina
sahip medikal plastik siringa kullanilmistir.

3.1.3. Termal islemlerde kullanilan firinlar

Termal islemlerde iki farli firin kullanilmigtir. PAN nanolifler iiretilip sulu H,SO; ile
islem gormesinden sonra ev tipi firin kullanilmistir. PAN/DMF ¢o6zeltisine HySO4
katilip elde edilen nanoliflerin firinlanmasinda ise gaz giris ¢ikist bulunan protherm

marka boru tipi firin kullanilmistir.
3.1.4. DNA biyosensor olciimiinde kullanilan cihazlar

Elektrokimyasal Ol¢limler diferansiyel darbe voltametresi yontemi ile PGSTAT204
dijital potentiostat/galvanostat ve NOVA (Eco Chemie) yazilimi ile yapilmistir.

3.2. Yontem
3.2.1. PAN Nanoliflerin elektro ¢ekim metoduyla iiretilmesi

Elektro ¢ekim isleminin sematik gosterimi Sekil 3.1 de sunulmustur. Agirlikga %8
oranindaki PAN/DMF ¢6zeltisi manyetik karigtirma yontemi ile oda sicakliginda cam

sise icerisinde karistirilarak hazirlanmistir. Hazirlanan ¢6zeltiden 1 ml paslanmaz celik
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igneye sahip olan plastik siringa igerisine konur. Plastik siringadan elektro c¢ekim
esnasinda belirli miktarda ¢ozelti ¢ikisini saglamak amaciyla mikropompa mekanizmasi
lizerine yerlestirilir (¢ozelti akis oram1 1,5 ml/saat). Cozelti beslenirken metal igneye
yiiksek voltaj uygulanir (10 kV). Metal igneden topraklanmis toplayict plakaya dogru
bir elektrik alani olusturulur (metal igne ucu ve plaka arasi mesafe 10 cm). Bu sekilde
ignenin ucundan ¢ikan ¢ozelti damlacigi kiiciik damlaciklar halinde toplayici plakaya
firlar. Damlaciklar toplayici plakaya dogru uzayarak giderler. Cozeltideki ¢oziicii bu
arada buharlasarak uzaklasir ve toplayici plaka yiizeyinde kuru nanolifler toplanir.
Benzer prosediirde elektro ¢ekim metoduyla nanolif iiretimi iizerine literatiirde bir¢ok
caligma mevcuttur (Ji ve ark. 2008, Qin ve ark. 2007). Diger taraftan elektrokimyasal
Olciimlerde kullanmak {izere nanolifler, kalem grafi elektrotlar iizerine de sarilmaistir.
Bunun i¢in doner bir aparat iizerine yerlestirilen silindirik kalem grafitler, metal igne ve
toplayict plaka arasina konumlandirilip dondiiriilerek, elektro ¢ekim esnasinda olsan
nanoliflerin PGEs (Kalem grafit elektrotlar) {izerine sarilarak toplanmasi saglanmustir.

Topraklanmis Plaka
FElektro cekim PAN/DMF c¢izeltisi

—_
R E
15 kV - PAN Nanolifler

Voltaj Besleme Unitesi

Sekil 3.1. Elektro ¢ekim metoduyla ¢ozeltiden nanolif iiretiminin sematik gésterimi

3.2.2. PAN nanoliflerin siilfiirik asitle/su ile islem gormesi ve firnnlanmasi

Yapilan tez calismasinda uygulanan proseslerin tiim basamaklar1 sematik olarak sekil
3,2. de verilmistir. Kisaca, iiretilen PAN nanolif web ylizeyden kesilip cam petri kab1
icerisine konulmustur. Ayni sekilde PAN nanolif kapli PGE’lerde petri kab1 igerisine
konularak devam eden islemler gerceklestirilmistir. Hacimsel olarak farkli oranlarda
stilfiirik asit/su ¢ozeltileri % 1, 2, 5, 10, 15, 20 ve 25 oranlarinda hazirlanip petri kaplari
icerisindeki numuneler iizerine dokiilmiistiir. Stlfiirik asit ¢ozeltileri ile islem gormiis
bu numuneler firn (Niive marka, seri no:03-3221, firmin resmi Sekil 3.3’te verilmistir)

igerisine konulup 100, 130, 160 ve 180 °C lik sicakliklarda firma herhangi bir gaz
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beslemeden 1 saat bekletilmistir (sicaklik artis oran1 5°C/dakika). Tiim numuneler petri
kaplarinda, petri kaplari iistii cam aparatlarla kapali olacak sekilde hazirlanmigtir. Ayni
sicaklikta firinlanacak numuneler yan yana dizilerek ayni anda firinlanmigtir. Isil
islemden sonra firin kapagi agilarak sicaklik laboratuvar kosullarma gelinceye kadar
beklenmistir. Numunelerdeki siilfiirik asit kalintilarinin uzaklastirilmasi i¢in firinlanan

numuneler deiyonize su ile yikanip 50°C de firinin kapagi agik olarak bekletilmistir.

% (vv) H2S04/Su Cozeltileri Sicakliklar

uiolol | BT
Nanolif Uretimi 130°C

Topraklanmus Plak 1 60 OC

Renk Degisimi

180°C

Polimer Soliisyonu E-

Cow——

= 8 i

iHHﬁ

g Karakterizasyon/
i Analizler

e Fotograf

¢ SEM

oFTIR

¢ TGA

DTG

Giig Kaynagt

Electrogekim Prosesi Hav0eSutelsiem Isil Islem

Sekil 3.2. Elektro ¢ekim metodunun ve devaminda PAN nanoliflerin sulu siilfiirik asitle
muamelesi ve ardindan farkli sicakliklarda firimlanmasinin sematik gosterimi.

Sekil 3.3. Sulu H,SO4 ¢6zeltilerinin PAN nanoliflere dokiildiikten sonra firinlanmasinda
kullanilan firinin fotografi.
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3.2.3. PAN/H,SO, nanoliflerin iiretimi ve firinlanmasi

%8’lik PAN/DMF ¢ozeltisi hazirlanmis ve bu ¢ozeltiden 8’er gramlik numuneler
siselere konulmustur. Bu siselere siras1 ile 0,2, 0,5 ve 1 gr H,SO,4 katilmis, ¢ozeltiler
70°C de 1 saat karistirilarak homojen ¢ozeltiler hazirlanmistir. %8’lik PAN/DMF
cozeltisi SA-0 olarak isimlendirilirken gramaj olarak bu ¢ozeltiye H,SO4 katkili
numuneler sirasi ile 0,2 gr olan SA-1, 0,5 gr olan SA-2 ve 1 gr olan SA-3 olarak
adlandirilmistir. Daha sonra ¢ozeltiler plastik siringalara konularak hem aliiminyum
folyo iizerine nanolif karakterizasyonu yapmak iizere, hem de silindirik donen grafit
yiizeyinde elektrokimyasal analizlerde kullanilmak {izere toplanarak elektro ¢ekim
islemi uygulanarak nanolifler iiretilmistir. Yapilan ¢alismada liflerin toplayic1 plakada
toplanabilme durumuna goére uygulanan voltaj 10-20 kV araliginda degiskenlik
gdstermistir. Igne ucu ile toplayict plaka arasi mesafe yaklasik 10 cm olup katilan
stlfurik asitle birlikte nanoliflerin sabit plakada toplanmasi zorlastigi i¢in nanolif
olusum durumuna gore toplayici ylizey igne ucuna yaklastirilmistir. Cozelti akis orani 1
ml/saat olarak ayarlanmistir. Uretilen nanolifler protherm marka boru tipi firm
kullanilarak ve firma kuru hava beslenerek 10°C/dak sicaklik artig orani ile 180 °C’ye
¢ikip bu sicaklikta 1 saat bekletilerek nanolifler termal isleme tabi tutulmustur. Sekil
3.4’te PAN/DMF c¢ozeltisine H,SO, katilmast suretiyle elde edilen nanoliflerin

firinlanmasinda kullanilan protherm marka boru tipi firinin resmi verilmistir.

Hava gazi

besleme

Sekil 3.4. PAN/DMF c¢ozeltisine HpSO4 katilmasi suretiyle elde edilen nanoliflerin
firinlanmasinda kullanilan boru tipi firmin.
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3.2.4. Nanoliflerin karakterizasyon islemleri

Siilfiirik asitle muamele edilmis ve firinlanmis nanoliflerin morfolojik analizleri ZEISS
EVO 40 marka taramali elektron mikroskobu ile (SEM) yapilmistir. Firinlama sonrasi
fotograf resimleri Sony Xperia marka cep telefonu ile yapilmistir. Kimyasal analizler
Bruker TENSOR37 marka infrared (kizilotesi) spektroskopi (ATR-FTIR) ile 4000 ile
500 cm araliginda yapilmistir. Termal anlizler Seiko Exstar TG/DTA cihaziyla hem

azot atmosferinde hemde cihaza gaz beslemeden yapilmistir.

3.2.5. Elektrokimyasal DNA biyosensoriin 6l¢iimii

Aliciya bagh kisim Nanolif kapli kisim

_1.5cm

15¢

[T
-

(O ..

1)) Uclii prob sistemi

(A) Calisan elektrot

(B) Referans elektrot (Ag/AgCl)
(C) Platin karsit elektrot

(D) ABS ¢ozeltisi

0,5 mm

Sulu silfiirik asit ve 1s1l 1glem ==

Sekil 3.5. Nanolif kapli silindirik kalem grafit ve elektrokimyasal 6l¢iim sistemi

Sekil 3.5’de sematik olarak goriildiigli lizere hazirlanan PAN/DMF ¢o6zeltisi kalem
grafit ilizerine elektro ¢ekim edilmesi sonucu silindirik grafitin dondiiriilmesi suretiyle
nanolifler yilizeye sarilmugtir. Siilfiirk asit ile islem ve firinlamadan sonra hazirlanan
elektrotlar tizerine DNA molekiilleri fiziksel adsobsiyon yontemi ile immobilize
edilmistir. ssDNA: 5’-GTT CAC GTG TAT GTT GAG-3" (ALPHA DNA (Kanada))
tek sarmal DNA dizisi kullanilmistir. DNA c¢ozeltileri Cam ve arkadaglar tarafindan
yapilan caligmadaki prosediire gore hazirlanmistir (Cam ve ark. 2018). Yiizeye
tutunamayan DNA molekiillerini uzaklastirmak igin numuneler Tris-buffered saline
(TBS) ile yikanmistir. Elektrokimyasal 6lgiimler elektrotlarin 1,5 cmlik kisminin asetat
tampon ¢ozeltisine batirilarak  (ABS) bu ¢ozelti (D) igerisinde yapilmistir.
Elektrokimyasal testler diferansiyel darbe voltametre metoduyla pH 4,8 de yapilmistir.
Sekil 3.5. de goriildigii iizere hazirlanan (A) nanolif sarili PGE’ler ¢alisan elektrot, (B)
Ag/AgCI referans elektrot ve (C) platin elektrot ise karsit elektrot olarak kullanilmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1. PAN nanolifler iizerine sulu H,SO, dokiilerek devaminda yapilan islemler

Farklt H,SO4/su konsantrasyonlarinda hazirlanmig ¢ozeltiler PAN nanolifler iizerine
dokiilerek hangi konsantrasyona kadar PAN nanoliflerin ¢dziinmeyerek lif
morfolojilerini korudugu tespit edilmistir. Hacimce %20 H,SO4/su kosantrasyonuna
kadar PAN nanoliflerin moforlojilerini korudugu, %25 lik konsantrasyondan sonra
silfiirik  asit oranmnin  artmasiyla PAN nanoliflerin  tamamen  ¢oziindigi
gozlemlenmistir. Bu yilizden yapilan ¢alismada uygulanacak konsantrasyonlar %20 ye

kadar olan % 1, 2, 5, 10, 15 ve 20 lik oranlarla ¢alisilmistir.

Siilfiirik asit konsantrasyonu artiyor — 5

<«— Sicakitik artivor
> - / ? 03
’ e '\

Sekil 4.1. Farkli siilfiirik asit/su konsantrasyonlarinda islem gordiikten sonra farkli
sicakliklarda firinlanmis PAN nanoliflerin firinlanma sonrasi fotograflari.

PAN nanoliflere farkli oranlarda sulu siilfiirik asit damlatildiktan ve firinlandiktan sonra
elde edilen yapilarin fotograflar1 Sekil 4.1. de sunulmustur. Fotograflarda da goriildiigii
gibi beyaz olan nanoliflerin rengi 100 ve 130 °C lerdeki firmlama sonrasi hicbir siilfiirik
asit konsantrasyonunda degismemistir. Diger taraftan, 160 ve 180 °C lik sicakliklarda
firinlama sonrasi, uygulanan asit konsantrasyonu arttik¢a renk sirasiyla beyazdan once
sartya, ardindan kahverengi ve siyaha dondigii gorilmistir. Asit konsantrasyonu
arttikga renk degisiminin daha diisiik sicaklikta gerceklesebildigi gozlemlenmistir. Bu
da stabilizasyonun siilfiiriik asitle katalizlenebileceginin bir gostergesidir. PAN

nanolifler %25 ve tizere H,SO4/su konsantrasyonlarinda tamamen ¢6ziindigii igin
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termal isleme tabi tutulmamistir. Siilfiirik asit konsantrasyonu ve termal islem
sicakligina bagli olarak PAN nanoliflerdeki morfolojik degisimlerin incelendigi SEM
goriintiileri Sekil 4.2 (100 °C), 4.3 (130 °C), 4.4 (160 °C) ve 4.5 (180 °C) te verilmistir.

Sekil 4.2. Farkli siilfiirik asit/su konsantrasyonlardaki c¢ozeltiler lizerine damlatilarak
100 °C sicakliklarda firnlanmis PAN nanoliflerin firinlanma sonrast SEM resimleri:
(A1, A2) saf PAN NFs, (B1, B2) su ile islem gormiis, (C1, C2) %1, (D1, D2) %2, (E1,
E2) %5, (F1, F2) %10, (G1, G2) %15 ve (H1, H2) %20 H,SO4/su ile islem gérmis.
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Sekil 4.3. Farkli siilfiirik asit/su konsantrasyonlardaki c¢ozeltiler {izerine damlatilarak
130 °C sicakliklarda firinlanmis PAN nanoliflerin firmlanma sonrast SEM resimleri:
(A1, A2) saf PAN NFs, (B1, B2) su ile islem gormiis, (C1, C2) %1, (D1, D2) %2, (E1,
E2) %5, (F1, F2) %10, (G1, G2) %15 ve (H1, H2) %20 H,SO,/su ile islem gormiis.
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Sekil 4.4. Farkl siilflirik asit/su konsantrasyonlardaki ¢ozeltiler iizerine damlatilarak
160 °C sicakliklarda firnlanmis PAN nanoliflerin firinlanma sonrast SEM resimleri:
(A1, A2) saf PAN NFs, (B1, B2) su ile islem gormiis, (C1, C2) %1, (D1, D2) %2, (E1,
E2) %5 ve (F1, F2) %10 H,SO4/su ile islem gormiis.
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Sekil 4.5. Farkl siilflirik asit/su konsantrasyonlardaki c¢ozeltiler iizerine damlatilarak
180 °C sicakliklarda firinlanmis PAN nanoliflerin firmlanma sonrast SEM resimleri:
(Al, A2) saf PAN NFs, (B1, B2) su ile islem gormiis, (C1, C2) %1 ve (D1, D2) %2
H,SOy/su ile islem gormiis.

SEM resimlerinde de goriildiigii gibi ¢aligmada iretilen ve kullanilan tim PAN nanolif
yapilar 3 boyutlu ag yapidadirlar. Uygulanan tiim konsantrasyonlarda 100 °C (Sekil 4.2)
ve 130 °C (Sekil 4.3) lik firinlama sicakliklarinda 3 boyutlu lif yapilari bozulmamustir.
Nanoliflerin ags1 yapist 160 °C (Sekil 4.4)’lik firmlama sicakliginda %2’lik
konsantrasyona kadar bozulmadan kalabilmisken 180°C (Sekil 4.5)’lik firinlama
sicakliginda bu yapr %]1°lik konsantrasyona kadar korunabilmistir. 160°C’lik firinlama
sicakliginda %5°lik siilfiirik asitle igslem goérmiis numunede halen lifimsi yapilar
gozlemlenmektedir, fakat %10’luk konsantrasyonla islem gérmils numunenin
firinlamasi sonrasi nanolif yapt tamamen ¢oziindiigli veya bozundugu i¢in nanolifler
gozlemlenememistir. Sekil 4.4. deki fotograf resimlerinden de goriildiigii iizere
160°C’lik firinlama sicakhiginda %10’luk konsanstrasyondan sonra firinlama sonrasi
geriye nanolifler yerine kahverengi sivimsi kalinti kalmistir. Ayni durum 180°C’lik
firmlama sicakligi  sonrast  %10’luk  HySOs/su  konsantrasyon ve sonrasi

konsantrasyonlarda islem goéren numunelerde de gézlemlenmistir (Sekil 4.5). Nanolif
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caplarmin siilflirik asitle muamele ve devamindaki 1sil islemle bir miktar arttig
gozlemlenmistir. Siilfiirik asit konsantrasyonu ve 1sil iglem sicakligina bagli PAN

nanolif morfolojilerindeki degisim egilimi Cizelge 4.1°de verilmistir.

Cizelge 4.1. PAN nanoliflerin siilflirik asit ve firinlanma sicakligina bagli morfolojik
degisim (lif yapisinin bozulmasi) meyilleri

Firin PAN Sadece Konsantrasyon % v/v H,SO4/su
Sicakligi | Nanolifler Su %1 | %2 | %5 | %10 | %15 | %20 | %25
100°C v v vV |V | Vv v v | v | X
130°C v v vV |V | Vv v v | v | X
160 °C v v vV | v | VIX]| X X X X
180 °C v v v | X X X X X X
Firinlama sonrasi: v: Nanolif morfolojisi degismemistir, X: Nanolif morfolojisi
degismistir.
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Sekil 4.6. ATR-FTIR specktralar of (A) Saf PAN nanolifler; (B) PAN Nanoliflerin
farkli sicakliklarda firmlanmis halleri ve (C) lizerine su damlatildiktan sonra PAN
Nanoliflerin farkli sicakliklarda firinlanmus halleri : (a) 100 °C, (b) 130 °C, (c) 145 °C,
(d) 160 °C, and (e) 180 °C.
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Saf PAN nanoliflerin ve iizerine su damlatilmis nanoliflerin (a) 100°C, (b) 130°C, (c)
145°C, (d) 160°C, ve (e) 180°C de firinlandiktan sonraki ATR-FTIR spektralar1 Sekil
4.6.’da verilmistir. Saf ve su damlatilmis PAN nanolif numunelerinin piklerin
pozisyonunda ve siddetlerinde ¢calismada uygulanan sicakliklara bagl olarak belirgin bir
degisiklik gozlemlenmemistir. Sekil 4.6A’da 1450 cm* deki pik CH; nin egilme
titresimine karsilik gelmektedir (Kang ve ark. 2011), 2245 cm ™ deki pik nitril (C=N)
gerilme titresimine (Ko ve Chen 1999), 2866 cm* deki pik —CHs5 gurubundaki simetrik
gerileme titresimine (Deng ve ark. 2003), ve 2933 cm* deki pik ise metilen (CH,)
grubunun gerilme tiresimine (Ko ve Chen 1999) karsilik gelmektedir. Sekil 4.6A’da
yaklasik 1664 cm ™ deki pik C=O gerilme titresimine (Ji ve ark. 2009a) karsihik
gelmekte olup bu pik elektro ¢ekim sonrasi nanoliflerin biinyesinde kalan DMF den
gelmektedir (Cao ve ark. 2016). Firinlama sonrasi bu pikin siddeti sicaklikla birlikte saf
PAN (Sekil 4.6B) ve su ile islem gormiis PAN (Sekil 4.6C) nanoliflerde azalmaktadir.

100 °C ~—Sadece PAN NF 130°C - Sadece PAN Nanolifler
~—Su ile PAN Nanolifler l ~——Su ile PAN Nanolifier
%1 Silfrik asit/Su ile PAN Nanolifler | ===%1 SUHUrik ask/Su e PAN NanoRfier

%2 Slflirik asit/Su ile PAN Nanolifler

= %2 SulfUrik asit/Su ile PAN Nanolifier
——— %5 Stlfurik asit/Su ile PAN Nanolifler

%10 Salfrik asit/Su ile PAN Nanolifler
- %15 Silfurik asit/Su ile PAN Nanolifler
— %20 SUlfirik asit/Su ile PAN Nanolifler

%5 Stlftirik asit/Su ile PAN Nanolifler

%10 Stilflirik asit/Su ile PAN Nanolifler
— %15 SUlfiirik asit/Su ile PAN Nanolifler
—— %20 Silfiirik asit/Su ile PAN Nanolifler

Absorbans (a.u.)
Absorbans (a.u.)

P N A e N
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalga sayisi (cm™) Dalga sayisi (cm™)

Sadece PAN Nanolifier 180°C ——sadece PAN Nanolifler
Su ile PAN Nanolifler
%1 Sulfurik asit/Su ile PAN Nanolifler
%2 Sulfiirik asit/Su ile PAN Nanolifier
~——%5 Silfurik asit/Su ile PAN Nanolifler
%10 SUlfurik asit/Su ile PAN Nanolifler
—— %15 Silfurik asit/Su ile PAN Nanolifler
e %20 Silfurik asit/Su ile PAN Nanolifler

160 °C

Su ile PAN Nanolifier
%1 Silfirik asit/Su ile PAN Nanolifler
e %2 SUIfUrik asit/Su ile PAN Nanolifier

Absorbans (a.u.)
=
Absorbans (a.u.)

500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Dalga sayisi (cm™) Dalga sayisi (cm™?)
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Sekil 4.7. Farkli konsantrasyonlardaki sulu siilfiirik asitle islem gormiis PAN
nanoliflerin 100, 130, 160 ve 180°C lerde firmlanma sonrasi ATR-FTIR spektra
analizleri.

PAN nanoliflerin sulu siilfiirik asitle muamelesinden sonra termal isleme tabi tutulmasi
nanoliflerde dramatik kimyasal degisime sebep oldugu yapilan ATR-FTIR testleri ile
goriilmustir (Sekil 4.7). Genel olarak, oksidasyon sicakligi diisiik oldugundan dolay:
firinlama sonrast C=N (yaklasik 2243 cm'l) piki elimine olmamustir, fakat bu pikin
siddeti %2 sulu siilfiirik asitle muamele edilmis PAN nanoliflerin 180°C firinlanmasi
sonrast C=N’nin C=N’e¢ doniisiimii sebebiyle (Farsani ve ark. 2009) ¢ok diisiik oldugu
tespit edilmistir. Bu durumda siilfiirik asit, PAN nanoliflerin stabilizasyon basamaginda
gerceklesen siklizasyon reaksiyonlarina (Gergin ve ark. 2017) Kkatalitik bir etki
yapmistir diye yorumlanabilir. Diger taraftan bu pikin siddeti 100 ve 130 °C firinlanmig
numunelere kiyasla 160 ve 180 °C firinlanmis numunelerde dramatik bir sekilde azalmis
ve pik daha yiiksek dalga numarasina kaydigi goriilmektedir. Silfiirtik asit %2 lik
H,SO4/su ile muamele edilmis ve 180 °C de firinlanmis PAN nanoliflerdeki etkisi cok
giiclidiir. Sekil 4.7°de H,SOq ile islem goérmiis PAN nanoliflerde H,SO4 miktart ve
sicaklik artigina bagli olarak nanoliflerin yapisina dahil olan oksijen miktar1 artmig C=0
bagiin olusumuna bagli pik pozisyonu genisleyerek 1662-1699 cm* araliginda degisim
gostermis ve siddeti artmistir (Park ve ark. 2016, Wang ve ark. 2016).
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Sekil 4.8. Azot gazi ortaminda Slgiimleri yapilmis Saf PAN ve %10 silfiirik asit/su
cozeltisiyle islem gérmiis PAN nanoliflerin (A)TGA ve (B)DTG grafikleri.

Saf PAN ve sulu siilfiirik asitle islem gormiis PAN nanoliflerin termal anlizleri TGA ve
DTG karakterizasyonlar1 50 ile 350°C araliginda cihaza azot gazi beslenerek yapilmigtir
ve sonuglar Sekil 4.8 de verilmistir. TGA garfiginde (Sekil 4.8A) saf PAN nanoliflerde
genel yaklasik 283-317 °C ve 317-466 °C olmak iizere iki baskin agirlik kaybi
gozlemlenmistir. Bu agirlik kayiplart PAN molekiillerinin sicaklikla bozunmasi ve
aciga ¢ikan ugucu gazlarin uzaklastirllmasindan kaynaklanmaktadir (Ji ve ark. 2009b).
Sulu siilfiirik asitle muamele gérmiis PAN nanoliflerde agirlik kaybi baskin bir sekilde
test baglar baslamaz ger¢eklesmistir ¢iinkii nanoliflerin biinyesinde bol miktarda
stilfiirik asit/su bulunmaktadir ve agirhik kaybi c¢ogunlukla sistemden buharlasarak
uzaklasan suya tekabiil etmektedir. DTG grafiginde goriildigii (Sekil 4.8B) gibi
yaklasik 100°C civarindaki kiiciik pik, sistemden uzaklasan suya tekabiil etmektedir.
Diger pikler ise polimerin degredasyonu sonucu olusan gazlarin uzaklasmasina karsilik
gelmektedir. DTG piklerini karsilastirdigimizda PAN nanoliflerin bozunmasi siilfiirik
asitle muamele gormiis liflerde daha diisiik sicakliklarda basladig1 goriilmektedir, bu da
PAN nanoliflerin stabilizasyonunda siilfiirik asitin katalitik etkiye sahip oldugunun bir

gostergesidir.
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Sekil 4.9. Test ortamina gaz beslemeden 6l¢glimii yapilan saf PAN ve %10 siilfiirik
asit/su ¢ozeltisiyle islem gormiis PAN nanoliflerin (A) TGA ve (B) DTG grafikleri.

Ortama gaz beslemeden saf PAN ve sulu siilfilirik asitle islem gérmiis PAN nanolifler
i¢in 50 ile 350°C araliginda yapilan teste TGA (Sekil 4.9A) ve DTG (Sekil 4.9B) analiz
sonuglar1 Sekil 4.9 da verilmistir. Sulu H,SO4 ile muamele edilmis PAN nanolif
numunesindeki 100°C ye kadarki yiiksek miktarda gerceklesen agirlik kaybi suyun
uzaklagsmasindan kaynaklanmaktadir. 310°C ve devamindaki agirlik kaybi polimerin
bozunmasindan kaynaklanmaktadir. DTG grafigi incelendiginde genis pik 150°C ye
kadar devam etmektedir, bu da sadece suyun degil ayni1 zamanda siilfiirik asit ve diger
bilesenlerinde kismi olarak sistemden uzaklastigini gostermektedir. TGA ve DTG
grafikleri birlikte degerlendirildiginde bozunma sicaklig: siilfiirik asitle islem gormiis
PAN nanoliflerde daha diisiik sicakliklara diistiigiinii gézlemlenmistir, bu da PAN

nanoliflerinin stabilizasyonunda siilfiirik asitin katalitik etki yapmasinin bir sonucudur.
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Sekil 4.10. 100, 130, 145, 160 ve 180 °C de firinlandiktan sonra DNA immobilize edilip
elektrokimyasal 6l¢iimler yapilan farkli 6zellikteki PGEs lerin elektrokimyasal 6l¢tiim
sonuglar1. Soldakiler: sadece PGEs, Ortadakiler: su damlatilmis PGEs, Sagdakiler:
%1’lik sulu siilfiirik asit damlatilmis PGEs.



PGEs ve PAN nanolif kapli PGE’ler ve bu elektrotlarin siilfiirk asit ve termal islem
gormiis olanlar1 yiizeyine tek sarmal DNA molekiileri fiziksel adsorbsiyon yontemine
gore immobilize edilerek elektrokimyasal olglimle DNA’lardaki oksidasyon sinyali
incelenmistir. Nanolif kapli PGE’lerden 6nce sade, su ve sulu siilfiirik asitle muamele
edilmis PGE’ler 100, 130, 145, 160 ve 180°C de termal isleme tabi tutulmustur. DNA
immobilize edilen PGE larda guanin oksidasyon sinyali yaklasik 1,05 V ta gortilmiistiir
(Sekil 4.10). Bu pik sade ve su ile islem gormiis tiim sicakliklardaki firmlanmis
numunelerde agik bir sekilde goriilmektedir. Diger taraftan, siilfiirik asitle muamele
edilmis ve 100, 130 ve 145°C firinlanmis numunelerde ¢ok diisiik siddette goriilmesine
ragmen 160 ve 180°C’de firmlanmis numunelerde net bir sekilde gézlemlenememistir.
Firinlama sonrasinda dahi elektrot yiizeyinde kalan siilfiirik asit kalintilar1 DNA
molekiillerinin PGE ylizeye immobilizasyonunu zorlastirdigindan siilfiirik asit ile islem

gormiis PGEs ile bu pik net olarak gézlemlenememistir.
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Sekil 4.11. 100, 130, 145, 160 ve 180°C de firinlandiktan sonra DNA immobilize edilip
elektrokimyasal ol¢iimler yapilan farkli 6zellikteki PGEs lerin elektrokimyasal 6l¢tiim
sonuclari. Soldakiler: PAN nanolif kapli, Ortadakiler: PAN nanolif kaplanmis ve su
damlatilmig, Sagdakiler: PAN nanolif kaplanmis ve %1’lik sulu siilfiirik asit

damlat

lmas.
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Elektrokimyasal dl¢timler PAN nanolif kapli ve siilfiirik asit ile islem gérmiis, ardindan
firmlanmis PGEs’e DNA immobilize edilerekte yapilmistir. Olgiim sonuglart Sekil
4.11°de verilmistir. Guanin oksidasyon sinyali 1s1l islem gormiis saf PAN nanolif kapl
PGEs’e immobilize edilen DNA lar igin gézlemlenirken bu pikin siddeti su ile islem
gormiis ve firinlanmis PAN nanolif kapli PGEs de dramatik bir sekilde diismiistiir.
Guanin oksidasyon piki sulu siilfiirik asit ile muamele edilmis ve firinlanmig PAN
nanolif kapli PGEs’e immobilize edilen DNA’lar i¢in neredeyse hig
gozlemlenememistir.  Calisilan  sicakliklarda  numunelerdeki — siilfiirik  asidin
uzaklastirilamamis olmasi elektrot yiizeyine DNA tutunmasini zorlastirmis bu da guanin

oksidasyon sinyali tespitine engel olmustur.
4.2. PAN/DMF cozeltisine H,SO, katilarak iiretilen nanoliflerle yapilan islemler

Farkli konsantrasyonlardaki siilflirik asit/su ¢o6zeltilerinin {iretilen PAN nanoliflerin
yiizeyine dokiilerek termal isleme tabi tutulmasinin yani sira, siilfiirik asit direk
PAN/DMF ¢ozeltisi igerisine dokiilerek de farkli oranlarda ¢ozeltiler hazirlanmis ve bu
cozeltilerden elektro ¢cekim islemi ile nanolifler elde edilmistir. Bu kapsamda 6nceden
hazirlanis olan %8’lik PAN/DMF (SA-0) ¢ozeltisinden 8’er gramlik numuneler siselere
konularak bu siselere sirasi ile 0,2 (SA-1), 0,5 (SA-2) ve 1 (SA-3) gr H,SO,4 katilmus,
cozeltiler 70°C de 1 saat karistirilarak homojen ¢odzeltiler hazirlanmistir. Nanolifler
cozelti icerisindeki stlfiirik asit miktar1 artisina bagli olarak daha az sabit toplayici
plaka tizerinde toplanma egilimine geg¢mislerdir ve etrafa sagilmak suretiyle nanolifler
elde edilebilmistir. Nanolifleri toplayabilmek i¢in toplayici plaka ve igne ucu arasinda
1,5 cm capinda i¢i bos metal silindirik bir ¢ubuk konumlandirilip dondiiriilerek
nanoliflerin bu ¢ubuk yiizeyine sarilarak toplanmasi saglanmistir. Cubugun diger ucu
ise donme esnasinda siirekli topraklanmis bir yilizeye temas ettirilmistir. Cozelti
icerisinde HpSO, miktan arttikca elektro ¢ekim esnasinda toplayici plaka iizerinde

kivilcimlarin olustugu gézlemlenmistir.
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Sekil 4.12. Farkli oranlarda H,SO, katkili PAN nanoliflerin SEM resimleri ve lif cap
dagilim grafikleri: (A1, A2, A) SA-0, (B1, B2, B) SA-1, (C1, C2, C) SA-2, ve (D1, D2,
D) SA-3.

Cozelti igerisinde H,SO4 miktart artisina bagl olarak elde edilen nanoliflerin morfolojik
analizleri SEM mikroskop goriintiileri ile yapilmistir, elde edilen goriintiiler Sekil
4.12°de verilmistir. Sekil 4.12°de goriildiigii gibi saf PAN nanoliflere kiyasla elektro
cekim c¢ozeltisi igerisinde H,SO4 miktar1 arttikca web igerisindeki nanoliflerin ¢ap
ortalamasi artmistir. Her numune grubu i¢in Ol¢iilen yiiz numunenin ¢ap ortalamalari
sirast ile SA-0, SA-1, SA-2 ve SA-3 numuneleri i¢in 672, 780, 1133 ve 1924 nm dir.
Nanoliflerin ¢aplarindaki bu artis ¢ozelti igerisindeki H,SO,; miktarinin artmasinin
yanisira plaka iizerinde toplanamayan liflerin igne ucuna daha yakin mesafede silindirik
bir gubuga sarilmak suretiyle toplanmasindan da kaynaklanmaktadir. Saf PAN web’de

nanolifler daha ayrikken H,SO, katkili nanoliflerde bazi nanoliflerin birbirine tutundugu
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goriilmektedir. Hatta birbirine yapisan lifler tek lif gibi davranarak ortalama lif ¢apin
daha da artirma egilimine ge¢mislerdir. Saf PAN nanolif tiretiminde kismi olarak ¢ozelti
damlaciklari web ylizeyinde gozlemlenirken (Sekil 4.12 Al), H,SO; katkili
numunelerde boncuk tipi yapilar liflerin yapist igeresinde lif ekseni boyunca

gozlemlenmektedir (Sekil 4.12 B1, C1, D1).

Sekil 4.13. 180°C’de 1 saat firmlanmis PAN ve farkli miktarlarda H,SO, katkili PAN
nanoliflerin fotograf goriintiileri.

PAN-DMF elektro ¢ekim ¢ozeltisinden iiretilen saf PAN ve ¢ozeltiye H,SO, katilarak
elde edilen nanolifler 180°C de firin igersine kuru hava beslenerek termal isleme tabi
tutulmugstur. Termal islem sonrast numunelerin fotograf goriintiileri Sekil 4.13°te
verilmigtir. Sekilde 4.13’te goriildigl lizere termal islem sonrasi saf PAN nanolif beyaz
olan rengini korurken H,SO, katkili nanoliflerde renk degisimleri gézlemlenmistir.
Elektro ¢ekim ¢ozeltisine katilan H,SO, miktar1 arttikca elde edilen nanoliflerin
firnlama sonrasi renkleri 0,2 gr H,SO,4 katkili numunede sar1, 0,5 gr H,SO,4 katkili
numunede agik kahverengi ve 1 gr H,SO,4 katkili numunede ise koyu kahverengiye
dogru degismistir. Zhang ver arkadaslart PAN nanoliflerin stabilizasyonunda sicakligin
ve/veya siirenin artmasiyla beyaz olan PAN nanoliflerin renginin saridan dnce agik
kahverengiye ve devaminda koyu kahverengiye dogru degistigini gézlemlemislerdir
(Zhang ve ark. 2007). Renk degisimi H,SO, katkisindan kaynaklandigi gibi nanoliflerin
koyu kahverengiye dogru renk degisimi H,SO, katkisinin nanoliflerin termal isleminde

katalitik bir etkisi oldugundan kaynaklanabilmektedir.
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Sekil 4.14. 180°C de kuru hava beslenerek termal islem gormiis nanoliflerin SEM
goriintiileri ve lif gap dagilim grafikleri: (A1, A2, A) SA-0, (B1, B2, B) SA-1, (C1, C2,
C) SA-2, ve (D1, D2, D) SA-3.

Cozelti igerisinde H,SO4 miktar1 artisina bagh olarak elde edilen nanoliflerin 180 °C’de
termal islem sonras1 morfolojik analizleri SEM mikroskobu ile yapilmistir, elde edilen
goriintiiler Sekil 4.14’de sunulmustur. Sekil 4.14’de goriildiigi gibi termal islem sonrasi
nanolif yapilar1 gerek saf PAN numunesinde ve gerekse H,SO,4 katkili numunelerde
bozulmamustir. H,SO,4 katkili numunelerde 180 °C de firmlanmis her numune grubu i¢in
Ol¢iilen yiiz numunenin ¢ap ortalamalari sirasi ile SA-1, SA-2 ve SA-3 numuneleri igin
982, 1954 ve 3901 nm dir. H,SO, katkili numunelerde liflerin ortalama ¢aplari 1s1l islem

sonrast arttig1 gdozlemlenmistir.
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Sekil 4.15. Farkli miktarda H,SOy igeren PAN nanoliflerin (A) Elektro ¢ekim sonrasi ve
(B) 180 °C’de sil islem sonrast ATR-FTIR spektra analizleri: (a) PAN, (b) SA-1, (c)
SA-2, ve (d) SA-3.
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Sekil 4.15A’da saf PAN nanolifler ile bu liflerin 180°C’de firinlanmis halleri
kiyaslandiginda firinlama sonrast PAN’1n yapisinda bulunan C=N gruplarina tekabiil
eden (Ko ve Chen 1999) yaklasik 2245 cm™ deki pikin siddetinde ¢ok az miktarda
azalma goriilmektedir. Diger taraftan PAN nanoliflerin yapisina H»SO, katildiginda
H2SO, miktarina bagl olarak bu pikte diizglin bir degisim gozlemlenmezken (Sekil 4.
15B), 180°C firinlanmis numunelerde PAN nanoliflerdeki H,SO,4 miktarma bagli olarak
Sekil 4.15C’de goriildiigii gibi bu pikin siddeti azalmistir. Bu H,SO4 katiliminin PAN

nanoliflerin stabilizasyonundaki katalitik etkisinin bir sonucudur.

Churipard ve arkadaslari mezogodzenekli polimer yiizeye baglanmis siilfonik asit
grubundandaki siilfiir ile polimerdeki karbon arasindaki bag olan C-S bag1 gerilimini
yaklasik 1045 cm™ de tespit etmislerdir (Churipard ve ark. 2017). Zhang ve arkadaslari
C-S bagin1 1035 te (Zhang ve ark. 2015), Liu ve arkadaslar1 polimere baglanmis
siilfonik gruplardan olusan C-S baglarini 1033-1040 cm * araliginda tespit etmislerdir
(Liu ve ark. 2013). Yapilan ¢alismalarlada kiyaslandiginda PAN/DMF elektro ¢ekim
cozeltisine HpSO4 katilimiyla elde edilen nanoliflerde ve bu nanoliflerin 180 °C’deki
firmlama ve sonrasinda yaklagik 1040 cm™ civarinda goriilen pikler PAN nanoliflerinde
C-S Dbaglarinin  olustugunu ve nanoliflere siilfonik gruplarin  baglandigini
gostermektedir. C-S bagi firimlama iglemine tabi tutulmamig H,SO, katkili PAN
nanoliflerinde de goriilmektedir. Bunun sebebi elektro g¢ekim ¢ozeltisi hazirlarken
PAN/DMF ¢ozeltisine eklenen HpSOz’tin 70 °C de karistirilmasidir. Boylece daha
nanolif olusmadan PAN molekiilleri ¢ozelti icerisindeyken karbon ile siilfiir arasinda
bag olustugu degerlendirilmektedir. Yaklasik 1020 ve 1171 cm™de goriilen pikler
silfonik asitte bulunan silfiir ve oksijenler arasindaki bag gerilmelerinden

kaynaklanmaktadir (Churipard ve ark. 2017, Jiinior ve ark. 2013, Xie ve ark. 2009).
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Sekil 4.16. Termogravimetrik analizor ile nanoliflerin termal analizleri: (A) TGA ve (B)
(B) DTG.

Saf ve farkli oranlarda H,SO, katkili PAN nanoliflerin azot gaz1 atmosferinde 0-800 °C
araliginda yapilan TGA analiz sonuglart sicaklifa baghh % agirhik kaybi1 ve DTG
analizleri Sekil 4.16A ve 16B’de verilmistir. Sekil 4.16A’da saf PAN nanoliflerin
bozunmaya basladig1 sicakliga tekabiil eden dramatik agirlik kaybi yaklasik 280°C’de
baslamisken ayni bdlgeye tekabiill eden agirlik kaybi H»SO, katkilt numunelerde
237°C’ye kadar diismiistiir. Bozunma sicakliginin H,SO4 katkisiyla diismesi HoSO4’iin
PAN nanoliflerin termal islemlerinde katalitik etkiye sahip oldugunun gostergesidir.
Diger taraftan Sekil 4.16A’da test basladiktan 110°C ye kadar olan agirlik kaybi
nanoliflerin iizerinde ve aralarinda olan suyun uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir, bu

kayip H,SO4 katkili numunelerde daha fazladir.

DTG grafiginde goriildiigii (Sekil 4.16B) gibi yaklasik 84-117°C araliginda kiigiik pik
sistemden uzaklasan suya tekabiil etmektedir. Diger pikler ise polimerin degredasyonu
sonucu olugsan gazlarin uzaklasmasina karsilik gelmektedir. DTG piklerini
karsilastirdigimizda piklerin siddeti bariz bir sekilde saf PAN nanoliflere kiyasla daha
fazladir ve liflerdeki H,SO4 miktarina bagli olarak artis gostermektedir.
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Sekil 4.17. (A) Uzerine nanolif kaplanmamis PGE ve (B) yiizeye nanolifler
kaplandiktan sonra PGE’nin ¢ikarilmis nanoliflerin SEM goriintiileri.

H,SO,4 katilimi ve termal islem goérmiis PAN nanoliflerinin ssDNA molekiillerinde
guanin oksidasyonunun elektrokimyasal tespitinde ssDNA’lara immobilizasyon yiizeyi
olarak kullanilabilmesi i¢in nanolifler silindirik kalem grafit yilizeyde toplanmak
suretiyle uretilmistir. Sekil 4.17A’da iizerine nanolif kaplanmamis PGE ve Sekil
4.17B’de PGE ylizeye nanolifler kaplandiktan sonra PGE’nin ¢ikarildigi silindirik
nanolif ylizey goriilmektedir. Bu kapsamda doner bir aparat iizerine tutturulan PGE’ler
elektro ¢ekim esnasinda topraklanmis toplayici plaka ile polimer ¢ozeltisinin beslendigi
igne ucu arasina konumlandirilip dondiiriilerek nanoliflerin PGE yiizeyde toplanmasi
saglanmistir. Ayni islem hem saf PAN i¢in hem de H»SO, katkili PAN icin tekrar
edilmistir. Uretilen nanolif kapli PGE’ler 180°C’de 1 saat firmlanarak immobilizasyon

yiizeyleri hazir hale getirilmistir.

Akim (pA)

0,86 0,91 0,96 1,01 1,06 1,11 1,16
Potansiyel (V)

Sekil 4.18. 180 °C’de 1sil islem gormiis PAN/H,SO, nanoliflerle ssDNA’larda
elektrokimyasal guanin oksidasyon sinyal analizleri: (a) PGE, (b) SA-1, (c) SA-2, ve
(d)SA-3.
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Uretilen nanolif kapli PGE yiizeyler 180°C de 1s1l isleminden sonra metaryel metot
kisminda belirtildigi gibi ssDNA molekiilleri immobilize edildikten sonra guanin
oksidasyon sinyali tespiti i¢in elektrokimyasal Ol¢iimlere gecilmistir. Sekil 4.18°de
goriildiigii gibi PGE’e immobilize edilen ssDNA lardaki guanin oksidasyon sinyalinin
siddeti 0,971 pA iken sirastylan SA-1, SA-2 ve SA-3 numunelerinde guanin oksidasyon
sinyali 1.09, 3.69 ve 3.51 pA olarak tespit edilmistir. Elektro ¢ekim ¢ozeltisine katilan
H,SO, miktarina bagli olarak ¢ozelti igerisindeki siilfiirik asit miktar1 artis1 ile elde
edilen sinyalin siddeti once artmis sonra azalmistir. Belirli bir noktaya kadar siilfiirik
asit 1s1l islemde olumlu etki gosterirken fazlasi nanoliflerin yiizeyini kaplayarak DNA
molekiillerinin liflerle olan temasini engellediginden sinyal siddetinin azalmasina sebep
olmaktadir. Siilfirik asidin PAN/DMF elektro ¢ekim c¢ozeltisine katilmasiyla elde
edilen nanoliflerin termal isleminden sonra nanolifte olusan siilfonik gruplar, DNA
molekiillerin daha iyi immobilize olmasina katki saglamis ve guanin oksidasyon
sinyalinde artisa sebep olmustur. Diger taraftan, guanin oksidasyon pik potansiyeli
PGE’de 1,00876 V’de gozlemlenirken SA-1, SA-2 ve SA-3 numunelerinin hepsinde
1,01669 V’a yiikselerek 7,93 mV’luk bir artis meydana gelmistir ve H,SO4 miktarindan

bagimsiz olarak bu voltajda kalmistir.
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5. SONUC

Elektro ¢ekim metoduyla iiretilmis olan PAN nanoliflere hacimce oranlarinda % 1, 2, 5,
10, 15, 20 H,S04/H,0 ¢ozeltileri tizerine dokiilmiis ve ardindan 100, 130, 160 ve 180
°C lik sicakliklarda firinlanmistir. Firmlama sonrasi numunerlerin  fotograflar:
incelendiginde beyaz olan PAN nanoliflerin renkleri siilfiirik asit ile muamele ve
devaminda firinlama sonrasi sirastyla sari, ardindan kahverengi ve siyaha doniismiistiir.
Renk degisimi siilfiirik asit konsantrasyonun arttirilmasiyla daha diisiik sicakliklarda
baslamistir. SEM resimleri incelendiginde nanolif morfolojisi artan siilfiirtitk asit
konsantrasyonu ile birlikte firinlama sonrasi bozuldugu gézlemlenmistir. Kimyasal ve
termal analizler, siilfiirik asidin PAN nanolifler i¢in termal stabilizasyonda katalitik etki
yaptigint gostermistir. PAN kaplanmus silindirik PGE ler siilfiirik asitle muamele
sonrast firinlanmis ve tizerlerine DNA molekiilleri tutturularak DNA lardaki guanin
bazinin oksidasyon sinyali elektrokimyasal olarak incelenmistir. Saf PAN ve su ile
islem gormiis PAN nanolifler firnlandiktan sonra kullanilan numuneler ile guanin
oksidasyon sinyali gézlemlenebilirken, siilfiirik asit ile islem gérmiis numunelerde bu
sinyal gozlemlenememistir. Uygulanan firinlama sicakliklari ve siiresi PAN nanoliflerin
biinyesindeki siilfiirik asidin tamemen uzaklagsmasina yetmedigi i¢in yiizeyde kalan
stilfuirik asit, DNA molekiillerinin elektrotlara tutunmasini engellemistir ve bu da guanin

oksidasyon sinyali tespitini zorlagtirmistir.

Siilfiirik asidin PAN nanoliflerin termal stabilizasyonun da katalitik etki yaptig1 yapilan
bu tez caligsmasi ile rapor edilmistir. PAN nanoliflerin firinlama sonrasi dahi biinyesinde
kalan siilfiirik asidin DNA daki bazlarin elektrokimyasal olarak gozlemlenmesini
zorlagtirmasi, DNA immobilizasyonu oncesi siilfiirik asidin numunelerden tamamen
uzaklastirilmas: gerektigini ortaya koymaktadir. Siilflirik asit suda c¢oziilebilen bir
yapida olmasi ve suyun PAN nanoliflere zarar vermemesinden dolay1 firinlama sonrasi
tiim numunelerin deiyonize su ile birka¢ defa ve her seferinde su degistirilerek yikanip
kurutulmas: ile siilfiirik asidin uzaklastirilmasi saglanmaya c¢alisilmistir. Fakat yapilan
testler sonucunda halen siilfiirik asidin numunelerde kaldigi saptanmistir. Bunun i¢in su
ile yikama sayist ve zamam arttirtlmalidir. Diger taraftan su ile yikama
gerceklestirilirken, sonikasyon cihazindan da yararlanilarak yikama yapilmasi siilfiirik

asidin uzaklastirilmasin1 kolaylastirabilir. Boylece DNA’lar nanolif kapli elektrot
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yiizeye kolaylikla immobilize edilecek ve elektrokimyasal Olgiimlerde guanin
oksidasyon sinyalinin arttirilarak gézlemlenmesi saglanacaktir. Boylece farkli siilfiirik
asit konsantrasyonun ve firin sicakliginin etkisi hem nanolif analizlerinde hem de
elektrokimyasal analizlerde daha net olacaktir. Ek olarak, aymi sicakliktaki
firinlamalarda numunelerin hepsi cam petri kaplarinda, petri kaplarinin {isti cam
aparatlart kapali sekilde tiim numuneler yanyana dizilerek ayni anda firmlanmigtir.
Kontrollii gaz giris ¢ikisinin yapilmadigr ev tipi firin kullanilmasi ve farklt H,SOq4
konsantrasyonunda islem gormiis tim PAN nanolif numunelerinin kondugu petri
kaplarinin agizlar1 kapali olsa dahi firinlama esnasinda buhar sizmasi olacak ve firmin
atmosferini degistireceginden ayni firin ortaminda yapilmasinin uygun olmadigi

sonucuna varilmistir.

Diger taraftan, farkli miktarlarda siilfiirik asidin PAN/DMF elektro ¢ekim ¢ozeltisine
katilmasti ile elde edilen nanoliflere uygulanan 1s1l islemde, siilfiirik asidin etkisi daha
net gozlemlenmigtir. Daha lifler olusmadan ¢6zelti igerisinde PAN ve H,SO,
molekiillerinin homojen karisimi, nanolifler olustuktan ve 1s1l isleminden sonra bu net
etkiyi ortaya koymaktadir. Elektrokimyasal olgiimlere bakildiginda, ¢ozeltiye katilan
H,SO, miktarma bagli olarak, nanoliflerin stabilizasyonuna katalitik etki yaptigi
gozlemlenmistir. Elektrokimyasal dlglimlerde ¢ozeltiye katilan H,SO4 miktarina bagl
olarak DNA molekiiliindeki guanin oksidasyon sinyali daha hassas 6l¢lilmiistiir. Sonug
olarak PAN/DMF c¢ozeltisinden iiretilen PAN nanoliflerin iiretildikten sonra sulu H,SO4
ile islem gormesinden ziyade, PAN nanoliflerinin iiretilecegi PAN/DMF ¢ozeltisi
icerisine kontrollii olarak katilan H,SO,4’tin 1s1l islemde nanoliflere olan etkisi daha
kontrollii olmustur. Elektrokimyasal o6l¢iimlerde daha net veriler elde edilmis ve bu

yontemin daha uygun olacagi sonucuna varilmistir.

46



KAYNAKLAR

Abutaleb, A., Lolla, D., Aljuhani, A., Shin, H., Rajala, J., Chase, G. 2017. Effects of
Surfactants on the Morphology and Properties of Electrospun Polyetherimide Fibers.
Fibers, 5(3): 33.

Adarakatti, P.S., Mahanthappa, M., Eranjaneya, H., Siddaramanna, A. 2018.
Fe,V4013 Nanoparticles Based Electrochemical Sensor for the Simultaneous
Determination of Guanine and Adenine at Nanomolar Concentration. Electroanalysis,
30(9): 1971-1982.

Aladag Tanik, N. 2016. Electrochemically determination of the different specific
nucleic acid sequences hybridization on the nanofiber coated pencil graphite biosensor
surface, Uludag University, Turkey.

Aladag Tanik, N., Demirkan, E., Aykut, Y. 2018. Guanine oxidation signal
enhancement in DNA via a polyacrylonitrile nanofiber-coated and cyclic voltammetry-
treated pencil graphite electrode. Journal of Physics and Chemistry of Solids,118:73-79.
Angammana, C. J., Jayaram, S. H. 2011. Analysis of the effects of solution
conductivity on electrospinning process and fiber morphology. IEEE Transactions on
Industry Applications, 47(3): 1109-1117.

Aykut, Y. 2012. Enhanced field electron emission from electrospun Co-loaded
activated porous carbon nanofibers. ACS Applied Materials and Interfaces, 4(7): 3405-
3415.

Aykut, Y., Pourdeyhimi, B., Khan, S. A. 2012b. Mesoporous activated carbon
nanofiber synthesis from catalytic graphitization of polyacrylonitrile/cobalt sulfide
composite. Fiber Society 2012 Fall Meeting and Technical Conference in Partnership
with Polymer Fibers 2012: Rediscovering Fibers in the 21st Century.

Aykut, Y., Pourdeyhimi, B., Khan, S. A. 2013a. Catalytic graphitization and
formation of macroporous-activated carbon nanofibers from salt-induced and H2S-
treated polyacrylonitrile. Journal of Materials Science, 48(22): 7783-7790.

Aykut, Y., Pourdeyhimi, B., Khan, S. A. 2013b. Effects of surfactants on the
microstructures of electrospun polyacrylonitrile nanofibers and their carbonized
analogs. Journal of Applied Polymer Science, 130(5): 3726-3735.

Aykut, Y., Saquing, C. D., Pourdeyhimi, B., Parsons, G. N., Khan, S. A. 2012.
Templating quantum dot to phase-transformed electrospun TiO, nanofibers for
enhanced photo-excited electron injection. ACS Applied Materials and Interfaces, 4(8):
3837-3845.

Aykut, Yakup, Pourdeyhimi, B., Khan, S. A. 2013. Effects of surfactants on the
microstructures of electrospun polyacrylonitrile nanofibers and their carbonized
analogs. Journal of Applied Polymer Science, 130(5): 3726-3735.

Benvidi, A., Dehghani Firouzabadi, A., Dehghan Tezerjani, M., Moshtaghiun, S.
M., Mazloum-Ardakani, M., Ansarin, A. 2015. A highly sensitive and selective
electrochemical DNA biosensor to diagnose breast cancer. Journal of Electroanalytical
Chemistry, 750: 57-64.

Burlant, W. J., Parsons, J. L. 1956. Pyrolysis of polyacrylonitrile. Journal of Polymer
Science, 22(101): 249-256.

Cai, H., Cao, X., Jiang, Y., He, P., Fang, Y. 2003. Carbon nanotube-enhanced
electrochemical DNA biosensor for DNA hybridization detection. Analytical and
Bioanalytical Chemistry, 375(2): 287-293.

Cam, E., Aladag Tanik, N., Cerkez, I., Demirkan, E., Aykut, Y. 2018. Guanine

47



oxidation signal enhancement in single strand DNA with polyacrylonitrile/polyaniline
(PAN/PAnNI) hybrid nanofibers. Journal of Applied Polymer Science, 135(3): 45567.
Cao, X. B., Li, Y. H, Fang, F., Cui, X., Yao, Y. W., Wei, J. Q. 2016. High quality
perovskite films fabricated from Lewis acid-base adduct through molecular exchange.
RSC Advances, 6: 70925-70931.

Churipard, S. R., Manjunathan, P., Chandra, P., Shanbhag, G. V., Ravishankar,
R., Rao, P. V. C,, Sri Ganesh, G., Halgeri, A. B., Maradur, S. P. 2017. Remarkable
catalytic activity of a sulfonated mesoporous polymer (MP-SO 3 H) for the synthesis of
solketal at room temperature. New Journal of Chemistry, 41: 5745-5751.

Dalton, S., Heatley, F., Budd, P. M. 1999. Thermal stabilization of polyacrylonitrile
fibres. Polymer, 40(20): 5531-5543.

Davenas, J., Ltaief, A, Barlier, V., Boiteux, G., Bouazizi, A. 2008. Nanomaterials for
photovoltaic conversion. Materials Science and Engineering C, 28: 744-750.

Deng, S., Bai, R., Chen, J. P. 2003. Behaviors and mechanisms of copper adsorption
on hydrolyzed polyacrylonitrile fibers. Journal of Colloid and Interface Science,
260(2): 265-272.

El-Newehy, M. H., Al-Deyab, S. S., Kenawy, E.-R., Abdel-Megeed, A. 2011.
Nanospider Technology for the Production of Nylon-6 Nanofibers for Biomedical
Applications. Journal of Nanomaterials, 2011: 1-8.

Ellison, C. J., Phatak, A., Giles, D. W., Macosko, C. W., Bates, F. S. 2007. Melt
blown nanofibers: Fiber diameter distributions and onset of fiber breakup. Polymer,
48(11): 3306-3316.

Farsani, R. E., Raissi, S., Shokuhfar, A., Sedghi, A. 2009. FT-IR study of stabilized
pan fibers for fabrication of carbon fibers. World Academy of Science, Engineering and
Technology.

Ferapontova, E. E. 2018. DNA Electrochemistry and Electrochemical Sensors for
Nucleic Acids. Annual Review of Analytical Chemistry, 11(1): 197-218.

Fitzer, E., Miiller, D. J. 1975. The influence of oxygen on the chemical reactions
during stabilization of pan as carbon fiber precursor. Carbon, 13(1): 63-609.

Fukushima, S., Karube, Y., Kawakami, H. 2010. Preparation of ultrafine uniform
electrospun polyimide nanofiber. Polymer Journal, 42: 514-518.

Gergin, 1., Ismar, E., Sarac, A. S. 2017. Oxidative stabilization of polyacrylonitrile
nanofibers and carbon nanofibers containing graphene oxide (GO): A spectroscopic and
electrochemical study. Beilstein Journal of Nanotechnology, 8(1): 1616-1628.
Ghanbari, K., Bathaie, S. Z., Mousavi, M. F. 2008. Electrochemically fabricated
polypyrrole nanofiber-modified electrode as a new electrochemical DNA biosensor.
Biosensors and Bioelectronics, 23(12): 1825-1831.

Giannakopoulos, A. E., Aravas, N., Papageorgopoulou, A., Vardoulakis, I. 2013. A
structural gradient theory of torsion, the effects of pretwist, and the tension of pre-
twisted DNA. International Journal of Solids and Structures, 50(24): 3922-3933.
Hallaj, R., Salimi, A., Akhtari, K., Soltanian, S., Mamkhezri, H. 20009.
Electrodeposition of guanine oxidation product onto zinc oxide nanoparticles:
Application to nanomolar detection of I-cysteine. Sensors and Actuators B: Chemical,
135(2): 632-641.

Halliwell, B. 2000. Why and how should we measure oxidative DNA damage in
nutritional studies? How far have we come?. The American journal of clinical nutrition,
72(5): 1082-1087.

He, C., Nie, W., Feng, W. 2014. Engineering of biomimetic nanofibrous matrices for

48


https://www.sciencedirect.com/science/journal/00323861/48/11
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09565663/23/12
https://www.sciencedirect.com/science/journal/00207683/50/24

drug delivery and tissue engineering. Journal of Materials Chemistry B, 2: 7828-7848.
Hekmati, A. H., Rashidi, A., Ghazisaeidi, R., Drean, J. Y. 2013. Effect of needle
length, electrospinning distance, and solution concentration on morphological properties
of polyamide-6 electrospun nanowebs. Textile Research Journal, 83(14): 1452-1466.
Huang, F., Lu, Y., Chen, L., Liu, L., Jiang, J. 2018. A new polyacrylonitrile fiber for
direct carbonization without oxidation. Journal of Materials Science, 53(11):8232-8240.
Ifuku, S., Nogi, M., Yoshioka, M., Morimoto, M., Yano, H., Saimoto, H. 2010.
Fibrillation of dried chitin into 10-20 nm nanofibers by a simple grinding method under
acidic conditions. Carbohydrate Polymers, 81(1): 134-139.

Jahandari, S., Taher, M .A., Karimi-Maleh, H., Khodadadi, A., Faghih-Mirzaei, E.
2019. A powerful DNA-based voltammetric biosensor modified with Au nanoparticles,
for the determination of Temodal; an electrochemical and docking investigation.
Journal of Electroanalytical Chemistry, 840: 313-318.

Ji, L., Medford, A. J., Zhang, X. 2009a. Electrospun polyacrylonitrile/zinc chloride
composite nanofibers and their response to hydrogen sulfide. Polymer, 50(2): 605-612.
Ji, L., Medford, A. J., Zhang, X. 2009b. Porous carbon nanofibers loaded with
manganese oxide particles: Formation mechanism and electrochemical performance as
energy-storage materials. Journal of Materials Chemistry, 19: 5593-5601.

Ji, L., Saquing, C., Khan, S. a, Zhang, X. 2008. Preparation and characterization of
silica  nanoparticulate-polyacrylonitrile ~ composite and  porous  nanofibers.
Nanotechnology, 19.

Jie, L., Wangxi, Z. 2005. Structural changes during the thermal stabilization of
modified and original polyacrylonitrile precursors. Journal of Applied Polymer Science,
97(5): 2047-2053.

Jiinior, J. H. S. A., Bertuol, D. A., Meneguzzi, A., Ferreira, C. A., Amado, F. D. R.
2013. Castor oil and commercial thermoplastic polyurethane membranes modified with
polyaniline: A comparative study. Materials Research, 16: 1516-1439.

Kang, Y. H., Ahn, K, Jeong, S. Y., Bae, J. S,, Jin, J. S., Kim, H. G., Hong, S. W.,
Cho, C. R. 2011. Effect of plasma treatment on surface chemical-bonding states and
electrical properties of polyacrylonitrile nanofibers. Thin Solid Films, 519(20): 7090-
7094.

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

Katta, P., Alessandro, M., Ramsier, R. D., Chase, G. G. 2004. Continuous
electrospinning of aligned polymer nanofibers onto a wire drum collector. Nano Letters,
4(1): 2215-2218.

Kell, A. J., Pagé, L., Tan, S., Charlebois, 1., Boissinot, M., LeClerc, M., Simard, B.
2011. The development of a silica nanoparticle-based label-free DNA biosensor.
Nanoscale, 3(9): 3747.

Kim, C. H., Kim, B.-H. 2015. Zinc oxide/activated carbon nanofiber composites for
high-performance supercapacitor electrodes. journal of power sources, 274: 512-520.
Kizildag, N., Beceren, Y., Kazanci, M., Cukul, D. 2012. Effect of needle diameter on
diameter of electrospun silk fibroin nanofibers. RMUTP International Conference:
Textiles & Fashion 2012 : RMUTP International Conference: Textiles & Fashion 2012.
Ko, T.-H., Chen, C.-Y. 1999. Improvement in the properties of PAN-based carbon
films by modification with cobaltous chloride. Journal of Applied Polymer Science,
74(7): 1745-1751.

49


https://www.sciencedirect.com/science/journal/01448617/81/1

Labuda, J., Oliveira Brett, A. M., Evtugyn, G., Fojta, M., Mascini, M., Ozsoz, M.,
Palchetti, 1., Palecek, E., Wang, J. 2010. Electrochemical nucleic acid-based
biosensors: Concepts, terms, and methodology (IUPAC Technical Report)*. Pure Appl.
Chem, 82(5): 1161-1187.

Lee, S., Kim, J., Ku, B.-C., Kim, J., Joh, H.-l. 2012. Structural Evolution of
Polyacrylonitrile Fibers in Stabilization and Carbonization. Advances in Chemical
Engineering and Science, 2: 275-282.

Li, J., Liu, E. hui, Li, W., Meng, X. yun, Tan, S. ting 2009. Nickel/carbon nanofibers
composite electrodes as supercapacitors prepared by electrospinning. Journal of Alloys
and Compounds, 478: 371-374.

Liu, F., Zheng, A., Noshadi, I., Xiao, F. S. 2013. Design and synthesis of hydrophobic
and stable mesoporous polymeric solid acid with ultra strong acid strength and excellent
catalytic activities for biomass transformation. Applied Catalysis B: Environmental,
136-137: 193-201.

Liu, H., Cao, C.-Y., Wei, F.-F., Jiang, Y., Sun, Y.-B., Huang, P.-P., Song, W.-G.
2013. Fabrication of Macroporous/Mesoporous Carbon Nanofiber Using CaCO 3
Nanoparticles as Dual Purpose Template and Its Application as Catalyst Support. The
Journal of Physical Chemistry C, 117(41): 21426-21432.

Liu, X., Shuai, H.-L., Liu, Y.-J., Huang, K.-J. 2016. An electrochemical biosensor for
DNA detection based on tungsten disulfide/multi-walled carbon nanotube composites
and hybridization chain reaction amplification. Sensors and Actuators B: Chemical,
235: 603-613.

Liu, Y., Dong, L., Fan, J., Wang, R., Yu, J. Y. 2011. Effect of applied voltage on
diameter and morphology of ultrafine fibers in bubble electrospinning. Journal of
Applied Polymer Science, 120(1): 592-598.

Lyons, J., Li, C., Ko, F. 2004. Melt-electrospinning part I: processing parameters and
geometric properties. Polymer, 45(22): 7597-7603.

Ma, G., Yang, D., Nie, J. 2009. Preparation of porous ultrafine polyacrylonitrile (PAN)
fibers by electrospinning. Polymers for Advanced Technologies, 20(2): 147-150.

Ma, Z., Kotaki, M., Ramakrishna, S. 2005. Electrospun cellulose nanofiber as affinity
membrane. Journal of Membrane Science, 265: 115-123.

Manzanares-Palenzuela, C. L., de-los-Santos-Alvarez, N., Lobo-Castaiién, M. J.,
Loépez-Ruiz, B. 2015. Multiplex electrochemical DNA platform for femtomolar-level
quantification of genetically modified soybean. Biosensors and Bioelectronics, 68: 259-
265.

Martins, A., Alves da Silva, M. L., Faria, S., Marques, A. P., Reis, R. L., Neves, N.
M. 2011. The influence of patterned nanofiber meshes on human mesenchymal stem
cell osteogenesis. Macromolecular Bioscience, 11(7): 978-987.

McWilliams, M. A., Anka, F. H., Balkus, K. J., Slinker, J. D. 2014. Sensitive and
selective real-time electrochemical monitoring of DNA repair. Biosensors and
Bioelectronics, 54: 541-546.

Niu, H., Wang, X., Li, T. 2011. Needleless Electrospinning: Developments and
Performances: Nanofibers - Production, Properties and Functional Applications, Ed.:
Tong L, InTech.

Ojha, S. S., Afshari, M., Kotek, R., Gorga, R. E. 2008. Morphology of electrospun
nylon-6 nanofibers as a function of molecular weight and processing parameters.
Journal of Applied Polymer Science, 108(1): 308-319.

Ouyang, Q., Cheng, L., Wang, H., Li, K. 2008. Mechanism and kinetics of the

50


https://www.sciencedirect.com/science/journal/09263373/136/supp/C
https://www.sciencedirect.com/science/journal/09565663/54/supp/C

stabilization reactions of itaconic acid-modified polyacrylonitrile. Polymer Degradation
and Stability, 93(8): 1415-1421.

Park, S., Yoo, S. H., Kang, H. R., Jo, S. M., Joh, H. I., Lee, S. 2016. Comprehensive
stabilization mechanism of electron-beam irradiated polyacrylonitrile fibers to shorten
the conventional thermal treatment. Scientific Reports, 6: 27330.

Petras, D., Slobodian, P., Pavlinek, V., Saha, P., Kimmer, D. 2011. The effect of
PVAC solution viscosity on diameter of PVAc nanofibres prepared by technology of
electrospinning. AIP Conference Proceedings, 1375: 312.

Qin, X. H., Yang, E. L., Li, N., Wang, S. Y. 2007. Effect of different salts on
electrospinning of polyacrylonitrile (PAN) polymer solution. Journal of Applied
Polymer Science, 103(6): 3865-3870.

Shi, L., Liu, H. W., Xu, P., Zhao, D. F. 2011. Flame Retardation of Plain Weave
Fabrics Made of Polyacrylonitrile Pre-Oxidized Yarns. Advanced Materials Research,
175-176: 465-468.

Singh, R., Lillard, J. W. 2009. Nanoparticle-based targeted drug delivery.
Experimental and Molecular Pathology, 86(3): 215-223.

Subak, H., Ozkan-Ariksoysal, D. 2018. Label-free electrochemical biosensor for the
detection of Influenza genes and the solution of guanine-based displaying problem of
DNA hybridization. Sensors and Actuators, B: Chemical, 263: 196-207.

Teo, W. E., Ramakrishna, S. 2006. A review on electrospinning design and nanofibre
assemblies. Nanotechnology, 17: 14.

Tripathy, S., Krishna Vanjari, S. R., Singh, V., Swaminathan, S., Singh, S. G. 2017.
Electrospun manganese (I1l) oxide nanofiber based electrochemical DNA-
nanobiosensor for zeptomolar detection of dengue consensus primer. Biosensors and
Bioelectronics, 90: 378-387.

Tseng, C. ., Yang, X. 2013. DNA Structure: What Is DNA. Learning Basic Genetics
with Interactive Computer Programs : Learning Basic Genetics with Interactive
Computer Programs, Ed.: Charles, C. T., Xiaoli, Y., New York, NY, pp: 19-35.

Ustiin, A. 2011. Hava Filtrasyonu I¢in Nanolif Uretimi. Yiiksek Lisans Tezi, Pamukkale
Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii, Tekstil Miihendisligi Anabilim Dali, Denizli.
Wang, D. H., Kim, J. K., Lim, G. H., Park, K. H., Park, O. O., Lim, B., Park, J. H.
2012. Enhanced light harvesting in bulk heterojunction photovoltaic devices with shape-
controlled Ag nanomaterials: Ag nanoparticles versus Ag nanoplates. RSC Advances,
2(18): 7268-7272.

Wang, J., Hu, L., Yang, C., Zhao, W., Lu, Y. 2016. Effects of oxygen content in the
atmosphere on thermal oxidative stabilization of polyacrylonitrile fibers. RSC Advances,
6: 73404-73411.

Wang, J.,, Kawde, A.-N. 2001. Pencil-based renewable biosensor for label-free
electrochemical detection of DNA hybridization. Analytica Chimica Acta, 431(2): 219-
224.

Wang, Y., Huang, X., Li, H., Guo, L. 2017. Sensitive impedimetric DNA biosensor
based on (Nb,V) codoped TiO 2 for breast cancer susceptible gene detection. Materials
Science and Engineering C, 77: 867-873.

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

White, S. 2005. Fundamental Studies of Stabilization of Polyacrylonitrile Precursor.
Master Thesis, Materials Science and Engineering, University of Tennessee, Knoxville.
Wongsasulak, S., Kit, K. M., McClements, D. J., Yoovidhya, T., Weiss, J. 2007. The

o1


https://www.sciencedirect.com/science/journal/00032670/431/2

effect of solution properties on the morphology of ultrafine electrospun egg albumen-
PEO composite fibers. Polymer, 48(2): 448-457.

Wu, H., Hu, L., Rowell, M. W., Kong, D., Cha, J. J., McDonough, J. R., Zhu, J.,
Yang, Y., McGehee, M. D., Cui, Y. 2010. Electrospun metal nanofiber webs as high-
performance transparent electrode. Nano Letters, 10(10): 4242-4248.

Wu, M., Wang, Q., Li, K, Wu, Y., Liu, H. 2012. Optimization of stabilization
conditions for electrospun polyacrylonitrile nanofibers. Polymer Degradation and
Stability, 97(8): 1511-1519.

Xie, J., Yang, J., Chen, G. 2009. Synthesis and Properties of a Sulfonic Acid-
Containing Gemini Surfactant. Journal of Dispersion Science and Technology, 30(9):
1350-1354.

Yang, G. Z,, Li, H. P, Yang, J. H., Wan, J., Yu, D. G. 2017. Influence of Working
Temperature on The Formation of Electrospun Polymer Nanofibers. Nanoscale
Research Letters, 12: 55.

Yanilmaz, M., Lu, Y., Zhu, J., Zhang, X. 2016. Silica/polyacrylonitrile hybrid
nanofiber membrane separators via sol-gel and electrospinning techniques for lithium-
ion batteries. Journal of Power Sources, 313: 205-212.

Yu, X., Xiang, H., Long, Y., Zhao, N., Zhang, X., Xu, J. 2010. Preparation of porous
polyacrylonitrile fibers by electrospinning a ternary system of PAN/DMF/H 2 O.
Materials Letters, 64(22): 2407-2400.

Yusof, N., Ismail, A. F. 2012. Post spinning and pyrolysis processes of
polyacrylonitrile (PAN)-based carbon fiber and activated carbon fiber: A review.
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 93: 1-13.

Zhai, J., Cui, H., Yang, R. 1997. DNA based biosensors. Biotechnology Advances,
15(1): 43-58.

Zhang, J., Wang, L., Liu, F., Meng, X., Mao, J., Xiao, F. S. 2015. Enhanced catalytic
performance in dehydration of sorbitol to isosorbide over a superhydrophobic
mesoporous acid catalyst. Catalysis Today, 242: 249-254.

Zhang, L., Aboagye, A., Kelkar, A., Lai, C., Fong, H. 2014. A review: Carbon
nanofibers from electrospun polyacrylonitrile and their applications. Journal of
Materials Science, 49(2): 463-480.

Zhang, W. X., Wang, Y. Z., Sun, C. F. 2007. Characterization on oxidative
stabilization of polyacrylonitrile nanofibers prepared by electrospinning. Journal of
Polymer Research, 14(6): 467-474.

Zhou, H., Shi, Z., Wan, X., Fang, H., Yu, D.-G., Chen, X., Liu, P. 2019. The
Relationships between Process Parameters and Polymeric Nanofibers Fabricated Using
a Modified Coaxial Electrospinning. Nanomaterials, 9(6): 843.

Zhu, G., Zhao, L. Y., Zhu, L. T., Deng, X. Y., Chen, W. L. 2017. Effect of
Experimental Parameters on Nanofiber Diameter from Electrospinning with Wire
Electrodes. IOP Conference Series: Materials Science and Engineering, 230.

Zong, X., Kim, K., Fang, D., Ran, S., Hsiao, B. S., Chu, B. 2002. Structure and
process relationship of electrospun bioabsorbable nanofiber membranes. Polymer,
43(16): 4403-4412.

52



Ad1 Soyadi
Dogum yeri ve
Tarihi

Yabanci Dili
Egitim Durumu
Lise

Lisans

Yiiksek Lisans

Calistig1 Kurum

[letisim (e-posta)

OZGECMIS

Seval AYDIN
Kircaali/BULGARISTAN - 08.09.1988
Ingilizce

Celebi Mehmet Lisesi  (2003-2007)

Dokuz Eyliil Universitesi, Fen Fakiiltesi,

Kimya Boliimii (2009-2013)

Uludag Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii,

Tekstil Mithendisligi Ana Bilim Dal1 (2015-halen)
MEB — Ucretli Ogretmenlik, Barutgu Tekstil-Isletme
Miihendisligi

sevalaydin@gmail.com

53


mailto:sevalaydin@gmail.com

