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Gergeklestirilen bu doktora tez galismast, iki kisimdan olugmaktadir. Birinci kisimda Metal Organik Kafes
(MOF, Metal Organic Framework) temelli elektrokimyasal sensorler gelistirilmis ve bu sensorlerin Bisphenol A
(BPA)’ya karst performanslari belirlenmistir. Bu agamada MOF nanoyapilar1 bakteriyel seliiloz (BS) tizerinde
kendiliginden biiyiitiilmiis ve gbzenek yapisinin korunmasi saglanmistir. Elde edilen sonuglar, gelistilen MOF/BS
temelli BPA sensoriiniin 1-11 pM lineer ¢aligma araligina sahip oldugu ve tayin limitinin (LOD) ise 1.34 uM oldugunu
gostermistir. Bununla birlikte ii¢ tekrarli (n=3) olarak gergeklestirilen, gercek numune deneylerinde farkli BPA
konsantrasyonlar1 i¢in %102 ve %89.8’lik standart relatif sapma (%RSD) degerleri elde edilmistir. Sensorlerin raf
Omiirleri 22 giin boyunca test edilmis ve bu siire sonunda sensér performansinin korundugu kanitlanmugtir. Tez
caligmas1 kapsaminda gergeklestirilen ikinci calismada ise yenilik¢i biyosensor platformlarinin gelistirilmesi ve
tretilmesi lizerine yogunlasilmis ve miirekkep piskiirtme teknigi ile esnek elektrokimyasal biyosensorler
gelistirilmistir. Bu ¢aligmada ise MOF temelli yapilarin pirolizi (1s1l islemi) sonrasi elde edilen yiiksek gozenek hacmine
sahip karbon esasli yapilar, delikle isleme tabi tutulmus ¢ok duvarl karbon nanotiipler (delikli MWCNT, hMWCNT)
ile karistirilmis ve 6zgiin miirekkep karisimlart elde edilmistir. Elde edilen bu miirekkep karigimlarinin kararliliklari,
yazdirilabilirlikleri, viskozitesi, yiizey gerilimi ve altlik malzemesinin ylizey enerjisi optimize edilmistir. Hazirlanan
miirekkepler daha sonra miirekkep piiskiirtmeli yazici kullanilarak polietilentetrafalat (PET) lizerine yazdirilarak esnek
elektrokimyasal sensorler gelistirilmistir. Bu sensorlerden biyosensor olusturulmasi asamasinda da hedef analit olarak
E-coli kullamlmis ve sensor yiizeyi E-coli patojenine karsi duyarl hale getirilerek biyosensérler elde edilmistir. Bu
calismada elde edilen sonuglar; ZIF-67(Co)/hMWCNT esasli miirekkeplerin PET {izerine yazdirilmas: ile hazirlanan
biyosensérlerin 10°-107 KOB/mL (mililitrede koloni olusturan birim) dogrusal calisma araligina ve 1.0585 KOB/mL
tespit limitine (LOD) sahip oldugunu géstermistir. Gergek numune testlerinde 103, 10* ve 107 KOB/mL konsantrasyon
miktarlar1 igin sirasiyla, %108.33, 90.24 ve 97.18 geri kazanim degerleri elde edilmis ve 60 giinlik raf omrii
deneylerinde de korunan tepkisellik Sl¢iim degerleri ile benzer literatiir ¢alismalarina kiyasla kayda deger bir
performans gostermistir. Tezde gergeklestirilen her iki ¢alisma i¢in elde edilen bulgular ve sonuglar, literatiirdeki bagka
caligmalar ile kargilagtirilarak tablolar halinde sunulmustur. Tez ¢aligmasinin ikinci kisminda gelistirilen
biyosensérlerin performanslarmin E-coli’ye karsi gergeklestirilmesine karsin bu sensorlerin SARS-CoV-2’de dahil
farkli patojen, bakteri ve viriislere karsi kullanilabilecegi vurgulanmustir.

Anahtar Kelimeler: Biyosensor, BPA, Elektrokimyasal sensor, Escherichia coli, Esnek biyosensensor,
hMWCNT, MOF, ZIF-67.
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This PhD thesis consists of two parts. The first part describes the development of electrochemical sensors
derived from Metal Organic Framework (MOF) and their performances are tested against Bisphenol A (BPA). At this
stage, nanostructures of MOF are synthesized in situ on Bacterial Cellulose (BC) and their porous structure is preserved.
The obtained results show that MOF/BC-based BPA sensors have a linear range of 1-11 uM and a limit of detection
(LOD) value of 1.34 uM. In addition to this, real sample tests were performed with triplication (n = 3), yielding standard
relative deviation values (RSD%) of 102% and 89.8% for different analyte concentrations. The shelf life of the sensor
was tested for 22 days, and at the end of this duration, it was proven that sensor performance was sustained. The second
study in this thesis focused on designing and developing novel biosensor platforms and flexible electrochemical
biosensors were produced via inkjet printing. In this study, carbon structures with large porous volumes after pyrolysis
(heat treated) were mixed with multi-walled carbon nanotubes subjected to holey processing (holey MWCNT,
hMWCNT). Authentic ink mixtures were gathered, and their stability, printability, viscosity, surface tension, and
surface energy were optimized. Next, flexible sensors were produced via inkjet printing onto polyethylene terephthalate
(PET) using these ink mixtures. To develop biosensors from these sensors, E-coli was selected as the targeted analyte,
and the sensor surface was modified to be sensitive to E-coli pathogens. The obtained results showed that biosensors
printed on PET have a linear range of 10°-10” CFU/mL (colony-forming unit per milliliter) and a LOD value of 1.0585
CFU/mL. In real sample tests, recovery values of 108.33%, 90.24%, and 97.18% were achieved for concentration
values of 103, 10% and 107 CFU/mL respectively and during shelf life tests over a duration of 60 days showed a
remarkable performance with respect to the similar studies in literature. The results and findings for both studies in this
thesis are compared with similar studies within the literature and presented in tables. While this study focuses on
detecting E-coli, it should be noted that these sensors have potential applications for detecting other pathogens, bacteria,
and viruses, including SARS-CoV2.

Keywords: Biosensor, BPA, Electrochemical sensor, Escherichia coli, Flexible biosensor, h(MWCNT, MOF,
ZIF-67.
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1. GIRIS

1.1. Cu-MOF/BC Esash BPA Sensoriiniin Gelistirilmesi ve Performans Analizi

Giinlik hayatta kullanilan triinlerin hem insan sagligi hem de cevre kirliligi
bakimimdan ciddi sonuglara yol acabilecek etkileri bulunmaktadir. Giindelik iiriinlerde
genis Olgekte kullanilan sentetik hammaddelerden biri Bisfenol A (BPA)’dir. Yapilan
calismalara gore; seffaf plastik malzemelerin % 75’1 ve de epoksi recinelerin ise % 20’si,
BPA ham maddesinden iiretilmektedir (Erickson, 2008). BPA igeren iiriin ve malzemeler;
bebek biberonlarindan gida paketlerine ve hatta dis cerrahisi malzemelerine kadar uzanan
genis bir yelpazede yer alabilmektedir (Maia J. ve dig., 2009, Perinaaz ve dig., 2007).
Yayimlanan bazi aragtirma sonuglar1 BPA’ nin diisiik ve prematiire dogumlar gibi etkilere
neden olabilecek, yapay Ostrojen ve endokrin bozucu semptomlara yol acarak ¢ok ciddi
sonuglara sebep olabilecegi gostermektedir (Zhu Y. ve dig., 2015, Rubin, 2011). BPA’nin
insan saglina bir diger ciddi olumsuz etkisi ise; insan giinliik beslenme rutinin 6nemli bir
kismin1 olusturan, et ve et tiirevi iirtinlerin de kontaminasyonuna sebep olmasi sonucu
karsimiza ¢ikmaktadir (Wang X. ve dig., 2022). Ayrica bazi ¢alisma sonuglarina gore ise;
BPA’nin, beyinde anormal davraniglara, buna ek olarak, rejeneratif organlarda tiroid,
bagisiklik sisteminde obezite ve diyabet gibi sonuglara ve kiigiik dozlarda maruz
kalinmasi durumda dahi nérotoksik etkilere sebebiyet verme ile iligskilendirilmistir (Vom-
Saal, 2005, Cabaton ve dig., 2011, Michalowicz 2014, Rochester, 2013). BPA,
geleneksel tespit metotlarindan olan sivi kromatografisi (LC) (Gomez ve dig., 2009), gaz
kromatografisi (GC) (Zimmers ve dig., 2014), yiiksek performansl sivi kromatografisi
gibi farkli metodlar kullanilarak tespit edilebilmektedir (Xia ve dig., 2020). Bunlarin yani
sira Elisa (enzyme linked immunosorbent assay) (Zheng ve dig., 2011), florensans
metodu (Dasom ve Byunghwan, 2019), ve yiizey zenginlestirilmis Raman spektroskopisi
(Roschi ve dig., 2021) yontemleri de BPA tespitinde kullanilabilmektedir. Bahsedilen bu
yontemler her ne kadar giivenilir sonu¢ vermelerine ragmen numune hazirlanama
islemlerinin uzun ve karmagik olmasi, ilk yatirim maliyeti gerektirmeleri, sahada tespitin
miimkiin olmamasi, kalifiye personel gereksinimi ve hizli sonu¢ alamama gibi
dezavantajlar1 da mevcuttur (Zhu Y. ve dig., 2015). Bu kisitlarm agilmasi noktasinda ise
elektrokimyasal sensorler onemli bir potansiyel sergilemektedirler (Dhanjai ve dig.,

2018).



Yiiksek performansa ve duyarliliga sahip elektrokimyasal sensorlerin
gelistirilmesinde dikkate alinmasi gereken Onemli hususlardan birisi de gelistirilen
elektrotlarin yiik transfer kapasitesidir. Literatiir incelendiginde, N (azot)-katkilanmis
grafen (Jia ve dig. 2014), ¢ok duvarli karbon nano tiip — kobalt ftalosiyanin — ipek fibroin
(Yin ve dig., 2009), AuPd (Altin-Paladyum) bilesimli ¢cok duvarli karbon nano tiipler (Mo
ve dig., 2019) vb. gibi nano malzemelerin ve nanokompozitlerin BPA tespitinde
kullanildig1 goriilmektedir (Ma ve dig., 2020). Buna ¢k olarak MOF esasli yapilarin BPA
tespitinde kullanimi da literatiirde yer almaktadir. Ancak elektrokimyasal uygulamalarda
MOF’ larin elektriksel 6zelliklerinin iyilestirilmesi gerekmektedir. Yalitkan yapiya sahip
olmalarindan dolay1 elektrokimyasal sensorlerde yiiksek performans elde edilmesi
zordur. Bunun i¢in MOF’larin direk kullanimindan 6te, proliz edilmis muadillerinin
kullanimi elektrokimyasal sensor uygulamalarinda yogun olarak karsimiza ¢ikmaktadir.
Proliz islemi sonra yalitkan 6zellik gosteren MOF yapis1 karbonize edilir ve yiiksek
gozenek hacmine sahip karbon esasl yapilar elde edilmektedir. Ancak MOF’larin proliz
islemi sonrasi elde edilen gozenekli karbonlarda gézenek hazminin azaldigi, ayrica
gozenekli yapinin ¢okmeler meydana gelmesi sonucu bozuldugu goriilmektedir. Bu
durumda dizflizyon hizinin 6nemli derecede azaldig1 goriilmektedir. Gozenek yapisimin
korunmasi amaciyla gergeklestirilen bazi calismalarda MOF’ larin destek malzeme
iizerinde biiyiitiilmesini iceren yaklasimlar kullanilmaktadir. Onerilen bu ¢alismada ise
MOF’ lar bakteriyel seliiloz iizerinde kendiliginden biiyiilmiis ve proliz sonrasinda
gozenek yapismin korunmasi amacglanmistir. Boylece yliksek performans sergileyen

elektrokimyasal sensorlerin gelistirilmesi hedeflenmistir.

1.2. Miirekkep Piiskiirtme Yontemiyle Uretilmis Esnek MOF Bazh — Escherichia

coli Sensoriiniin Gelistirilmesi

Escherichia coli (E. coli), genel olarak memeli canlilarin bagirsaklarinda bulunan
bakteriyel bazli bir patojendir. Cubuk bi¢imli bu patojenler, yalnizca bir halk saghigi
sorunu degil, ayn1 zamanda da oldukga biiyilik bir ekonomik etkileri olabilen bir tehdittir
(Spalding ve dig., 2022). 2010 yilinda yayimlanan bir arastirma raporuna gore;
Escherichia coli sebebiyle, yillik dlgekte 111 milyon hastalik teshisi ve 63.000 6lim
vakas1 kiiresel Olgekte kaydedilmistir (Collins J. ve dig., 2023). Saglik iizerindeki

olumsuz etkilerinin yani sira, Escherichia coli’nin gida kaynakli patojenler sonucunda



sebep oldugu ekonomik kiilfet, 6,9 milyon dolar olarak raporlanmistir (Varshney ve dig.,
2007).

Escherichia coli’nin geleneksel tespiti i¢in immiinolojik tespit, PCR temelli tespit
yontemleri, biyosensorler, fliioresans ve mikroskopi yOontemleri kullanilmaktadir
(Deisingh ve Thompson., 2004). Bu belirtilen yontemlerden, biyosensorler; ucuz, hizl,
hassas ve dogru bir tespit olanagi saglamasi sebebiyle 6ne ¢ikmaktadirlar, Hassan ve
arkadaglar1 (Hassan ve dig., 2014), et numunelerinde; siiper yari-manyetik micro
boncuklar ve altin nano partikiiller kullanarak serigrafi (screen-printed) sensor gelistirmis
ve HER (Hydrogen Evolution Reaction — Hidrojen Indirgenme Reaksiyonu) ile ve krono-
amperometrik Olgiimler araciligiyla E. coli patojeninin tayinini saglamislardir ve 148
KOB/mL’lik (mililitrede koloni olusturan birim) bir LOD degerine ulastiklarini
belirtmiglerdir (Hassan ve dig., 2014). Santos ve arkadaslar1 (Santos ve dig., 2013)
tarafindan yapilan bir bagka ¢alismada; yine E. coli tespitinde kullanilacak bir sensor
gelistirilmis, sensorleri label-free (optik temelli) olup, EIS (Elektrokimyasal
Impedans/Empedans Spektrometresi) Ol¢iimleriyle, imedimetrik immunosensorleri 2
KOB/mL degerinde oldukca diisiik bir LOD degerine ulasabilmislerdir. Wibobo ve ark.
(Wibobo ve dig., 2020), grafen malzemesini kullanarak, 4 KOB/mL’lik bir tespit limiti
degerinde elektrokimyasal E. coli sensorii tiretmislerdir. Song ve ark. (Song ve dig.,
2016), E. coli tespiti i¢in, bir immiinofloresans serit sensor ve Huang S. (Su-Hua H.,
2008) de E. coli tespiti iizerine ¢alismis ve bir fotosensor gelistirmistir.

Gergeklestirilen bu tez ¢alismasinda ise; E. coli tespitinde kullanilmak tizere
yenilik¢i, esnek, yiiksek hassasiyet ve dogruluga sahip bir elektrokimyasal sensor
gelistirilmesi amaglanmistir. Gelistirlen sensorler; hizli bir sekilde miirekkep piiskiirtmeli
yazdirma metodu kullanilarak, esnek polietilen tetraftalat altliklar lizerine yazdirilarak
biyosensor olarak kullanilmistir. ZIF (Zeolitic Imidazolate Framework) 67’den tiiretilen
gozenekli karbon nano parcacik ve hMWCNT (delikli ¢ok duvarli karbon nanotiip)
miirekkep malzemesi olarak kullanilmis olup, yazdirilan sensérlerde esnemeye karsi
dayaniklik ve yiiksek hassasiyetinin saglanmasi amag¢lanmistir. Miirekkepte kullanilan
malzemelerin ve son iriin olan sensoriin fiziksel malzeme O6zellikleri ve kimyasal

analizleri XRD, FTIR, SEM, EDS ve AFM yontemleri ile karakterize edilmistir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

2.1. Cu-MOF/BC Esash BPA Sensorii - Kaynak Arastirmasi

Metal-organik kafes yapilar (MOF) kristal mikro-gozenekli yeni nesil melez
malzemelerdir. Bu malzemeler, metal iyonlarinin veya kiimelerinin organik ligantlarla
birlesmesiyle olusurlar. Sira dis1 tasarlanabilirligi, pratik kullanilabilirligi ve yapisal
cesitlikleri nedeniyle, MOF’larin bilim diinyasinda kayda deger bir popiilaritesi vardir
(Fang ve dig., 2015). Bu yeni nesil melez malzemeler gaz depolama/ayirma (Hu ve dig.,
2019, Li H. ve dig., 2018), kataliz (Lee ve dig., 2009), elektrokimyasal uygulamalar (Liu
ve dig., 2018), biyomedikal (Younis ve dig., 2021) uygulamalar gibi bir¢ok uygulama
icin yiiksek potansiyelli malzeme olarak goriilmektedirler. MOF’larin en 6nemli
ozelliklerinden birisi, bilesen (metal ve/veya ligant) secimi ile MOF’un gbdzenek
geometrisini, boyutunu, bi¢imini ve bununla beraber yapinin yilizey alanini kolayca
degistirebilme imkan1 sunmasidir. Bu 6zellikleri nedeniyle MOF’lar potansiyel kullanim
alanlar1 igerisinde arzu edildigi sekilde islevsellestirilebilmekte ve
tasarlanabilmektedirler (Fang ve dig., 2015).

Yiiksek yiizey alanlar1 ve kolayca tasarlanabilen yapilar1 nedeniyle MOF’lar farkli
uygulamalar i¢in yiikksek potansiyele sahip elektrot malzemeleri olarak da
goriilmektedirler. Ancak MOF’larim ¢ok biiyiikk bir ¢ogunlugu saf halde ¢ok diisiik
elektriksel iletkenlige ve nispeten zayif kimyasal kararliliga sahiptirler (Liu ve dig.,
2018). Bu durum bu gozenekli yapilarin saf halde elektrokataliz veya enerji doniisiimii
gibi elektrokimyasal siireclerde yaygin kullanimin1 engellemektedir (Liu ve dig., 2018).
Ote yandan, MOF’lardan tiiretilen metal oksitler, iyi elektriksel iletkenleri ve yiiksek
yiizey alanlar1 nedeniyle biiytlik ilgi gormektedirler. Genellikle MOF’larin pirolizi ile
iretilen bu yapilarm hem iyonik diflizyon hem de elektron transfer kabiliyetleri
iyilestiginden, oldukg¢a iyi elektrokimyasal performanslar gostermektedirler (Lu ve dig.,
2021, Liang ve dig., 2021). MOF’lardan tiiretilen metal-oksitler MOF’lara gore daha iyi
elektriksel iletkenlik gostermelerine ragmen, elektrokimyasal uygulamalarinda elektrot
malzemesi olarak kullanilabilmeleri i¢in halen iletkenliklerinin 1iyilestirilmesi
gerekmektedir (Wu ve dig., 2016). Bu nedenle literatiirde elektrot yiizeyinin modifiye
edici ajaninm yalnizca MOF’lardan tiiretilen metal oksitler oldugu az sayida ¢aligma
bulunmaktadir (Wang C. ve dig., 2022).

MOF’lardan tiiretilen metal oksitlerin elektriksel iletkenligini iyilestirmek i¢in

MOF/karbon bazli kompozitlerin iiretilmesi oldukca ilgi ¢ekici konulardan biridir. Bu



yontemde polimer, GO (Grafenoksit) gibi matrislere gomiilerek elde edilen MOF
kompozitleri daha ek bagka bir karbon kaynagina ihtiya¢ duymaksizin piroliz yoluyla tek
adimda karbon yOniinden zengin, metal-oksit igeren potansiyel elektrot malzemelerine
doniistiiriilebilmektedirler. Nitekim bu amagla ¢esitli MOF’lar ve matris malzemeleri
kullanilarak piroliz metodu ile karbon bazli elektrotlar {iretilmistir. Bu elektrotlar
Ozellikle kavram kanitlama odakli c¢alismalarda c¢esitli organik molekiillerin
saptanmasinda kullanilmiglardir (Lee ve dig., 2009, Liu ve dig., 2018, Sanati ve dig.,
2021).

Azot katkili gozenekli karbon (NDPC) malzemelerin piroliz ile elde edilmesinde,
yliksek oranda azot iceren ligantlara sahip MOF’larmm baglanig malzemesi olarak
kullanilmas literatiirde bagvurulan yontemlerden biridir (Guo ve dig., 2014, Zhao Y. ve
dig., 2016, Xie Z. ve dig., 2017, Tan ve dig., 2020). Bu yontemle elde NPDC malzemeler,
sahip olduklar1 diizenli gozenekleri, yiiksek grafitizasyon oranlari1 ve azot katkili yapilari
nedeniyle oldukga 1yi elektriksel iletkenlige ve elektrokimyasal aktiviteye sahiptirler. Bu
yolla elde edilen malzemelerin elektrokimyasal algilayici uygulamalarinda yiiksek
performanslar gosterdigi rapor edilmistir. Bu baglamda ornegin, ZIF’ler (zeolitik
imidazolat kafes yapilar) NPDC iiretmek icin oldukga iyi bir baslangi¢c malzemesi olarak
literatiirde gosterilmistir. Ornegin Xu ve arkadaslar1 (Xu ve dig., 2017) argon atmosferi
altinda farkli sicakliklarda ZIF-8’in piroliz siireglerini incelemislerdir. Elde ettikleri
sonuglara gore, 1000 °C’de piroliz edilen ZIF-8 en yiiksek elektriksel iletkenligi ve
elektrokimyasal aktiviteyi gostermistir. Elde ettikleri bu malzemeyi iirik asit (UA),
katekol (CT), and hidrokinon (HQ)’un analizinde -elektrot malzemesi olarak
kullanmiglardir. ZIF-8’den tiiretilen bu malzeme her bir analit i¢in yliksek algilama
performansi, kararlilik ve tekrarlanabilirlik gostermistir. Z-1000 olarak adlandirdiklari bu
malzemenin elektrokimyasal performansinin malzemenin azot katkili yiiksek
graftizasyon oranina ve erisilebilir gozenek yapisindan kaynaklandig1 vurgulanmaktadir.
Bir baska ¢alismada ise Zhang ve arkadaslar1 (Zhang M. X. ve dig., 2019 ), elektro-egirme
yontemiyle ZIF-67@PAN fiber kompozit yapisini elde etmisler ve daha sonra bu yapiy1
800 °C’de piroliz etmislerdir. Piroliz sonucu elde ettikleri karbon tabanli malzemeyi yine
bir 6nceki ¢alismada oldugu gibi urik asit (UA), katekol (CT), and hidrokinon (HQ)
simiiltane olarak belirlenmesinde kullanilacak bir algilayici tiretiminde kullanmuglardir.
Yukarida 6zetlenen arastirmalara ek olarak literatlirde bu alanda yapilan diger ¢aligmalara
da bakildiginda (Huang ve dig., 2021, Zhang J. J. ve dig., 2018, Luo G. L. ve dig., 2019,

Chen ve dig., 2019), azot yoniinden zengin bir gézenekli malzemenin piroliz edilmesiyle



elde edilen elektrot malzemeleri, elektrokimyasal algilayict sistemlerde diger karbon
bazli elektrotlara gore daha iyi performans gostermektedir.

Literatiirde genel olarak, elektrokimyasal uygulamalar i¢in kobalt (Co), demir
(Fe) ve nikel (Ni) iceren MOF’lar elektrokimyasal uygulamalar i¢in kullanilmislardir (Liu
ve dig., 2018). Ancak, son zamanlarda bakir sahip oldugu yiiksek elektriksel iletkenlik
(Ag’den sonra bu alanda ikinci siradaki metaldir.), nispeten diisiik maliyeti ve bol
miktarda bulunmasi nedeniyle elektrokimyasal uygulamalarda oldukga ilgi ¢ekmektedir
(LiJ. S. ve dig., 2018). Ornegin, bakir ftalosiyanin (CuPc) ve disiyandiamidin pirolizi
yoluyla elde edilen karbon bazli malzemenin, grafen i¢indeki yiiksek oranda agiga ¢ikan
Cu(1)-N aktif bolgeleri nedeniyle iyi bir ORR (oksijen indirgenme reaksiyonu) katalizor
performans: verdigi rapor edilmistir (Wu H. H. ve dig., 2016). Ote yandan, Cu-
MOF’lardan tiiretilen karbon bazli malzemelerin elektrokimyasal sensor uygulamalarina
da literatiirde rastlanmaktadir. Ornegin Luo ve arkadaslar1 (Luo Y. M. ve dig., 2020),
stral1 bir sekilde 6nce azot ortaminda sonra hava ortaminda prioliz ve kalsine ettikleri Cu-
MOF ’tan tiretilen nanomalzemeyi elektrokimyasal glikoz sensorii olarak kullanmiglar ve
yiiksek verim elde etmislerdir. Bir bagka calismada ise, Gu ve arkadaglar1 (Gu C. M. ve
dig., 2020) HKUST-1 (Cu-BTC) MOF’nun pirolizi ile elde ettikleri
CuO@mezogozenekli karbon malzemesini elektrokimyasal olarak pestisitlerin
algilanmasinda kullanmislardir. Uretilen bu algilayicmmn glifosat molekiilii i¢in oldukga
diisiik algilama limiti (7.69 x 10—-16 mol L™!) gosterdigi rapor edilmistir. Her iki
caligmada da fiziksel karakterizasyon sonucu piroliz sonucunda elde edilen malzemelerde
Cu, Cu0, and CuO vyapilarinin bulundugu rapor edilmistir. Elektrokimyasal
algilayicilarin gosterdigi yiiksek performans ise son iiriinde olusan bu farkli metal-oksit
tiirleri ve mezogdzenekli karbon arasindaki sinerjik etkiler ve yiiksek ylizey alani ile
agiklanmistir (Gu C. M. ve dig., 2020). Bu monometalik Cu-MOF temelli yapilara ek
olarak, literatiirde Cu-Ni (Archana ve dig., 2019), Cu-Co (Wei ve dig., 2020) iki metalli
MOF’larin piroliziyle elde edilen nano-malzemelerin elektrokimyasal algilama
uygulamalarinda kullanildigna rastlanmaktadir. Bu ¢aligmalarda elde edilen yiliksek
algilama performanslar: ise yine nano-malzeme icerisinde olusan farkli tiirdeki metal
oksitlerin  (Co30s, NiO, Cu20 gibi) mezo-gozenekli karbon ile etkilesimine
dayandirilmaktadir (Wei ve dig., 2020). Sonug olarak, Cu-MOF’lardan tiiretilen karbon
bazli malzemelerin elektrokimyasal algilama performanslarinin umut verici oldugu rapor
edilmistir. Ote yandan literatiirde piroliz sonucu olusan Cu-N-C igeren nano-

malzemelerler ile ilgili daha derin ve sistematik calismalara ihtiya¢ vardir.



Bakteriyel seliiloz (BS), ¢esitli mikroorganizma aktiviteleri ve fermantasyonu ile
uretilen, ¢evre dostu bir selilloz tiiridir (Ma L. ve dig., 2020). BS, hava-sivi ara
yiizeyinde seliiloz iireten bakteriler tarafindan iiretilmektedir (Simon ve Gogotsi, 2008,
Wang H. ve Dai H., 2013). Uretilen bu seliiloz yapis1, %95 den fazla su oranmna ve 10-
100 nm capinda seliiloz fiberlerin rastgele yonlenmesinden olugsmaktadir (Qiu ve
Netravali, 2014). Yiiksek kristalin yapis1 BS’ye yiiksek fiziksel ve kimyasal kararlilik
saglamaktadir. BS, yapi olarak bitkisel seliilloz gibi olmasina ragmen lif ¢ap1 daha
kiigtiktiir. Bu 6zelliginden dolay1 bitkisel seliiloza gore daha gbzenekli ve yiizey alani
daha genis yapilarin elde edilmesi saglanmaktadir. BS’nin yiizeyinde bulunan
fonksiyonel gruplar yiiksek su tutma 6zelligi sergilemesine neden olmaktadir (Ul-Islam
M. ve dig., 2012). Bu 6zelliklerinden dolay1 BS yapilarinin esnek altliklar, gozenekli
karbon esasli nanofiberler, katkili karbon fiberler gibi elektrokimyasal sistemlerde
kullanilabilen malzemelerin iiretilmesinde kaynak malzemesi olarak kullanilmaktadir.
BS’nin MOF esasli yapilar i¢in altlik malzemesi olarak kullanilmasi, MOF’larin kimyasal
stabilitesini artirmakta, iyi bir korozyon direnci elde edilmesini saglamakta, yiiksek
elektriksel iletkenlik elde edilmesine olanak saglamaktadir (Borghei ve dig., 2018).
BS’de bulunan fonksiyonel gruplar (karboksil ve hidroksil), MOF yapisinda bulunan
pozitif yiiklii metal iyonlari ile etkilesime girmekte ve MOF ile altlik olarak kullanilan
BS arasinda bir etkilesim olusmasini1 saglamaktadir. Bu etkilesimler, MOF/BS hibrit
yapilarinin olusmasinda biiyilk bir rol oynamaktadir. Reaktif molekiiler dinamik
simiilasyonu ile yapilan ¢alismada Cu*? ve altlik malzemesinin etkilesimi sonras1 yapida
bakir (IT) iyonlarin seliiloz fiber {izerinde nanokiimeler olusturduklarmi gostermektedir.
Ayrica birden ¢ok valans elektronu iceren metal iyonlarmin seliilozun konformasyonel
yapisint da degistirdigi bilinmektedir. BS’nin ¢evre dostu olmasi, ucuz yontem
kullanilarak sentezlenebilmesi, biyouyumlulugu, genis yiizey alam1 ve kimyasal
kararliligi bu malzeme iizerine yapilan calisma sayisin1 6nemli derecede artirdigi
goriilmektedir (Ma ve Bi, 2020).

MOEF/BS hibrit yapilarmm fonksiyonel malzeme olarak ¢esitli uygulamalarda
kullaniminin yeni olmasima karsin bu konuda yapilan ¢alismalarda MOF performansinin
BS’nin althk malzemesi olarak kullanimi ile Onemli derecede artirilabildigi
goriilmektedir. Ornegin, MOF/BS hibrit yapisinin su filtreleme malzemesi olarak
kullanildig1, BS’nin destek malzemesi olarak kullanildiginda MOF yapismnin stirekli bir
sekilde membran olarak gozenekli BS ylizeyinde basarili bir sekilde dagitilabildigi
goriilmektedir. Elektrokimyasal uygulamalar agisindan MOF/BS hibrit performansi



incelendiginde ise MOF/BS hibrit yapisi kullanilarak elde edilmis nanoyapilarin
kullanimini i¢eren sadece birkag ¢alisma bulunmaktadir (Ma Y. ve dig., 2023, Kodehi ve
dig., 2023, Jahani ve dig., 2024, Kateshali ve dig., 2024). Literatiir incelendiginde
MOF/BS hibritlerinin  yiiksek oranda saflagtrma, adsorpsiyon ve membran
uygulamalarinda kullanildig1 goriilmektedir. Li ve ark. (Li L. ve dig., 2020) yaptiklar1
calismada Co0304 nanoparcaciklar: ile modifiye edilmis 3 boyutlu karbon nanofiber
yapilarmm1 MOF/BS hibriti kullanarak elde etmis ve bu malzemenin sodyum iyon
bataryalar i¢in performans analizlerini ger¢eklestirmislerdir. Elde edilen yapinin yiiksek
performansa sahip enerji depolama sistemleri igin iyi performans sergiledikleri
belirlenmistir. Bagka bir ¢calismada ise Chen ve arkadaslar1 (Gu ve dig., 2021), kat1 hal
stiperkapasitor uygulamalarinda kullanilmak tizere MOF/BS hibritinin kullanimi
gozenekli N katkilanmig karbon nanofiber yapisi gelistirmistir. Rapor edilen ¢alismalar
incelendiginde MOF/BS hibrit yapisinin kullanimi ile elektrokimyasal enerji depolama
ve liretim sistemlerinde yiiksek performans sergileyen elektrot tabakalarinin basarili bir
sekilde tretildigi goriilmektedir. Ancak daha onceden de bahsedildigi gibi MOF/BS
hibritlerinin elektrokimyasal sistemlerde kullanimi yenidir ve bu konuda yapilan ¢alisma
sayist sinirhidir. Elektrokimyasal sensor uygulamalarinda bu malzemenin daha once
kullanilmadigi goriilmektedir.

Bisfenol A (BPA, 2,2-bis(4-hidroksifenil) propan) zararl toksik ¢evresel atiklar
arasinda yer almaktadir. Zararli olmasina karsin, pokarbon ve epoksi reginelerin
iiretiminde 6nemli bir yer almaktadir. Bu polimer esasli malzemelerin yiyecek ve igecek
ambalajlarinda, besin kaplarinda, su siselerinde ve bazi medikal araslarda kullanim1 bu
malzemenin insan saglhigina olan zararlarin arastirilmasini hizlandirmistir (Schecter ve
dig., 2010). BPA, endokrin bozucu etkisinin yanisira hormon sistemini taklit ederek viicut
hormon dengesini ve ¢alismasini etkiler sonug olarak da viicut gelisimine olumsuz etkileri
bulunur. BPA, gida ile temas eden yiizeylerde bulundugunda gidaya gecebilmektedir. Bu
sebepten BPA miktarinin tayin edilmesi insan saghgi acisindan biiyilk dnem arz
etmektedir (Wang X. Ve dig., 2015). Giiniimiizde BPA tayini farkli geleneksel cihazlarin
kullanim1 goriilmesine ragmen bu cihazlarin ve yontemlerin kendine 6zgili dezavantajlari
bulunmaktadir. Bunlarm basinda hizli yanit vermemeleri, gelismis is giicii gerektirmesi,
pahali ekipmanlarm kullanimmim gerekmesi gelmektedir. Bu sebepten dolayr bu
dezavantajlar1 ortadan kaldiracak yenilik¢i tayin yontemlerine ve/veya sistemlerine gerek
duyulmaktadwr. Elektrokimyasal sensorler, hizli ve kolay yanit vermesi, ucuz sistemler

olmasi, yiiksek duyarlilik ve secicilik sergilemelerinden dolayr BPA tayini i¢in dnemli



bir potansiyel sergilemektedir (Zhang Y. ve dig., 2014). Literatiir incelendiginde
elektrokimyasal BPA tayini i¢in karbon temelli yapilarin, metal nanopargaciklarin, metal
oksit yapilarin, polimer esasli malzemelerin kullanildig1 goriilmektedir (Wang Y. ve dig.,
2010, Wu L. D. ve dig. 2012, Zhai D., ve dig., 2013). Ancak elde edilen veriler
incelendiginde yiiksek duyarlilik ve secicilige sahip elektrokimyasal BPA sensorlerine
ihtiya¢ duyuldugu gériilmektedir. Onerilen bu projede Cu-MOF-temelli nanoyapilarin 3
boyutlu bakteriyel seliiloz fiber yap1 tlizerinde biiyiitiilmesi ve bu yapilarin kullanimi ile
elektrokimyasal BPA sensorlerinin gelistirilmesi planlanmaktadir. Boylece yenilikei,
disik maliyetli ve yliksek verime sahip elektrokatalizor malzemelerin gelistirilmesi
amaclanmaktadir. MOF temelli yapilarin yiiksek ylizey alani sergilemeleri, ayarlanabilir
3 boyutlu gdézenek boyutuna sahip olmalar1 ve farkli gruplar veya metal iyonlar: ile
fonksiyonellestirilme 6zelliklerinden dolay1 katalitik uygulamalarda onemli avantajlar
gostermektedir. Ancak bahsedildigi gibi diisiik elektriksel iletkenlik sergilemelerinden
dolay1 kullanilan MOF temelli katalizor malzemesi kadar katalizor malzemesinin ylizey
alaninin ve reaksiyona girebilecek aktif bolge alanmin artirilmas: ve yiiksek elektriksel
iletkenlik saglanmasi i¢in kullanilan altlik malzemesinin de katalizor performansi ve
elektrokimyasal aktivitesi tizerinde 6nemli etkisi bulunmaktadir.

Onerilen bu tez calismasi kapsaminda; bakir (Cu) iceren MOF yapilarinin
bakteriyel seliiloz iizerinde biiyiitiilmesi ve bu hibrit yapilarinin elektrokimyasal BPA
sensOr uygulamalarinda kullanimi amaglanmaktadir. MOF/BS yapismin kullanimi ve
elektrokimyasal performanslarinin arastirilmasi iizerine yeteri kadar ¢alisma olmamakla
birlikte literatiir incelendiginde bu hibrit yapilarinin sadece alternatif enerji iiretim ve
depolama sistemlerinde kullanildigi ve elektrokimyasal sensér uygulamalarmin
bulunmadig1 goriilmektedir.

Bu calismay literatiirden aywan bircok ozgiin noktast bulunmaktadir: MOF
temelli yapilarin bakteriyel seliiloz iizerinde biiyiitiilmesi ile elde edilen katalizorlerin
elektrokimyasal sensor uygulamasi literatiirde yer almamaktadwr. Bakiwr iceren
MOF/BS yapilarinin BS iizerinde iiretimi literatiirde yer almamaktadir ve bu baglamda
yenilik¢i  bir katalizor kompozisyonu gelistirilmistir. Calisma kapsaminda, Cu-
MOF/BC hibrit malzemelerinden tiiretilmis ucuz, yiiksek elektrokimyasal performansa
sahip karbon fiber destekli katalizorler gelistirilmistir. Tez calismast kapsaminda
yenilik¢i 3 boyutlu karbon fiber ag iizerinde olusturulacak olan MOF yapilarinin

sensor uygulamalarindan farkl olarak enerji depolama ve iiretim sistemleri gibi
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alternatif enerji sistemlerinde de kullanilabilirligi, projenin bilimsel ve yaygin etkisini

artiracaktir.

2.2. Miirekkep Piiskiirtme Yontemiyle Uretilmis Esnek MOF Bazh — Escherichia

coli Sensorii - Kaynak Arastirmasi

ZIF (Zeolitik Imidazolat Kafes Yapilar1) esasli malzemeler, tetrahedral metal
katyonlarindan (Zn ya da Co) ve imidazolat ligantlardan (Im) meydana gelen, gecirgen
yapili metal organik kafes yapili (MOF) ailesinin 6zgiin ve ilgi uyandirici bir alt
kategorisine mensuplardir (Tan ve dig., 2018, Ding ve dig., 2019). Bu tez calismasinin
ilk kisminda yukarida belirtilmis olan MOF malzemeler ile ilgili olarak verilen bir ¢ok
spesifik Ozellik ZIF’lerde bulunmakla birlikte; ZIF malzemeler MOF’lara nazaran,
zeolitler ve MOF’larin organik olarak bir araya getirilmeleri sonucunda zeolitlerin ve
MOF’larin, yiiksek yiizey alani, kalic1 gozeneklilik, yiiksek 1s1l ve kimyasal denge, ¢cok
sayida aktif alan vb. 6zellikler hasebiyle, yeni bilimsel ve teknik imkanlar sunmaktadir
(Pan ve dig., 2011, Rieter ve dig., 2007, Li ve dig., 2020). ZIF’ler bir¢ok farkli ve genis
alanlarda, oldukga fazla sayidaki arastirmacinin kapsamli bir bigimde ilgisini
uyandirmaktadir. ZIF’lerin bu belirtilen kullanim alanlar1 kisaca soyle 6zetlenebilir;
katalist malzeme, gaz depolama, biyogoriintiileme, ilag teslimi, siiper kapasitorler,
sensorler vb. (Zhang J. ve dig., 2019, Wang ve dig., 2008, Adhikari ve dig., 2015, Ma ve
dig., 2013, Jones ve dig., 2016, Duan ve dig., 2021, Yap ve dig., 2017). ZIF-67 6rnegi ele
alindiginda; (Co(Hmim)z, Hmimim = 2-metilimizadol), kobalt (Co?*) iyonlarindan ve 2-
metilimizadolat anyondan olusmakla birlikte, a=b=c=16.9589 A birim hiicre degerinde
kiibik kristal bir yap1 sergilemektedir (Zhong ve dig., 2018, Banerjee ve dig., 2008).
Belirtilen ve belirtilenlere benzer iistiin 6zelliklerinden sayesinde ZIF-67 zorlu katalitik
sartlar altinda dahi bir¢ok calismada kullanilmaya uygun bir malzeme olarak One
¢ikarmaktadir.

E. coli patojeninin tespiti ile ilgili literatiirde birgok farkli yontem ve yaklagim
mevcuttur. Bunlardan Akbari ve ark. (Akbari ve dig., 2015), grafen tabanli 2D malzeme
kullanarak  gelistirmis  olduklar1  biyosensér c¢alismasinda akim-voltaj (I-V)
karakteristiklerini inceleyerek E. coli varliginin tespitini saglamis ayrica farkli yapay
zeka- noral aglar modellemelerini de g¢alismalarina ekleyerek deneysel ve Onerilen
modellerini ortaya koymuslardir. Waswa ve ark. (Waswa ve dig., 2006), E. coli tespiti

amacl yaptiklar1 calismada, ylizey plazmon rezonans biyosensorii ortaya koymuslardir,
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sensorlerini, elma suyu, ¢ekilmis et gibi numunelerde sinamiglardir ve hassasiyet deger
araliklarini ise 102-10° KOB/mL olarak raporlamislardir. Hesari ve ark. (Hesari ve dig.,
2016), i¢cme sularnda E. coli’nin hizli tespiti amagli bir sensér ¢alismasi
gerceklestirmisler ve sensorlerinin tepki siiresini 20 ile 120 dk aras1 olarak belirtmiglerdir.
Ropero-Vega ve ark. (Ropero ve dig., 2022), yaptiklar1 ¢alismada aptamer temelli
elektrokimyasal bir biyosensor iizerinde ¢alismislardir, altin nanopargacik ve screen
printed (serigrafi) kullanarak tayin limitlerini 8-27 KOB/mL olarak belirtmislerdir. Ercole
ve ark. (Ercole ve dig., 2003), sebzelerde E. coli tayininde kullanilmak {izere pH
varyasyonlari degisimi dogrultusunda bir potensiyometrik biyosensor tasarlamiglardir.

Onerilen bu tez calismasinin bu kisminda; kobalt (Co) igeren ZIF-67 ve

hMWNCT esasli miirekkep karisimlarmin kullanimi ile yiiksek hassasiyet ve dogrulga
sahip biyosensorlerin gelistirilmesi planlanmistir. Bu calismayt literatiirden ayiran
bir¢ok ozgiin noktast bulunmaktadir:

1. ZIF-67/hMWCNT temelli yapilardan ile elde edilen katalizorlerin
elektrokimyasal sensor uygulamas literatiirde yer almamaktadwr. E. coli
tespitinde ZIF-67/hMWCNT yapisinin sensor olarak gelistirilmesi ve
kullanimi literatiirde yer almamaktadir ve bu dogrultuda yenilik¢i bir
katalizor sisteminin hazirlanmasi gergeklestirilmistir.

2. Yapilan incelemelerde;, ZIF-67/hMWCNT temelli veya iceriginde ZIF-67
bulunan bir esnek elektrokimyasal biyosensor ¢calismast bulunmamakta bu
sebeple; yeni bir perspektif ve yaklasim yontemi kazandwrilmis olacaktir.

3. ZIF-67/hMWCNT hibrit malzemelerinden tiiretilmis yeni, ucuz, yiiksek
verimli karbon fiber destekli elektro katalizorlerin gelistirilmesi
saglanmistir.

4. Tez calismast kapsaminda yenilik¢i 3 boyutlu karbon fiber ag iizerinde
olusturulacak olan ZIF-67/hMWCNT  hibrit  yapilarinin  sensor
uygulamalarindan farkl olarak enerji depolama ve iiretim sistemleri gibi
alternatif enerji sistemlerinde de kullanilabilirligi, projenin bilimsel ve

yaygin etkisini artiracaktir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Cu-MOF/BC Esash BPA Sensorii — Materyal ve Yontem

3.1.1. Kullanilan Kimyasallar

Sentezde kullanilan malzemeler, Copper(ll) nitrate hydrate (%>99.9 saflik, MW
= 187.56 g/mol) Sigma Aldrich, N,N-Dimethylformamide (%99.8 saflik, MW =73.09
g/mol) Sigma Aldrich, 1H-1,2,3-Triazole (%97 saflik, MW = 69.07 g/mol) Sigma
Aldrich. CH3COOH buzlu (%99.7 saflik, MW =60.05) VWR Chemicals, NaOH (d = 40
g/mol) Merck KGaA, D(+)Glucose (MW = 180.16 g/mol), Di-Sodium Hydrogen
Phospate (>99.0% saflik, MW = 141.96), Merck KGaA, peptone (%99.9 saflik, MW =
192.12 g/mol) Sigma Aldrich.

3.1.2. Cu-MOF/BC Hibritinin Sentezlenmesi

1 mmol Cu(NOz)2xH-0, 10 mL N,N-Dimethylformamide ile tabaninda bakteriyel
seliiloz bulunan bir viyal igerisinde ¢ozdiirtilmiistiir. Ardindan 3 mmol 1H-1,2,3-Triazole
bu karisima eklenmistir. Daha sonra viyal kapali kapali bir sekilde 8 saat oda sicakliginda
bekletilmistir. Sonrasinda ise ¢ozelti dnceden 100 °C’de 6nceden 1sitilmis bir firma
konulmustur. 18 saat 1sitilmasinin ardindan mavi-kati1 formda malzeme elde edilmistir.
Elde edilen bu mavi kati-malzeme filtere edilmis ve 3 kez N,N-Dimethylformamide ile
yikanmistir. Ardindan 3 giin boyunca, giinde 3 kez solventi degistirilmek sureti ile
methanolde bekletilmistir. Karisimdan ¢ikarilan islak malzeme 5-10 Torr vakumda, oda

sicakliginda 24 saat kurutulmustur.

a)
OH
o PH Cu?* prekiirsor o Im prekiirsér o
HO o 0 o (o]
HO' o d ) |[HO {o} d O HO. d
OH
OH . 5 n

Bakteriyel Seliiloz (BS) Ara Uriin Cu-MOF@BC

& =i

Cu-MOF@BC inert ortamda piroliz Gozenekli Cu-N-Cigeren malzeme

Sekil 1. Cu-MOF/BC hibritinin sentezleme asamalarinin grafik gorseli
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3.1.3. Katalist Miirekkebin Hazirlanisi

Cu-MOF/BC sentezinden sonra; numunelere 1s1l islem uygulanmis ve karbonizasyon
asamasina gec¢ilmistir. Bu islemde; firina koyulan numunelerin sicakligi oda
sicakhigindan 800 °C’ye 2 °C/dk isitma hizi ile ¢ikartilmis ve bu sicaklikta 120 dk
bekletilmistir. 120 dk sonunda ise ilk once sicaklik 600 °C’ye ardindan ise oda sicakligina
diistirilmistiir. Proliz islemi atmosfer kontrollii firin kullanilarak gergeklestirilmis ve 1s1l
islem atmosferi olarak ise azot gazi kullanilmistir. Proliz islemi sonunda elde edilen
numune kullanilarak katalizor miirekkepleri hazirlanmistir. Miirekkep hazirlima islemi
icin asagida belirtilen prosediir takip edilmistir (Zhao ve dig., 2017):
5 mg piroliz edilmis katalizor (proliz edilmis Cu-MOF/BC) Cu-PCF 1 mL susuz
alkol/Nafion (5 agr. %) ¢ozeltisi igerisine eklenmis ve ultrasonik olarak dagilmasi
saglandiktan sonra, elde edilen katalist miirekkepten 10 pL 6lceginde alinarak, aynamsi
ylizey halinde parlatilmis olan camsi karbon elektrot tizerine damlatilmis ve
kendiliginden kurumaya brrakilmistir. Gelistirilen MOF sensoriin  ger¢ek numune
performansinin analizi i¢in; yerel marketlerden BPA igermeyen siit paketi satin alinmastir.
Daha onceki ¢alismalarda belirtilmis oldugu tizere (Zhao ve dig., 2017), 5 mL hacminde
stit once 10 mL susuz alkolle karistirilmis ve ardindan 15 dk ultrasonikasyon ve 10 dk ise
calkalama iglemlerine tabi tutulmustur. Bu islemlerin ardindan ise 10 dk santrifiij edilmis
ardindan ise filtrelenmistir. Filtre edilmis numune ise son olarak 25 mL hacminde ultra

saf su ile seyreltilmistir.

3.1.4. Kullanilan Cihazlar

Elektrokimyasal sensorlerin performans ol¢timleri iiglii elektrot diizene§i ve
PalmSens 4 potentiostat/galvanostat (PalmSens BV, Netherlands) cihaz1 ile
gerceklestirilmistir. Caligma elektrotu olarak, 3 mm ¢apinda camsi karbon elektrot, karsit
elektrot olarak platin tel (BASI MW-1032) ve referans elektrotu olarak da bir Ag/AgClI
(BASI MF-2052) elektrot kullanilnustir. Elektrolit ¢dzeltisi olarak 10 mL hacminde 0.1
M fosfat tampon ¢ozeltisi kullanilmistir. Testlerde kullanilan BPA stok soliisyonlar1 (1

uM) BPA’ nin susuz alkol i¢erisinde ¢oziinmesi ile elde edilmistir.
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3.2. Miirekkep Piiskiirtme Yontemiyle Uretilmis Esnek MOF Bazh Escherichia coli

Sensorii — Materyal ve Yontem

3.2.1. Kullanilan Kimyasallar

ZIF-67 sentezinde kullanilan kobalt (IT) nitrat hekzahidrat (Co(NO3)2x6H20)
(MW =291.03 g/mol), Merck KGaA’dan, 2-Methylimidazole (Hmim %97 saflikta, MW
= 82.10) Sigma Aldrich’ten ve Methanol (CH3OH) (%99.9 saflikta, MW = 32.04 g/mol)

Honeywell’den temin edilmistir.

3.2.2. Fonksiyonel Malzemenin Sentezlenmesi

0.45 g kobalt nitrat (Co(NOz)2x6H20) 10 ml deiyonize su igerisinde ¢éziinmiistiir.
Ardindan 5.5 g 2-Metilimidazol 17 mL deiyonize suda ¢Ozlinmiistiir. Sonrasinda elde
edilen karigimlar biraya getilmis ve sentez baslatilmistir. 1 giin sentezlenmesi i¢in
brrakildiktan sonra, karisim 3 kez 5 dk stire ile santrifiij islemine tabii tutularak ¢okelmesi
saglanmistir ve sonrasinda da 3 kez deiyonize su ile yikanmistir. Son olarak ise 2 giin
liyofilizatorde brrakilarak kurutulmustur. ZIF-67°nin kobalt kaynagimi, solventlerde
¢Ozlinmiis 2-metilimizadol (Hmim) saglamaktadir. Sentezleme isleminin ardindan, ZIF-
67 yapisindaki malzeme bir piroliz prosesine tabi tutulmus ve azot atmosferinde 800 °C
sicakliga ¢ikarilmistir. Sekil 2°de iiretimi gergeklestirilen malzemenin piroliz 6ncesi ve
sonrasi formlar1 gosterilmistir. Katalist hibrit miirekkebin bir diger bilesen olan
hMWCNT (delikli ¢ok duvarli karbon nano tiip) ise literatiirde belirtilen galismada
uygulanmis olan prosese sadik kalinarak sentezlenmistir (Xie ve dig., 2022). Fonksiyonel
malzemelerin sentezlenmesi ve piroliz islemi sonrasinda eldesi saglanan ZIF-67 karbon
nano partikiiller ile holey MWCNT Kkiitlesel olarak 2:1 oranda karistirilmustir. ilaveten,
katalist miirekkebin yazdirilabilirligi artirmak maksadiyla miirekkebin igerisine sodyum
dodesil siilfat (SDS >99.0%, Sigma-Aldrich) eklemesi yapilmistir. Miirekkep hazirlama
prosediirii ise kisaca su sekildedir, hazirlanan toz karigim 15 dk araliksiz olarak agat
havanda ogiitiiliir, elde edilen toz ultra saf su ve N, N-Dimetilformamid (DMF > 99%,
Isolab) igerisinde dagitilir. Son asamada ise, yiiksek bir homojenlik saglamak amaciyla
miirekkep ultra sonikasyon ve ultrasonik problama iglemlerine tabii tutulur. Sekil 2°de

iiretilen malzemenin ¢esitli agamalarina ait gorseller verilmistir.
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Sekil 2. Sentezlenen toz formunda ZIF-67 (sol), piroliz islemi sonrasinda P-N-ZIF-67 (sag)

3.2.3. Miirekkep Piiskiirtme Yontemiyle Yazdirma

Hazirlanmis olan miirekkep karigimi, plazma isleminden gecirilmistir ve yiizey
enerjisi optimize edildikten sonra PET malzeme yiizeyine yazdirilmak tizere ticari
kartuglara doldurulmustur. Sekil 3’te gosterilen grafik; yazdirma katlarinin artist ile
yazdirilan sensor katlarmin direncindeki degisimi gostermektedir. Optimizasyon
asamasinda gozlemlenen durum, 60. yazdirma katina ulasilmasiyla birlikte yazdirma
ylizeyindeki diren¢ degerinin kayda deger bir sekilde diislis gdstermis olmasi1 yani baska
bir degisle kararli bir durumun saglanmasidir. Sekil 3 incelendiginde anlasilacagi izere,
yazdirma katlarinin sayisinin artis1 direng degerinde diisiise 60. kat itibari ile ise stabil bir
degere ulasmasi ve boylelikle de ideal/optimum yazdirma kati sayis1 belirlenmis
olmaktadir. Miirekkep piliskiirtme yontemiyle iretilen sensorler i¢cin dikkat edilmesi
gereken noktalardan biri de boyutsuz bir say1 olan Oh (Ohnesorge) sayisi ile elde edilen
Z degeridir. Z degeri i¢in gerekli parametreler ise viskozite 6.408 cP, ylizey gerilimi 43.53
mN/m, yogunluk ve noziil ¢apidir, bu verilerden heasplanan sonug¢ ise 14.48 degerini
vermekle beraber, 1 <Z < 16 deger araliginda olan bu sonug ile literatiirdeki caligmalarla

uyumluluk gostermektedir (Liu Y. ve Derby B., 2019).
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Sekil 3. Yazdirma katsayisina karsilik gelen direng degeri ve iletkenlik optimizasyonu grafigi

Sekil 4’te Esherichia coli sensorlerinin yazdirma asamalar1 gosterilmektedir,
verilen gorsel incelendiginde, optimizasyon saglanan yazdirma kati sayis1 degerinde,
yalnizca direng optimizasyonu degil, iiretilen sensorlerin ayni zamanda gorsel estetigi ve

saglamlik gibi faktorler agisindan optimizasyonu saglanmustir.
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Sekil 4. Yazdirilan esnek sensorlerin 1-60 yazdirma katlan arahgmdakl sensor goriintiileri
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA
4.1. Cu-PCF BPA Sensorii — Arastirma Bulgulari

4.1.1. Cu-MOF/BC Hibritinin Karakterizasyonu
Uretilen malzemenin elementel analizi Sekil 5°te gdsterilmektedir. Sentezlenen

malzemedeki bilesenler sekilde verilen grafikte belirtilmektedir.

B Map Sum Spectrum
Wt%
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13.7
82
73
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Powered by Tru-Q®

Sekil 5. Cu-Bc/MOF Hibritinin EDS analizi

Sentezlenen Cu-MOF/BC hibritine ait taramali elektron mikroskobu
goriintiilemeleri Sekil 6°da verilmektedir. Sekil 6 a ve b’de verilen goriintiiler piroliz
islemi 6ncesine (Cu-MOF/BC) ait olup ¢ ve d’dekiler ise piroliz islemi sonrasinda elde
edilen numunelere (Cu-PCF) ait goriintiileri vermektedir. Piroliz 6ncesinde gézlemlenen
bakteriyel seliiloz yapisinin piroliz islemi sonrasmnda karbonizasyona ugradigi, MOF

yapilarin varlig1 gézlemlenebilmektedir.
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Sekil 6. Cu-MOF/BC (piroliz 6ncesi), Cu-PCF (piroliz sonras1) Hibritinin FE-SEM goriintiileri; a) ve b), piroliz
islemi oncesindeki farkli yakinlastirma degerlerinde elde edilmis goriintiilerdir ve c) ve d)’de ise piroliz iglemi
sonrasinda, farkli yakinlagtirma degerlerindeki gorseller verilmektedir

Hazrrlanan numunelerin faz analizleri X-15mn1 kirmimmi (XRD) yontemi
kullanilarak gerceklestirilmistir ve elde edilen sonuglar Sekil 7°de verilmektedir. Piroliz
Oncesi ve sonrast i¢in ayr1 ayr1 olmak tlizere analizler gerceklestirilmistir. Piroliz islemi
oncesinde yapilan XRD analizinde, Cu-MOF/BC’da gbzlemlenen, 8.70°, 17.63° ve
28.77°’lerdeki pikler; Cu-Trz MOF Kristalinin piklerine karsilik gelmektedir. (Gandara F.
ve dig., 2018). Azot atmosferinde gergeklestirilen piroliz sonras1t XRD sonucunda ise Cu-
PCF’nin faz yapisinin farklilastigint yani proliz isleminin degistirdini gostermektedir.
44.55°, 51.64° ve 75.32°deki pikler sirasiyla; bakir fazinin 111, 200 ve 220 diizlemlerine
ait olup, metalik bakir/bakir oksit fazlarinin proliz sonrasi elde edilen numunede var
oldugunu gostermektedir (Gong Q. ve dig., 2012). Cu-PCF hibrit yapisi; kafes
yapisindaki Lewis asit koordinasyon sahalarinin varligindan dolayi, katalizér malzeme
olarak kullanimi agisindan cezbedici olmaktadir. Sentezlenen bakir-MOF hibriti, 3
boyutlu kesisen mikro gbzenekli bir yap1 meydana getiren dimerik kuprik (iki degerlikli
bakir) tetrakarboksilat birimlerden olusmus yiizey merkezli kiibik bir gdzenekli MOF
yapisidir (Yang ve dig., 2015).
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Sekil 7. Cu-MOF/BC (piroliz dncesi), Cu-PCF (piroliz sonrasi) hibritinin piroliz dncesi ve sonrast XRD analiz
sonuglari

Yiizey fonksiyonel gruplar1 FTIR (Fouirer Dontistimlii Kizilotesi Spektroskopisi)
yontemi kullanilarak belirlenmistir. Sekil 8’de verilen sonuglar incelendiginde; 500 — 350
cm? bandi, Cu-O’nun biikkme ve esneme titresimsel modlarin1 gostermekte, 817 cm™*’de
Cu-O-H’nin esneme titresimine ait pik gdzlemlenmekte ve 1100 — 1160 cm™ arasi pikler
aromatik halkanin i¢ ve dis diizleminin biikiilme titresiminden meydana gelmektedir,
1120 -1380 cm arasindaki pikler ise O—C=0 ve C-O gerilme titresimlerinin simetrik ve
asimetrik modlarmin paylar1 sebebiyledir, 3333 cm™’de gdzlemlenen OH grubu yiizeyde

adsorblanan su sebebiyle olusmustur (Nivetha ve dig., 2020).
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Sekil 8. Cu-PCF hibritine ait FTIR tayfi

4.1.2. Cu-PCF Hibritinin Elektrokimyasal Karakteristigi

Sentezlenen Cu-PCF hibritinin yapisinda bulunan, bakir bilesenin etkisiyle iletkenlik
ve katalitik aktivite baglaminda {istiin bir etki ortaya koymus ve bu dogrultuda da sensor
malzemesi; BPA tespiti ve hassasiyetini dogrusal bir bicimde performans artis1 olarak
kendini gostermistir. BPA’nin yapis1 geregi; elektrot yiizeyinde toplagsmasi sonucunda
yigilan BPA’nin sebebi n-m istiflenmesi sebebiyle karbonil, amino ve karboksil
gruplarmin varligi olarak o6ne siiriilebilir (Zhu ve dig., 2015). Belirtilen 6zelliklerin bir
araya gelmesi ile ise de oksidasyon akimindaki iyilestirme ve bununla beraber sensor
kabiliyetinde olumlu etki saglanmas1 amaglanmistir.

Elektrokimyasal aktivite dncelikle kabaca; CV yontemiyle irdelenmis olup, yaklagik
+0.1 V (V vs. Ag/AgCl) civarinda oksidasyon pik akiminin gézlemlenmesiyle, sensor
tepkisi belirlenmis olup; elde edilen parametreler ile daha hassas tespite olanak saglayan
DPV analizleri gergeklestirilmistir. Analit ilavesi olmadan olgiilen ve analit eklemesi
yapildiktan sonraki Olglimler Sekil 9°daki grafikte verilmistir. Analit ilavesinin akim

pikindeki degisimi Cu-PCF sensoriiniin analite karsi tepkisel oldugunu gostermektedir.
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Sekil 9. Cu-PCF sensoriiniin analit ilavesiz ve 10 uM BPA eklenmis CV grafigi

Maksimum sensor performansinin elde edilmesi amaciyla dncelikle optimum pH
degeri belirlenmistir. Bu baglamda farkli pH’ a sahip elektrolit i¢erisinde sensorlerin CV
davranislar1 incelenmis ve elde edilen sonuglar Sekil 10 a’da verilmistir. Sonuglardan da
acik bir sekilde goriildiigii lizere maksimum akim nétral pH degerinde elde edilmis olup
bundan sonra gerceklestirilen elektrokimyasal deneylerde bu pH degeri kullanilmiustir.
BPA’ nin sensor ylizeyindeki reaksiyon davranisinin incelenmesi i¢in ise CV deneyleri
farkli tarama hizlarinda gergeklestirilmistir (Sekil 10b). Elde edilen sonuglardan da
goriildiigi iizere pik akimi tarama hizi ile dogru orantili olarak degisim sergilemistir. Bu
sonu¢, BPA’nin sensor ylizeyindeki reaksiyonun yilizey kontrollii oldugunu

gostermektedir (Zhu ve dig., 2015).
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Sekil 10. a)pH deneyi sonug grafigi, b)tarama hizi deneyleri sonucu elde edilen grafik

Calisma kapsaminda gelistirilen sensorlerin elektroanalitik performanslarimin
belirlenmesi icin diferansiyel puls voltametrisi (DPV) teknigi kullanilmistir. Bu
baglamda farkli konsantrasyonlara kars1 DPV analizi gerceklestirilmis ve sensorlerin
lineer ¢calisma araliklar1 belirlenmistir. DPV sonuglar1 Sekil 11a’da verilmektedir. Artan
BPA konsantrasyonuna bagli olarak okunan pik akim degerinde sistematik olarak diisiis
goriilmektedir. Bu da sensoriin g¢aligma prensibinin sadece oksidasyon kaynakl
olmadigmi ayrica ylizey adsorptiyonunun da elde edilen sonuglar iizerinde etkisi
oldugunu gostermektedir. Sekil 11a’da verilen pik akim degerlerinin konsantrasyona
bagh degisimini gosteren pik akimi-BPA konsantrasyonu grafigi Sekil 11b’° de
verilmektedir. Goriildiigii lizere artan BPA konsantrasyonu ile elde edilen pik akiminin
stirekli olarak azaldigi goriilmektedir. 1-11 uM BPA araliginda sensér akiminin lineer

olarak azaldig1 yani sensoriin ¢aligma araliginin 1-11 pM BPA oldugu belirlenmistir
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Sekil 11. a)Uretilen Cu-PCF sensoriiniin 0-11uM konsantrasyon araligindaki DPV grafigine ait egriler ve b)Cu-PCF sensoriiniin DPV
egrilerinden elde edilen kalibrasyon grafigi

Sensorlerin tayin limiti LOD = 3.36/S (Uzunoglu ve dig., 2019) formiili
kullanilarak hesaplanmistir. LOD degerinin 1.34 pM oldugu belirlenmistir. Ayrica,
sensoOrlerin analitik sonuglarmin tekrarlanabilirliginin kanitlanmasi1 amaciyla DPV
analizleri ii¢ tekrar olacak sekilde (n=3) gergeklestirilmis dlglimler sonucunda pozitif ve
negatif sapmalar da dikkate alinmis olarak hesaplanan kalibrasyon egrisi, grafigin
denklemi ve R? degerleri Sekil 12°de verilmistir. Elde edilen sonuglar, analitik cevabin
yiiksek tekrarlanabilirlik 6zelligi gosterdigini vurgulamaktadir. Ayrica kalibrasyon
egrisinin R? degerinin 0.969 olmasi da sonuglarin tekrarlanabilirligini ve analit

konsantrasyona karsi degisimin lineer olarak degistigini gdstermistir.
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Sekil 12. 3’lii tekrar sonucu elde edilmis kalibrasyon grafigi

Sensorlerin tiretim tekrarlanabilirliginin belirlenmesi amaciyla farkli zamanlarda
hazirlanmig 5 farkli sensoriin BPA’ ya kars1 gosterdikleri analitik cevaplar 6 uM BPA’
ya kars1 belirlenmis ve sonuglar Sekil 13°te verilmistir. Buna ek olarak, herbir sensor igin
analitik cevap tekrarli olarak Ol¢iilmiis ve stardart sapmalar1 hesaplanmistir. Elde edilen
sonuclarda, 5 farkli sensoriin performanslarinin birbirine yakin oldugu gézlemlenmis ve

tekrarlanabilirliginin yiiksek oldugu kanaatine varilmistir.
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Sekil 13. Bes farkli sensorle ii¢ tekrarli olarak yapilmis 6l¢iim sonuglari grafigi

4.1.3. Secicilik ve Stabilite Sonuclar

Uretilen Cu-PCF sensérii muhtemel girisim molekiilleri agisindan da arastirilmis
olup, coklu analitlerin hedeflenen BPA tespiti agisindan, pik akima etkileri irdelenmistir.
Sekil 14°te gosterildigi tizere, oncelikle bos bir egri alinmis ve ardindan farkli analit
ilaveleri yapilmistir. Elektrolite sirasiyla interferans analizi icin glukoz, asetaminofen,
askorbik asit, dopamin, KCI, NaCl ve iirik asit eklemeleri gerceklestirilmis ve sensor
performansinda meydana gelebilecek degisimler arastirilmistir. Yapilan deney sonuglari
1s181nda Cu-PCF hibrit sensoril iistiin bir se¢icilik sergilemis olup, pik akimdaki diisiisler
6 uM BPA ve ard1 sira eklenen yukarida sirasiyla belirtilmis analitlerin 0.5 pM ilavesi
sonucu Ol¢iilmesi ile elde edilen DPV sonuglaridir. Birgok farkli analit ilavesine karsin,
pik akim degeri tiim bu eklemeler sonucunda sabit bir seyir gostermistir. Bu sonug
neticesinde iiretilen sensoriin hedeflenen tespit olan BPA acgisindan ¢ok iyi bir secicilik
gosterdigi ortaya konulmustur. Olgiilen pik akiminda herhangi bir sapmanm meydana

gelmemesi sensoriin hedeflenen analite yonelik giivenilirligini kanitlamaktadir.
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Sekil 14. Uretilen sensériin segicilik deneyi sonuglari, DPV egrileri ve pik akimin cubuk grafik gdsterimi

Sekil 15°te raf dmrii agisindan sensdriin ayni miktar analit konsantrasyonu ig¢in
farkli zaman araliklarmda gosterdigi tepkiler verilmistir. Toplamda 22 giin olan siire
araliginda 6 uM BPA analitinin artan siire boyunca {i¢lii tekrar seklinde gergeklestirilen
deney sonuglarinin ortalamasi gosterilmekle beraber sensorler kullanilmadigi siire
zarfinda + 4 °C sicaklikta muhafaza edilmistir. 22 giin sonunda sensdr performansinda
hissedilebir bir diisiis olmamas1 sensorlerin raf Omiirlerinin yliksek oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 15. Uretilen sensériin raf mrii dayanim agisindan belirli periyotlarla dlciilmiis siireye bagl tepkisel sonug
grafigi

4.1.4. Ger¢cek Numune Deneyi Sonuclari

Tablo 1. Siit gercek numunesi i¢in, farkli konsantrasyonlarda BPA tespitine ait sonuglar

Numune Eklenen (uM) Olgiilen (uM)  Geri Kazamim RSD (%, n=3)

(%)
S 3 3.06 102 421
u 6 5.39 89.8 0.47

Son asamada {iretilen sensoriin pratik kullanimina dair arastirma yapilmistir.
BPA’nm en kayda deger etkiledigi durumlar olarak dogrudan insan sistemi ile etkilesimi
veya benzer sekilde insan sistemine girebilecegi durumlar olarak dikkate alindiginda, siit
bazinda paketten siite ve siitiin BPA’ya maruz kalarak insana aktarmasi olarak ele alinmis
ve deney siitte BPA varhiginin tespiti baglaminda gergeklestirilmistir. Belirtilen durum
dogrultusunda BPA varlig: siit icerisinde basarili bir bi¢gimde tespit edilmis ve sonuglar
Tablo 1°de gosterilmistir. Elde edilen sonuclarin kullanimi ile hesaplana geri doniisiim
degerleri kabul edilen seviyede olup, gelistirilen sensorlerin siit icerisindeki BPA’y1

basaril bir sekilde analiz etme yetenegini gostermektedir.
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Tablo 2. Bu alanda yapilmig benzer ¢aligmalarin sonuglari ile mevcut ¢alismanin sonuglarinin karsilagtirmasi

Dogrusal Aralik LOD-Tespit

Sensor tipi Referanslar

(M) Limiti(nM)
Tyrosinase/poly(thionine)/GCE - 23 [Dempsey ve dig., 2004]
SBA-MIP/CPE 0.1-500 0.32 [Wang ve dig., 2011]
Thionine/CPE 0.15-45 0.15 [Portaccio ve dig., 2010]
MMIN/CPE 6-100 0.1 [Zhu ve dig., 2014]
B-CD/ILs/CPE 0.1-11 0.083 [Yu ve dig., 2013]
Tyr-NGP-C/GC 0.1-2 0.033 [Wu L. ve dig., 2012]
BCNPs/Tyr/Nafion/GCE 0.02-10 0.00318 [Liu Y. et dig., 2019]
MIP-NG/GCE 8-60000 0.138 [Huang et ve dig., 2011]
f-MWCNTSs/AuNPs/GE 0.0001-0.01 0.00005 [Deiminiat ve dig., 2016]
TMO/GCE 0.80-7.20 0.0012 [Ahmed ve dig., 2017]
Cu-PCF/GCE 1-11 1.34 Mevcut ¢ahsma

Calisma kapsaminda hazirlanan Cu-PCF esash sensorlerin, literatiirde yer alan
diger sensorler ile performanslar1 karilastirilmistir (Tablo 2). LOD bakimindan
irdelendiginde Cu-PCF esasli sensorlerin bazi sensorlerden daha iyi oldugu ancak bazi
rapor edilen sensdrlerin ise daha diisiik LOD degerlerine sahip olduklar1 goriilmektedir.
Lineer ¢alisma araliginin ise tabloda verilen bazi sensor ¢aligmalarina kiyasla daha genis

oldugu agik bir sekilde goriilmektedir.

4.2. P-N-ZIF-67/hMWCNT Hibriti — Arastirma Bulgular:

4.2.1. P-N-ZIF-67/hMWCNT Hibritinin Malzeme Karakterizasyonu

Hazirlanan miirekkebin stabilitesinin degerlendirmesi hem nitel hem de nicel
sonuclar kapsaminda zeta potansiyeli ve ortalama partikiil boyutu ile degerlendirilmistir
(Sarikaya ve dig., 2023). Tablo 3’te bu ¢alisma kapsaminda hazirlanan miirekkep

formiilasyonunun zeta potansiyeli ve pargacik boyutu degerlerini yansitilmaktadir.

Tablo 3. Sensor tiretimi i¢in hazirlanan miirekkebin parcacik boyutu ve zeta potansiyeli sonuglart

Ortalama Standart Pdl
(n=3) Sapma

Partikiil Boyutu (nm)  259-33 +8.88 0.232

Zeta Potansiyeli -34.58
(mV)
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Yapilan aragtirmalar sonucunda, 9 mg/mL ZIF-67/hMWCNT konsantrasyonuna
kadar olan sonuglarda gelistirilen miirekkebin stabilizasyon sergiledigi goriilmiistiir. Bu
stabilizasyonun saglanmis oldugu -33.79 ile -35.19 mV araligina denk gelmesi ile de
onaylanmis olmaktadir. Buna ilaveten miirekkebin partikiil boyutunun noziil ¢apindan
oldukea kiiciik olmas1 sebebiyle de yazdirma prosesinde olasi tikanma sorunlarmin da
oniline ge¢ilmis olunmaktadir (Sarikaya ve dig., 2023). Miirekkep i¢in gergeklestirilen
yiizey gerilimi Ol¢iimlerinde (Attention Theta Lite/Biolin Scientific) ise ii¢ tekrarl
yapilan dlgtimlerde 43.53 mN/m olarak hesaplanmustir.

Uretilen malzemeye ait elementel analiz de gerceklestirilmis ve Sekil 16a’da
piroliz o6ncesi (ZIF-67) ve Sekil 16b’de piroliz sonrasi (P-N-ZIF-67) bulgular
sunulmustur. Piroliz sonrasi verilerde azot atmosferinde gergeklestirilen piroliz iglemi ile
N katkilandig1 ve karbiirizasyon sonucu C miktarinin kiitlece miktarmin arttigi

gozlemlenmektedir.

I Map Sum Spectrum
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Sekil 16. a)Piroiz 6ncesi (ZIF-67) ve b)piroliz sonrast (P-N-ZIF-67) elementel analiz sonuglari
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Sekil 17°de verilen FESEM analizlerinde piroliz 6ncesi ZIF-67, piroliz sonrasi1 P-
N-ZIF-67 ve hMWCNT 'nin farkli yakinlastirmalardaki goriintiileri verilmistir. ZIF-67
(Sekil 17 a ve b) dodekahedral (12 ylizlii) yapisinda olup literatiirde bulunan ZIF-67
gorintiileriyle uyumluluk gostermektedir, organik ligandlar piroliz prosesinden dolay1
cok kii¢tik bir miktarda biiziisme gostermis olsalar dahi kobalt/carbon (Co/C) yapilari asil
morfolojilerini muhafaza etmislerdir (Li J. ve dig., 2019). Sekil 17°de ¢ ve d’de verilen
FESEM goriintiilerinde ise islemden gegirilmis MWCNT 'nin safsizliginin arttig1 ve kusur
olusumlarinin saglanmis oldugunu ve yiizeydeki erozyon olusumlarin1 gostermektedir

(Hoa L. E. T. M., 2018).

EHT = 2.00 kV Signal A= SE2
WD = 45mm Mag = 50.00 K X

EHT = 2.00kV Signal A = SE2
WD = 4.6 mm Mag = 50.00 K X

SN

EHT = 2.00 kV Signal A = SE2

WD = 4.3 mm Mag = 20.00 K X - r 1 WD = 43 mm Mag = 200.00 K X
— - - — =

T e -

EHT = 2.00 kV @ zE1SS
Se-l.dl 17. aIF-67 piroliz 6neesi, b)P—N—ZI—7 piroliz sonras, cj ve d) farkl yakilastirmalarda hMWCT FESEM
gorintiileri

Miirekkep piiskiirtme yontemi kullanilarak tiretilen yazdirilmis esnek sensore ait
FESEM goriintiisii ise Sekil 18°de verilmistir. Farkli biiyiitmelerde verilen goriintiilerde,
sonras1 P-N-ZIF-67 yapilarinin olusturdugu hibrit form agik¢a goriilebilmektedir, fiber
goriiniimiinde tiip yapisina sahip olan hMWCNT ve daha kiibik bir yapiya sahip olan
sonrast P-N-ZIF-67°nin sensor yapisindaki varliklar1 bir arada net olarak

gbzlemlenebilmektedir.
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Sekil 18. a) ve b)iiretilen P-N-ZIF-67/hMWCNT esnek sensoriin farkli yakinlagtirmalardaki FESEM goriintiilemeleri

Sekil 19°da verilen grafikte P-N-ZIF-67 ve hMWCNT ’ye ait XRD analizleri
verilmistir. Piroliz isilemi sonrasinda 2-metilimidazol ligand’inin basarili bir bi¢imde
karbiirize oldugu gézlemlenmektedir. 44.46, 51.65 ve 75.97°’de gozlemlenen keskin
pikler ise sirasyla Co’ya ait 111, 200 ve 220 diizlemlerini gostermekle beraber, herhangi

+25

bir safsizlik pikinin olmayis1 ise Co™’nin metal Co’ya indirgenmesine igaret etmektedir
(Gao ve dig., 2021). Yine ayni grafikte verilen hMWCNT *ye ait pikler incelendiginde iki
ana keskin pik olusumu gozlemlenmektedir, ilki 26.14°’de gozlemlenen keskin pik
grafitin (002) Bragg yansima diizlemleri, 44.86°°deki daha genis olan pik ise grafitin

(100) Bragg yansima diizlemlerini gostermektedir (Roozban N., ve dig., 2016).
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Sekil 19. P-N-ZIF-67 ve hMWCNT ’ye ait XRD grafigi

Sekil 20°’de MWCNT, P-N-ZIF-67, A(MWCNT ve de katalist miirekkebe ait FTIR
spektrumlar1 verilmistir ve dnemli pikler isaretlenmistir. Karakterizasyona tabi tutulmus
pikler 400 ile 3500 cm? arahgindadir. Sekil 17°de, 1470 cm™ ve 1475 cm? pikleri,
MWCNT ve hMWCNT ’ye ait yan yiiz kusurlari ile iliskilendirilen C=C esneme modunu
gostermektedir, 1741 cm? piki H2SO4/HNO; ile isleme tabi tutulmasindan kaynakl
miktarlardan C=0 esneme modunu tanimlamakta ve 1170 cm™’teki saglam absorsiyon
piki C-O esnemesinin gostergesidir (Zhao X. ve dig., 2010). ZIF-67 ile ilgili olarak ise,
ilk olarak 1170-1463 cm™ arahigindaki birincil absorsiyon pikleri 2-methilimidazol’daki
fonksiyonel gruplarin titresimleriyle iliskilidir, bununla birlikte 2926 cm™’deki pik ise
CHz’lin simetrik esnemesine karsilik gelmektedir. Bu verilerin 151ginda, iiretilen sensor

ile ilgili olarak, etkili bir bigimde yazdirildig1 sonucuna varilmaktadir (Ngo ve dig., 2020).
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Sekil 20. Esnek sensdriin iiretim sonrast ve iiretiminden 6nce bilesen malzemelerinin FTIR analizi tayflari

Sekil 21°de AFM goriintiileri yazdirilan katlarin ylizey piiriizliliiglinii nano metre
skalasinda gostermektedir (Yi ve dig., 2010).

o O

Sekil 21. Uretilen esnek sensériin AFM gbriintiisii
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Uretilen hibrit sensdrlerin esneklikleri, Sekil 22°de gosterildigi gibi farkl acilarda
biikiilerek gosterilmistir. Gelistirilen sensorlerin farkli biikme agilarindaki biikiilmeye
kars1 gosterdikleri dayanim, farkli agilarda 100 kez biikiilerek incelenmistir. Yapilan
inceleme sonucunda, 90°, 180° ve 360° agilarda 100 kez biikiilmenin, Sekil 23’te
gosterildigi gibi elektrot direncini %3.52, 6.31 ve 8.08 oraninda artirdigi ve bunun
1s181inda ise biikiim dongiilerine karsin yiiksek bir mukavemet gosterdigi sonucu ortaya

ctkmaktadir.

Sekil 22. Uretilen esnek hibrit sensoriin farkl1 biikme agilarmdaki [a)0° b)90° ¢)180° d)360°] gorselleri

].8- L

[

16 =

14 -

0 90 180 360
Biikme acisi (°)

Sekil 23. Farkli agilarda 100 kez biikiilme sonucu iletkenlikte gbzlemlenen direng artist
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4.2.2. Elektrokimyasal Sonuclar

Uretilen esnek E. coli sensériiniin elektrokimyasal testlerinin tamamlanmasmdan
once Oncelikle optimizasyon ¢aligmalar1 gergeklestirilmistir (pH, tarama hizi, inkiibasyon
sliresi ve antijen konsantrasyonu). Bu amagla -1.0 V - +1.0 V gerilim araliginda, dongiisel
voltametri (CV) metodu kullanilarak ve 50 mV/s tarama hizinda 6l¢iimlere baslanmistir.
Sekil 24a’da farkli pH ortamlarma ait 6lglim verileri gdsterilmistir, herhangi bir hatal
sonugtan kagmmak adina iki kez tekrarlanan test sonucuna gore en yiiksek pikin pH 7’de
oldugu gozlemlenmis. Sensoriin ¢aligma ortami basarili bir sekilde tespit edildikten sonra
ise yine CV yontemi kullanilarak ve ayni parametrelerde gerceklestirilen deney ile
sensoriin analit tepkisi; analit ilavesi olmaksizin ve analit eklenerek (107 KOB/mL),
yapilan Ol¢timler dogrultusunda ortaya ¢ikan sonug, patojen ilavesiyle, akim pikinde
kayda deger bir artis oldugu saptanmis (Sekil 24b) ve nihayetinde de sensoriin ¢alistigi

kanitlanmustir.

&
N’

204

104

Akim (nA)

-104

=204

———PBS+Ferrisiyanit
Analit eklenmis

10 05 0.0 05 10 1.0 0.5 0.0 05 10
Voltaj (V) Voltaj (V)

Sekil 24 a)Sensoriin pH optimizasyon grafigi, b)Analit ilavesi olmaksizin ve analit ilavesi sonrasi alinan CV
grafikleri

Patojen eklemesi yapildiktan sonra farkli inkiibasyon siirelerinde CV 6lgiimleri
alinmistir. Yapilan 6l¢iimlerdeki voltaj araligi, tarama hizi gibi parametreler; daha 6nceki
testlerdeki parametrelerle ayni olarak ayarlanmustir. Sekil 25°te verilen grafikte de
patojenin (10° KOB/mL) farkli inkiibasyon siirelerine tabi tutularak, sensdriin verdigi
tepki miktarlar1 gosterilmistir. Sekil 25°ten de anlasilacagi iizere; en yiiksek analitik sonug
30 dk siiresince inkiibasyonda tutulan numunede gdzlemlenmistir ve optimize deger

olarak 30 dk. belirlenmistir.
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Sekil 25. inkiibasyon optimizasyonuna ait CV grafigi

Yapilan 6l¢iimler yalnizca CV metodu ile degil ayn1 zamanda da daha hassas bir
metot olan DPV (diferansiyel puls voltametrisi) metodu ile de incelenmistir. CV
metoduyla gergeklestirilen ilk denemeye ait veriler Tablo 4’te gosterilmistir veriler
incelendiginde Sekil 25’te verilen CV Olglimlerinin rakamsal sonugalarinda da pik
farkiin en yiiksek olarak 6l¢iildiigii, iyi sonuglarin 30 dk. inkiibasyon iglemi siiresinde
ortaya ¢iktig1 goriilmektedir. Tablo 5°te ise 6l¢iilmiis DPV analizi sonuglarmin {ig tekrarli
olmak iizere sonuglar1 gosterilmektedir, yapilan dlciimlerdeki analit konsantrasyonu 10°
KOB/mL olup, CV deneylerini dogrular bir bigimde yapilan deney sonuglari CV
sonuglart ile tutarhidir ve 30 dk. inkiibasyon siiresinin optimum seg¢enek oldugunu

gostermektedir.
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Tablo 4. CV 6l¢limii Sonuglart

Pik yiiksekligi (nA)

Pbs+Ferrisiyanit 15 dk 30 dk 45 dk

Olgiim degeri 18.592 24153  31.289  19.228

Tablo 5. Inkiibasyon optimizasyonu igin yapilan DPV 6lgiimlerinin ii¢ tekrarli sonuglar:

Olgiilen Akim Degerleri (nA) Pik yiiksekligi (nA)
Pbs+Ferrisiyanit 15 dk 30 dk 45 dk 15dk 30dk 45dk

1. Tekrar 0.081 0.232 0.272 0.215 0.151 0.191 0.134
2. Tekrar 0.236 0.314 0.468 0.254 0.078 0.232 0.018
3. Tekrar 0.266 0.399 0.499 0.348 0.133 0.233 0.082

Bir sonraki asamada ise optimizasyon siireci, antikor/antibody miktarmin farkl
konsantrasyonlarda uygulandigindaki sonuglarinin incelenmesi gergeklestirilmistir.
Tablo 6°da gosterilen veriler ti¢ tekrarl bigimde olarak, DPV metodu ile ger¢eklestirilen
deney bulgularimi1 gostermektedir. Tablo 6 verileri incelendiginde; en tutarli ve ayni
zamanda da en belirgin pik tepkilerinin 10 ug/mL konsantrasyonunda ortaya ¢iktigi ve

antikor optimum degerinin de bu sonug 1s183inda 10 ug/mL olarak tespit edilmistir.

Tablo 6. Farkli antikor konsantrasyonunda alinan DPV sonuglar1

Pik Yiiksekligi (nA)

5 pg/mL 10 pg/mL 20 pg/mL

1. Tekrar 0.171 0.191 0.201

2. Tekrar 0.163 0.232 0.183

3. Tekrar 0.165 0.240 0.217
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Sekil 26’da Tablo 6’da rakamsal verileri sunulan oOlglimlerin grafikleri
gosterilmektedir, farkli konsantrasyonlardaki antikor miktarmma ait 3 tekrarhh DPV

Olctimlerinin grafikleri sunulmaktadir.
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Sekil 26. Farkli miktardaki antikor konsantrasyonlarinda 3 Tekrarli DPV 6l¢iim grafikleri

Optimizasyon siirecinin devaminda sonuglarin dogrulukla tespiti i¢in CV
metodunda, analit konsantrasyonu 107 KOB/mL olacak sekilde, PBS+Ferrisiyanit
elektroliti kullanilarak, farkli tarama hizlarinda ve diger parametreler sabit kalmak kosulu
ile deneyler gergeklestirilmistir. Sekil 27°de verilen grafik bu farkli tarama hizlarinda
olusan dongiisel voltametri deneyinin sonuglarini yansitmaktadir. Tarama hiz1 arttik¢a
pik akim degerinde de artig oldugu gdézlemlenmektedir, bu durum artan tarama hizmin
diflizyon tabakasinin boyutunda bir azalmaya sebep olmasindan kaynakli akim degerinde

artty meydana getirmesinden dolayidir (Elgrishi ve dig., 2017).
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Sekil 27. Uretilen sensériin 50 V/s — 500 mV/s tarama hiz1 araliklariin gosterildigi CV grafigi

Optimizasyon asamasi bu noktadan sonra 10°-107 KOB/mL konsantrasyon
araliginda kontrol amag¢li CV ve sonuglar agisindan degerlendirmek iizere ticer tekrarl
olacak sekilde DPV metotlariyla deneyler gergeklestirilmistir. Sekil 28’de 10°-107
KOB/mL konsantrasyon araliginda elde edilen CV diyagramlar1 gosterilmektedir,

konsantrasyon artis1 ile pik yiiksekliginin artis1 grafikte de gozlemlendigi gibi dogrusal

olarak artmaktadir.
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Sekil 28. Sensériin 10°-107 konsantrasyon araliginda analit varligindaki CV grafigi

Sonuglarm tutarliligi agisindan ayni elektrotla gergeklestirilen ii¢ tekrarli DPV
deneylerinden elde edilen pik yiikseklikleri Sekil 29°de gosterilmistir, ifade edilen her bir
grafik bagimsiz bir tekrar1 gostermektedir. Elde edilen sonuglarin Sekil 29°da gosterilen
verilerden, kalibrasyon grafikleri ¢ikarildiginda ve hesaplanan grafik denklemleri

incelendiginde sonuglarin tutarliligi gdzlenmektedir.
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Sekil 29. Esnek P-N-ZIF-67/hMWCNT sensoriiniin dogrusal aralik belirlemek igin birinci [@)], ikinci [b)] ve Gigiincii tekrarh [¢)] DPV

metodu

ile elde edilmis 6l¢iim sonuglart

Sekil 30°da ise bir dnceki sekilde verilen ti¢ tekrarli DPV grafikleri baz alinarak
elde edilmis, kalibrasyon egrileri gosterilmektedir. Elde edilen kalibrasyon egrilerinin
denklemleri incelendiginde, egimlerin uyumlu oldugu ve R? degerlerinin de destekledigi
goriilmekle beraber, sensoriin yinelenebilirligi noktasinda basarili sonuglar elde edildigi

gbzlemlenmektedir.
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Sekil 30. DPV grafiginden elde edilen ii¢ tekrarli kalibrasyon grafikleri, a), b) ve c) sirastyla birinci, ikinci ve ti¢iincii tekrar sonuclarini
gostermektedir

Uretilen E. coli sensoriiniin tekrarlanabilirlik acismdan incelenmesi, farkli
elektrotlarla ayni1 analit konsantrasyonunda 3 tekrarli Olgiimler, bu Ol¢iimlerin
ortalamalar1 ve standart sapmalar1 hesaplanarak incelenmistir. Ayn1 sekilde liretilmis ve
iletkenlik degerleri birbirlerine benzer olan ii¢ farkli elektrot ve bu sensorlerin 107

KOB/mL analit konsantrasyonunda verdikleri sonuglar Sekil 31°de gosterilmektedir.
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Sekil 31. Uc farkli 6zdes elektrotla gergeklestirilen iic tekrarli DPV piklerine ait grafik

Tasarlanan  sensér i¢cin  analit seciciligi bakimmdan da deneyler
gerceklestirilmistir. Deneylerde E. coli haricinde kullanilan diger patojenler; B. Subtilis
(Bacillus subtilis) ve S.C. (Saccharomyces cerevisiae) olmakla beraber, her bir patojenin
konsantrasyon degeri 10’ KOB/mL’dir. Yapilan diger patojen ilavelerinde, Sekil 32
incelendiginde akim piki degerinde herhangi bir degisim gozlenmemektedir. Bu sonug

1s181nda sensoriin hedeflenen seciciligi gosterdigi sonucuna varilmaktadir.
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Sekil 32. Esnek P-N-ZIF-67/hMWCNT sensoriin farkl patojenlerle yapilmis segicilik deneyi sonug grafigi

Gelistirilen esnek sensoriin, LOD degeri 1.0585 KOB/mL olarak, Sekil 33’te
verilen kalibrasyon grafiginin denkleminden LOD = 3.36/S (Logoyda ve dig., 2018)
formiilii kullanilatak hesaplanmistir. Verilen grafikte 3 farkli elektrotla yapilmis lineer
aralik 6lglimlerinin ortalamalar1 ve + standart sapmalar1 da grafikte gosterilmistir.

Tasarlanan ve tretilen sensoriin son olarak raf omrii agisindan degerlendirmesi
yapilmustir. Ozdes iki farkli sensor ile ii¢ tekrarh olacak bicimde, 60 giinliik siire zarfinda
aralikli olarak, DPV olciimleri alimmistir. Sekil 34’te gosterilen grafik, 60 giin boyunca
yapilan 6l¢iim sonuglarmi gostermektedir, muhafaza edilen pik degeri, ilk 6lglime gore
hesaplanmis yiizdesel miktarin1 gostermektedir, yaslandirmaya bagli elektrot

performansinin bagil olarak performansini belirtmektedir.
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Tablo 7’de sunulan veriler, iretilen hibrit esnek biyosensoriin gergek numune
deney sonuglarin1 gostermektedir. Gergek numune oOlgiimleri patojen eklenmis siit
numunelerinde farkli konsantrasyonlar (KOB/mL-CFU/mL) igin gergeklestirilmistir.
Elde edilen sonuglar sensoriin gergek numunelerde de oldukga iyi sonuglar ortaya
koydugunu gostermekte olup, Olciim ve gilivenilirlik bakimmdan etkili oldugunu

gostermektedir.

Tablo 7. Uretilen sensoriin gercek numune ile yapilmis deney sonuglar1 verileri

Numune Eklenen Olgiilen Geri Kazanim RSD
(KOB/mL) (KOB/mL) (%) (%, n=3)

10° 1.08x10° 108.03 3.16

Stit 104 0.90x10* 90.24 0.51

10’ 0.97x10’ 97.18 3.14

Son agsamada ise, Uretilen esnek hibrit biyosensoriin litratiirde yapilmis benzer
sensorlerle, tespit limiti, dogrusal aralik ve sensor tipi bakimindan kiyaslamasi yapilmistir

ve Tablo 8’de gosterilmistir.

Tablo 8. Uretilen esnek E. coli sensériiniin literatiirde yapilmis benzer ¢alismalarla kiyaslanmast

- Tespit
. D Lo
Sensor Ozelligi ozglzuos;l/::f)‘hk Limiti-LOD Referanslar
(KOB/mL)
long-periodfiber gratings (LPFGs) 10%-10° 108 [Tripathi ve dig., 2012]
acousto-gravimetric flexural plate 5. 7 5 N
wave (FPW) 10°-5x10 10 [Pyun ve dig., 1998]
4-methylumbelliferyl-B-d- 108 .
glucuronide (MUG) 10-10 10 [Hesari ve dig., 2016]
2:?;yden5|ty interdigital electrode 10%-107 10% [Radke ve Alocilja, 2004]
polyaniline electrochemical 10%-108 7.8x10* [M.-Tahir ve Alocilja, 2003]

sandwich immunoassay
surface plasmon resonance (SPR) 10%-108 25 [Waswa ve dig., 2006]
potentiometric alternating

-107 o
biosensor (PAB) 10-10 7.5 [Ercole ve dig., 2002]
Fe203@Au core/shell
nanoparticle-based electrochemical 10%-10° 500 [Li K. ve dig., 2011]
DNA biosensor
Aptamer-Based Electrochemical 3 1n6 .
Biosensor 10°-10 305 [Luo C. ve dig., 2012]
magnetic/polyaniline core/shell
e v hcr) | S9ADSedv 6 S
sensor
P-N-ZIF-67/hMWCNT hybrid 10°-107 1.0585 Meveut alisma

flexible biosensor
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Tamamlanan bu tez c¢alismasinda, iki ayri calisma gerceklestirilmis ve iki
calismanin deneysel verilerle desteklenmis basarili sonuglari sunulmustur. Birinci
kisimda; geleneksel iiclii elektrot sistemi kullanilarak tretimi gerceklestirilen Cu-
MOF/BC sensorii BPA analitinin tespiti i¢in tasarlanmig ve deneyleri gergeklestirilmistir.
Sensor malzemesinin iiretimi, malzeme karakterizasyonlar1 ile analiz edilmis, iiretilen
malzemenin, arzulanan sekilde elde edilmis oldugunun dogrulamasi saglanmistir. Elde
edilen deneysel bulgular ile de sensoriin ¢alistig1 ve 6lgtim 6zellikleri gosterilmistir. Gida
giivenligi konusunda 6nemli bir sorun olarak karsilagilan BPA (Bisfenol A) maddesinin
tespitini, hizli, glivenilir, hassas ve yenilik¢i bir bicimde gergeklestirebilecek bir sensor
basariyla iiretilmistir. Sensoriin daha once literatiir ¢alismalarinda olmayan bakir icerikli,
bakteriyel seliilozdan olusan malzeme yapisi yenilik¢i kismini ortaya koyarken, hizl
sonug vermesi, Olctimlerde yiiksek teknik bilgiye gerek duyulmaksizin yapilabilir olmasi,
gorece ekonomik olmasi 6nceki ¢alismalardan farkini ortaya koyarken, 0-11 pM 6lgiim
araligi, 1.34 uM tespit limiti degerleri ile literatiire kiyasla olduke¢a iyi sonuglar elde
edildigini gostermektedir.

Ikinci kisimda ise Covid-19 (SARS-CoV-2) i¢in tasarlanmis esnek, MOF temelli
bir sensor gelistirmesi tizerine ¢aligma yapilmig ve pilot uygulama amagcli olarak sensoriin
deneyleri, benzer sonuglar1 verebilecek baska bir patojen olan Escherichia coli ile
gerceklestirilmistir. Escherichia coli patojeni hem insan hem de hayvan saglig1 agisindan,
ayrica da ekonomik etkisi bakimindan ele alindiginda tespiti olduk¢a énemli ve dikkat
¢eken bir husustur. Daha énceki benzer calismalara kiyasla ayrilan nokta ise; malzeme
yapisindaki  hibrit ZIF-67 ve holey MWCNT disinda aymi zamanda esnek
(PET/polyethylene ftetraflate) althk iizerine yazdirilmis olmast olarak goze
carpmaktadir, esnek althklar iizerine yazdirilmis olmast sensorlere ekstra bir avantaj
saglamakta, belirtilen biikiilme testlerinde ortaya konulan sonuclar ile oldukca
dayanimi yiiksek sensorler oldugu goriilmektedir. Raf omrii agisindan da
gerceklestirilen 60 giinliik siireli deneylerle de su sonug¢ ortaya ¢cikmaktadir ki, iki farkl
sensorle yapilan deneylerde belirtilen siire boyunca korunan tepkisellik miktar ile
yiiksek performans saglamigtir. Hibrit bir yapida olan sensér malzemesi ile de
deneylerde dogrusal aralik ve tespit limiti degerlerinde sirasiyla elde edilen 10°-107
KOB/mL ve 1.0585 KOB/mL ile olduk¢a iyi bir olciim saglayabildigini ortaya

konulmustur.
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