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Elektrokimyasal sensdr ve biyosensdrlerde kullanilan elektrotlarin ve elektrot sistemlerinin
yapilmasinda {i¢ boyutlu yazicilarin kullanilmasi 6nemli avantajlar saglamaktadir. Bu avantajlardan biri
olan diisiik maliyet ile {iretim yapilabilmesi, son yillarda bu alandaki ¢alismalarin giderek artmasinda
itici gii¢ olmustur. Elektrokimyasal 6l¢timlerin gergeklestirilebildigi ve cogu tek kullanimlik olan ylizey
baskili elektrotlar pek ¢ok sensor/biyosensor sisteminde kullanilmaktadir. Yiizey baskili elektrotlara
benzer bir tasarima sahip ve benzer bir mantikla calisan alternatif elektrotlarin ii¢ boyutlu yazicilarla
iretilebilirliginin gdsterilmesi bu ¢alismanin ana hedefidir. Elektrot malzemesi olarak kullanilan kalem
ucu grafit elektrot yaygin bulunabilirligi ve diisiik maliyeti nedeniyle {iretilen sistemde ¢aligma, referans
ve karsit elektrot olarak kullanilmistir. Maliyetin diigiiriilmesi ve ulagilabilirlik ii¢ boyutlu yazicilar
acisindan da g6z Oniinde bulundurulmus ve FDM tipi yazici tercih edilmistir. FDM tipi yazici
kullanilarak elde edilen yilizey baskili elektrot benzeri sistem parasetamoliin elektrokimyasal
tayinlerinde basariyla kullanilmistir. Calisma, karsit ve referans elektrot olarak 0,9 mm kalinligindaki
2B kalem ucunun kullanildigi bu sistemde doniisiimlii voltametri yontemi kullanilarak 4,0 mM
parasetamol igeren pH 7,0 fosfat tamponu ¢ozeltisinde 0,43 V degerinde yiikseltgenme piki elde
edilmistir. Sistem ayn1 zamanda referans elektrot olarak Ag/AgCl ve karsit elektrot olarak Pt telin
kullanildig1 sartlarda denenmistir. Sonuglar parasetamol i¢in elde edilen yiikseltgenme akim degerinin
birbirine ¢ok yakin oldugunu gdstermistir.

Anahtar Kelimeler: 3 Boyutlu Yazici, Kaynastirma Biriktirme Modellemesi, Yiizey Baskili Elektrot,
Kalem Ucu Elektrot, Elektrokimyasal Sensor/Biyosensor.

ELECTROCHEMICAL APPLICATION OF SCREEN PRINTED
ELECTRODE-LIKE SYSTEM MADE WITH A THREE-DIMENSIONAL
PRINTER

ABSTRACT
The use of three-dimensional printers in the production of electrodes and electrode systems used in
electrochemical sensors and biosensors provides significant advantages. Being able to produce with low
cost, which is one of these advantages, has been the driving force in the increasing number of studies in
this field in recent years. Surface-printed electrodes, most of which are disposable, where
electrochemical measurements can be performed, are used in many sensor/biosensor systems. The main
goal of this study is to demonstrate the producibility of alternative electrodes, which have a similar
design to surface-printed electrodes and work with a similar logic, with three-dimensional printers. The
pencil graphite electrode used as the electrode material was used as a working, reference, and counter
electrode in the produced system due to its widespread availability and low cost. Cost reduction and
accessibility were also considered in terms of three-dimensional printers and FDM type printer was
preferred. The screen printed electrode-like system obtained using an FDM-type printer has been
successfully used in the electrochemical determination of paracetamol. In this system, in which a 2B
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pen tip with a thickness of 0.9 mm is used as the working, counter and reference electrode, an oxidation
peak of 0.43 V was obtained in pH 7.0 phosphate buffer solution containing 4.0 mM paracetamol by
using the cyclic voltammetry method. The system was also tested under conditions where Ag/AgCl was
used as the reference electrode and Pt wire was used as the counter electrode. The results showed that
the oxidation current values obtained for paracetamol were very close to each other.

Keywords: 3D Printer, Fusion Deposition Modelling, Screen Printed Electrode, Pencil Graphite

Electrode, Electrochemical Sensor/Biosensor.

1. GIRIS
1.1. Biyosensorler ve 3D Yazicilar
Biyosensorler ilaglar, metabolitler, gida

maddeleri, vitaminler, antibiyotikler gibi bazi
bilesiklerin yaninda mikroorganizmalarin da
tespitinde kullanilmaktadir. Bunlarin disinda
biyokimyasal oksijen ihtiyaci, toksisite ve
mutajenite testleri gibi alanlarda uygulamalart
da bulunmaktadir. Biyosensorler tip, eczacilik,
gida, tarim, g¢evre kirliligi alanlar ile pek ¢ok
endiistriyel faaliyette kalite kontrolii ve durum
tespiti gibi uygulamalarda kullanildiklarindan
oldukca 6nemlidir. Bir biyosensor, temel olarak
biyolojik bir olay ile iligkili olan sinyali
elektriksel bir cevaba doniigtiirir [1-2].
Biyosensdrlerin temel bilesenlerinden biri olan
ve tayin edilecek madde (analit) ile spesifik
etkilesimlerde  bulunan tiirlere  genelde
biyoreseptor ismi verilir. Enzimler ve antikorlar
bu biyoreseptorlerden en sik kullanilanlaridir.
Antikorlar hem antijenlere baglanirlar hem de
kimyasal bir doniisiimii katalize ederler. Ayrica
niikleik asitler ve karbonhidratlar da ozel
amaclarla kullanilan bazi biyosensorlerde
spesifik etkilesimleri saglamak amacina yonelik
olarak kullanilmaktadir. Biyosensor tiretiminde
pek cok biyoreseptoriin kullanimi gerekmekte

olup analit ile gergeklesecek spesifik
etkilesimler sonucu elde edilecek sinyalin
tiirline gore farkl tekniklerden

faydalanilmaktadir. Yaygin olarak faydalanilan
teknikler arasinda spektroskopik, piezoelektrik,
termal, alan etkili transistor ve elektrokimyasal
teknikler ~ yer alir  [3-7].  Ozellikle
elektrokimyasal teknikler kullanildiginda elde
edilen sinyallerin dogrudan elektriksel alanla
iligkili (gerilim, akim, direng vb.) olmas1 6nemli
avantajlar ~ saglamaktadir.  Bu  nedenle
elektrokimyasal sensdrler veya biyosensorler
oldukca genis bir uygulama alan1 bulmaktadir
[8]. Bu uygulamalarda Au, Pt gibi soy metaller
ile karbon temelli elektrot malzemeleri farkli
boyut, geometri ve sekillerde kullanilmaktadir
[9-11]. Laboratuvarlarda arastirma amaclh
caligmalarda bu elektrotlar gerekli temizleme
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veya On iglemlerin ardindan defalarca
kullanilabilir. Bununla beraber rutin 6lgiimlerde
kullanilmak iizere tek kullanimlik elektrotlar da
yayginlagmaya baslamigtir. Nispeten daha ucuz
olmasi nedeniyle karbon temelli -elektrot
malzemeleri tek kullanimlik elektrotlarda tercih
edilmektedir [12]. Ayrica tekrarlanabilir
Olciimlerin elde edilmesi igin gerekli bazi
prosediirler ticari olarak satin alinan tek
kullanimlik elektrotlarin fiyatlarinin yeterince
diismesini engellemektedir. Bu nedenle mevcut
imkanlar kullanilarak laboratuvar sartlarinda
nispeten ucuz ve tek kullanimlik elektrot
iiretimine yoOnelik alternatifler {izerinde daha
fazla calisilmas1 gerekmektedir. Onemli bir
alternatif li¢ boyutlu yazicilarin (3D) elektrot ve
elektrotlar ile entegre bilesenlerin {iretiminde
kullanilmasidir. 3D yazict teknolojisindeki
gelismeler sensor ve biyosensorlerde kullanilan
ekipmanlarin iiretimine yonelik olarak bu
teknolojinin ~ kullanimin1  yayginlastirmaya
baglamistir [13-15].

Ayrica tek kullanimlik elektrot malzemelerinin
yaninda bu elektrotlarin entegre edildigi
mikroakiskan sistemler gibi diizeneklerin
iretiminde de 3D yazicilar kullanilmaktadir.
Bonyar vd. [16] biyosensorlerde kullanilan
mikroakigkanlarin hareketini kontrol edecek
mekanizmalarin 3D yazicilar ile liretimi iizerine
yeni bir metot Onermigler ve mikro akigkan
iceren biyosensorlerin iiretiminin 3D yazicilar
ile kolaylagacagim belirtmislerdir.

Roda vd. [17] yaptiklar1 calismada 3D yazicilar
ile akilli telefona uyumlu ¢aligabilecek bir
biyosensor aparati iiretmislerdir. Bu aparat
iizerinde biyosensdriin yerlestirilebilecegi 6zel
bir hazne bulunmaktadir. Boylece
biyosensorden Olglimlerin okunabilmesi igin
sadece bir akilli telefon yeterli olabilmektedir.
Gowers vd. [18] subkutan6z insan
mikrodializatinin  analizi i¢in kullanilacak
biyosensordeki igne tutucu aparatlar1 3D yazici
ile iiretmigtir. Urettikleri sensér FDA onayl
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mikrodiyaliz  problar
caligmaktadir. Dias vd. [19] kagit esash
enzimatik  reaktorleri  kullanarak  glikoz
Olciimleri yapacak bir biyosensor iizerinde
caligmis ve biyosensoriin seri enjeksiyon analizi
icin kullanilacak olan hiicrelerini 3D yazic1 ile
iretmistir (Sekil 1). 3D yazic ile iiretilen bu
yapilarin maliyetinin oldukca diisiik oldugu ve
iretim siiresinin dort saat civarinda oldugu
bildirilmigtir. 3D yazici ile iiretilen hiicre ve
gelencksel yontemlerle retilen  hiicreler
arasinda deneysel karsilagtirmalar yapilmis,
aralarinda  anlamli  bir fark  olmadig
goriilmiigtir.

ile uyumlu olarak

Sekil 1. (a) Enjeksiyon analizi i¢in 3D yazdirilmisg
hiicrenin diizeni ve (b) elektrokimyasal dl¢iimler i¢in
yiizey baskili elektrotlarla baglantiyr gosteren sema
[19].

1.2. Elektrokimyasal (Biyo)sensorlerde
Kalem Ucu Elektrotun Kullanim

Elektrokimyasal  sensér ve  biyosensor
uygulamalarinda farkli elektrot malzemeleri
kullanilmakta olup bunlar i¢inde karbon temelli
olan elektrotlar pek ¢ok uygulamada tercih

edilmektedir. ~ Karbon  kokenli  elektrot
malzemeleri arasinda son yillarda
yayginlagmaya baglayan elektrot

malzemelerinden biri de kalem ucu elektrottur.
Kararliligiin iyi olmasi, daha diisiik toksisitesi,
tek kullanimlik olabilmesi, tekrarlanabilir
sonuglar vermesi kalem ucu elektrotun (KUE)
onemli Gstiinliikleri arasindadir [20]. Pishko vd.
[21] tarafindan KUE’un kullanildigr ilk
biyosensor c¢alismasindan bu yana yukarida
bahsedilen 6zelliklerinin yaninda ucuz ve kolay
ulasilabilir olmasmin da etkisiyle kullanim
yayginlagmigtir.

Kalem ucu, grafit tozu ve kilin (baglayict madde
olarak kullanilan) olusan su igerisindeki
karigimmin ekstriizyonu ve ardindan sertlik
kazanmasi i¢cin 1000 °C'ye kadar isitilmasiyla
tretilir. Balmumu banyosuna daldirilarak
gozeneklerin dolmasi saglanan kalem uglari1 bu
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islem ile piriizsiiz bir goriinim kazanir [22].
Ekstriizyon karisimindaki grafit/kil oranina
bagl olarak, fireticiler arasinda da farklilik
gosterebilen ¢esitli sertlik gesitlerine sahiptir. H
sertlik derecesindekiler daha diigiik grafit/kil
oranina sahip olup daha sert yazi hissi verir. B
derecesindekiler ise daha yiiksek grafit
icerdiginden daha yumusaktir ve koyu yazar.
Kiitlece %68 grafit, %26 kil ve %S5
balmumundan olusan yaklasik bir bilesim, orta
sertlikteki HB olcegine karsilik gelmektedir
[23]. Kilin kirilgan karakteri nedeniyle ince
uglar kolaylikla kirilabilir ve bunun 6nlenmesi
icin 1s1l islemden sonrasi esnek baglanma
saglamak amaciyla ilave Dbir polimer
kullanimini gerekmektedir [24].

Grafit  oranlarinim  farkliligi =~ nedeniyle
elektrotlarin elektriksel iletkenlikleri farklilik
gostermektedir [25]. KUE’un ylizeyinin
modifye edilmeden kullanildig1 durumlarda
elektrokimyasal performansi belli oranda
etkileyecek bir 6zellik oldugu icin elektriksel
iletkenlikteki bu farkliliklar g6z Oniinde
bulundurularak  ¢ogu  caligmada  farkli
derecelere sahip elektrotlar kiyaslamali olarak
test edilmektedir. 6B [26] ve 8B [12] gibi
kalemlerin, {istiin elektrokimyasal performansi
literatiirdeki  galismalar ile gOsterilmistir.
Bununla beraber sertlikteki (kil igerigi) ¢esitilik
ve belirli bir kalem markasinin kendi iginde
cesitliligi de elde edilen performans tizerinde
etkili olmaktadir [24, 27-28]. Ornegin, analjezik
bir ilag aktif madde olan parasetamoliin
tayininde SH tiirti KUE ile 2B ile elde edilenlere
gore daha yiiksek yiikseltgenme piki elde
edilmistir [29]. Kafeik asit tayininde ise HB tiirii
KUE ile 2B, 2H ve 5H ler ile elde edilenlere

kiyasla ~daha iyi sinyal-giirilti  oram
g06zlenmistir [30].
Ayrica ylizeyinin kolayca modifiye

edilebilmesi sayesinde elektrokimyasal sensor
ve biyosensor ¢alismalarinda da KUE yaygin
olarak kullanilmaktadir. KUE’un yiizeyinin
iletken polimerler [31-32] nanoparcaciklar [33-
34], inorganik, organik veya kompleks
bilesikler [35-37] ile modifikasyonuyla elde
edilen elektrotlar biyolojik 6nemi olan
molekiillerin  elektrokimyasal tayinlerinde
basariyla kullanilmistir.
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1.3. Elektrokimyasal Sensor veya
Biyosensorlerde Kullanilan Yiizey Baskil
Elektrotlar

Elektrokimyasal biyosensorlerde biyolojik bir
sinyali Ol¢iilebilir bir elektronik sinyale ¢evirir.
Biyolojik sinyal ¢ogunlukla akim veya gerilim
olabilir. Bu sinyallerin elde edilmesi siirecinde
ylizey baskili elektrotlar (Screen printed
electrodes, SPE’s) son yillarda oldukg¢a sik
kullanilmaya baslanmistir [38]. Yiizey baskilt
elektrotlar diisiik tiretim maliyeti ve seri liretime
uygunlugu ile yeni  sensor/biyosensor
uygulamalarinda her gecen giin daha sik
kullanilmaktadir [39].

Sekil 2’de goriillen ylizey baskili elektrot
sisteminin {izerinde ¢alisma, karsit ve referans
elektrot vazifesi gorecek elektrotlar miimkiin
oldugunca yakin konumlanmistir ve c¢ogu
durumda bir damla analit ¢ozeltisi Ol¢lim
yapmak i¢in yeterli olmaktadir. Cok daha diisiik
hacimlerde Ol¢iim yapabilecek yilizey baskili
elektrot yapimma yonelik c¢alismalar da
yapilmaktadir  [40]. Analitik  amagclarla
kullanim1 diisiiniildiigiinde elektronlarin kati
elektrot ylizeyi ve ¢Ozelti ara yiizeyinden kolay
ve hizli bir sekilde aktarilmasi Onemlidir.
Elektrokimyasal dOl¢limlerde yaygin olarak
kullanilan  geleneksel elektrotlarin  yiizey
alanlart mm?®ler diizeyindedir. Ancak hem
elektrokimyasal ol¢limlerdeki avantajlart hem
de minyatiirize edilmis ve taginabilir sistemlere
olan ihtiyag nedeniyle mikro boyutlardaki
elektrotlara olan ilgi artmaktadir [41-42].

Karsit Elektrot
(KE)

Cahsma Elektrotu
(CE)

K.E. Baglantisi

eferans Elektrot
(RE)

CE Baglantisi

RE Baglantisi

(@

Elektrot Potansiyel Farki

Sinyal

///
Analitigeren damla Yiizey Baskili Elektrot

(b)
Sekil 2. (a) Yiizey baskili elektrot [43] ve (b) Yiizey
baskili elektrot lizerinde voltametrik olarak elde
edilen sinyal [44].
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Ozellikle biyolojik éneme sahip molekiillerin
tayinleri s6z konusu oldugunda diisiik
hacimdeki numunelerde 6l¢iim yapilmasi
gerekebilmektedir. Bu durum bazi viicut
sivilarmin - ¢ok  diisik  hacimlerde elde
edilebildigi veya miimkiin oldugunca az
miktardaki viicut sivilarindan pek ¢ok olgiimiin
gerceklestirilmesi  agisindan Snemlidir. Bu
acidan degerlendirildiginde kiigiilk boyutlu
elektrotlarin kullanimi 6nem arz etmektedir.
Mikro boyutlu elektrotlar ile ¢ozelti ortaminda
elektokimyasal tepkimelerde agiga cikan g¢ok
kiigiik akim miktarlarint 6lgiilebilmesi imkant
bulunmaktadir. Pikoamperler seviyelerinde bile
sinyallerin 6l¢iilebildigi goriilmektedir [45-46].
Boylece biyolojik ve tibbi O6neme sahip
molekiillerin elektrokimyasal olarak
incelenmesi, ¢ok diisilk derigsimlerinin hassas
bir sekilde tayini miimkiin hale gelmektedir. Bu
sekilde minyatiirize edimis ve ¢oklu dl¢iimlerin

gergeklestirebildigi  sistemler gelistirilmistir
[47-48].

1.4. FDM (Kaynastirma Biriktirme
Modellemesi)

Eklemeli imalat (Additive Manufacturing) veya
daha bilinen adiyla U¢ Boyutlu Yazma (3D
Printing), malzemelerin katmanlar halinde iist
tiste eklenerek {iiretim yapilmasina imkéan
taniyan bir teknolojidir. Geleneksel {iretim
yontemlerinde (torna, freze vb.) yapilan
tretimler stok halindeki bir hammadde
iizerinden parcalarin kesilip ¢ikarilmasiyla
gerceklestirilirken 3D yazma ile dijital bir 3
boyutlu model bilgisi yardimiyla hammadde {ist
tiste eklenerek iiretilebilir. 3D yazma geleneksel
iretim yoOntemleriyle elde edilemeyecek
karmasik tasarimlarin iretilmesini miimkiin
kilar. Uretim  teknolojileri acisindan
diistintildiigiinde 3D yazicilar diinya genelinde
pek c¢ok alana Onemli yenilikler getir hale
gelmistir. Cesitli Giretim teknolojilerini kullanan
pek cok 3D yaziciy ticari olarak temin etmek
miimkiindiir. 3D yazicilar i¢inde en yaygin
kullanilanlar1 Selective Laser Sintering (SLS),
Direct Metal Deposition (DMD),
Stereolitography (STL) ve Fused Deposition
Modelling (FDM) teknolojilerine  sahip
olanlardir [49]. 3D yazicilarin teknolojileri
farkli olsa da iiretim siirecinde temelde tiimii
ayni siiregleri kullanir. Aralarinda iki temel fark
bulunmaktadir. Bunlar; katmanlarin
olusturulmasinda  kullanilan teknoloji  ve
kullanilan hammaddelerdeki c¢esitliliktir. Bu
belirtilenler haricinde kalan {iretim siireci ve bu
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stirece ait temel yaklagimlar aynidir. Tiimiinde
ortak olan yaklasim, iiretilecek nesnenin
bilgisayar destekli tasarim (Computer Aided
Design) programlar1 kullanilarak {i¢ boyutlu
dijital modelinin elde edilmesidir. Sonrasinda
ii¢ boyutlu model STL formatina doniistiirtiliir.
Olusturulan STL  dosyasindan  dilimleme
yazilimlar1 kullanilarak katmanlara ayirma
yapilir. Her bir katmana ait geometrik veriler
GCode dosyasi ile 3D yaziciya aktarildiktan
sonra {iretime gegilir. i1k ¢iktiklarmdan bu yana
3D yazic1 teknolojileri artan bir ivmeyle
gelisimlerini stirdiirmiistiir. Hem ticari hem de
RepRap gibi acik kaynakli  projelerin
kullanimiyla FDM {iretim siireci siirekli
iyilestirilebilmektedir [50].

FDM, masaiistii 3D baskida kullanilan en
yaygin yontemdir. Bu teknoloji ile termoplastik
bir filament 1sitilir ve eritilmis plastik
malzemeyi X ve Y koordinatlarinda hareket
ettiren bir ekstriizyon kafasi i¢cinden haddelenir,
tabla ise nesne katmanini Z yoniinde asagiya
dogru haraket ettirir [51]. Parca, etkin bir
sekilde asagidan yukariya inga edilmis olur.
Ancak, bir nesnenin ¢ikintt pargalar1 varsa,
yazdirma bittikten sonra ana parcadan
ayrilabilen destek yapilaria ihtiyag duyacaktir.
Bu tiir 3D yazicilar, saglam parcalar1 giivenilir
ve hizli bir sekilde iretebildikleri i¢in kiigiik
isletme ve egitim sektorlerinde iirlin gelistirme
ve hizli prototipleme i¢in uygun maliyetli
araglardir.

2. MATERYAL ve METOD
2.1. Kimyasal Maddeler,
Elektrotlar

Bu calismada kullanilan kimyasallar Sigma-
Aldrich ve Merck firmalarindan analitik saflikta
temin edilmis olup herhangi bir saflagtirmaya
tabi tutulmadan kullanilmislardir.
Elektrokimyasal Ol¢timlerde kullanilan
elektrolit ¢ozeltileri 18,2 MQ dirence sahip
deiyonize su ile hazirlanmistir. 3D yazicilarla
iretilen ylizey baskili elektrot (SPE) benzeri
sistemde ¢aligma, karsit veya referans elektrot
olarak kullanilan kursun kalem uglari (0,9 mm
capli, 2B, Mikro marka) kirtasiyelerden satin
alinmugstir. Klasik ii¢ elektrotlu elektrokimyasal
hiicrelerde  yapilan OSlglimlerde  kullanilan
referans elektrot Ag/AgCl (3 M KCl), karsit
elektrot olarak ise Pt teldir (Aldrich % 99.9).

Reaktifler ve
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2.2. FDM Tipi 3D Yaziciyla Yiizey Baskih
Elektrot Benzeri Elektrotlarin Uretilmesi
FDM 3D yazicilar ile yapilan iiretimler
sirasinda  birgok parametrenin ayarlanmasi
gerekir. Bu parametreler Tretilen akig
hiicresinin kalitesini dogrudan etkiler. FDM 3D
yazicida dretim yapilirken dikkat edilmesi
gereken bazi parametreler Cizelge 1’de
Ozetlenmistir.

3D yazict kullanilarak iiretilen yiizey baskili

elektrot  benzeri elektrotlar Sekil 3’te
goriilmektedir. ~ Uretilen bu  elektrotlar
parasetamoliin elektrokimyasal
yiikseltgenmesinde test edilmislerdir. Klasik ti¢
elektrotlu sistem ile performanslari
kargilagtirmalt olarak caligilmistir. Burada
temel ama¢ aym yiizey baskili elektrot

sisteminde oldugu gibi hem -elektrokimyasal
Ol¢iimlerin kiigtik bir hacimde
gergeklestirilmesi hem de calisma, karsit ve
referans elektrodun elektrokimyasal Ol¢iimiin
gerceklesecegi kiigilk hacimde yer alacagi
sekilde tasarlamak olmustur. Bu sekilde hem
aragtirma amagli hem de egitim amacgh
deneylerde  kullanilabilecek  bir  sistem
gelistirilmesi hedeflenmistir.

Cizelge 1. FMD tipi 3D Yazici ile Uretim

Parametreleri.
Parametre Deger/Ozellik
Filament malzemesi PLA (poli laktik

asit)

Katman Kalmligt
(Layer Heigh) 0,2 mm
Katman Genisligi
(Layer Width) 0,38 mm
Doluluk Orani 100
(Infill Density, %)
Nozzle Cap1
(Nozzle Diameter) 0,4 mm
Nozzle Temperature (°C) 210
Baskilama Hizi 20 mm/s
(Printing Speed)
Non-Print Speed (mm/s) 40 mm/ s
Yatay Kabuk Sayisi 5
(Horizontal Shells)
Dikey Kabuk Sayis1 5
(Vertical Shells)
Baski Tablasi Sicakligt 241 (C)

(Build Table Temperature)

Sekil 4°te gosterilen klasik {i¢ elektrotlu
elektrokimyasal sistemde referans olarak
Ag/AgCl veya kalomel kullanilirken, karsit
elektrot olarak genellikle Pt tel veya levha
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kullanilmaktadir. Calisma elektrodu olarak ise
yapilacak caligmaya bagli olarak c¢iplak
elektrotlar veya modifiye elektrotlar tercih
edilmektedir. Hem Pt hem de referans
elektrotlarin maliyeti ve kullanimdaki diger
hususlar diisiiniildiigiinde farkli alternatiflerin
de kullanildigr goriilmektedir. Psedo referans
elektrot islevi gorecek Ag/AgCl temelli referans
elektrotlarin 3D  yazicilarla {iretilebilmesi
miimkiindiir [52]. Bazi c¢alismalarda hem
referans hem de karsit elektrot olarak karbon
kokenli  elektrotlar  kullanilmigtir ~ [53].
Biyolojik Ooneme sahip bilesiklerin
elektrokimyasal tayinlerinde karbon kdkenli
elektrotlarin modifikasyonu da yaygin olarak
kullanilmaktadir. Dolayisiyla ylizey baskili
elektrot benzeri elektrotlarda karbon kokenli
elektrotlardan olan kursun kalem ucu elektrot

(KUE) tercih edilmistir. Kullanilan KUE’larin
konumlandirilmasi1 Sekil 3’teki yiizey baskili
elektrot benzeri sistemlerde goriilmektedir.
Boylelikle  hem  etkin  bir  sekilde
kullanilabilecek bir elektrot tiirli se¢ilmis hem
de calisma, karsit ve referans elektrot olarak

tercih edilerek maliyet en az diizeye
indirilmistir. Klasik ii¢ elektrotlu
elektrokimyasal hiicrelerle yapilan
kargilagtirmalt  c¢alismalar  ile  sistemin
kullanilabilirligi test edilmistir. KUE son

yillarda sensér ve biyosensor g¢aligmalarinda
etkin olarak kullanilmaktadir [35, 37, 54]. Hem
yaygin olarak bulunabilmesi hem de tek
kullanimlik ve ucuza mal olmast gibi
avantajlarinin bulunmasi diger {istiin yonleridir.
Bu calismada ise KUE’nin 3D yazicilarla
iretilmis elektrot platformunda kullaniminin da
miimkiin oldugu gosterilmistir.

Sekil 3. Ugboyutlu yazici ile yiizey baskili elektrot
benzeri iiretilen prototip elektrotlar.
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2.3.3D Yazciyla Uretilen Yiizey Baskil
Elektrot Benzeri Elektrotlarin
Elektrokimyasal Performansi

3D yazict kullanilarak iiretilen yiizey baskili
elektrot benzeri elektrotta calisma, referans ve
karsit  olarak KUE’un  kullanilabilirligi
aragtirilmstir. Bu sayede  kolaylikla
kirtasiyelerden satin alinabilecek KUE’larm bu
sisteme entegre edilebilmesinin miimkiin olup
olmadig1 incelenmistir. Bu amaca yonelik
olarak klasik {i¢ elektrotlu elektrokimyasal
hiicrede ve FDM tipi 3D yaziciyla iiretilen
elektrot sisteminde, 4,0 mM parasetamol igeren
pH 7,0 fosfat tamponu (FT) ortaminda
doniigiimli voltametrik Olglimler alinmig ve
sonuclar karsilastirmal olarak
degerlendirilmistir.

Sekil 4 klasik ii¢ elektrotlu elektrokimyasal
hiicre konfigrasyonunu gostermektedir. Klasik
ii¢ elektrotlu ¢alismalarda referans elektrot
olarak Ag/AgCl, karsit elektrot olarak Pt tel
kullanilmaktadir. Calisma elektrodu olarak ise
Pt, Au gibi metaller veya karbon kokenli
elektrotlar kullanilabilir. Bu ¢alismada ¢aligma
elektrodu olarak KUE (0,9 mm cap, 2B, Mikro)
kullanilmistir.  Oncelikle klasik  sistemde
maliyeti yliksek olan referans ve Pt karsit
elektrot yerine KUE kullanildiginda PS i¢in
elde edilen voltamogramlardaki yiikseltgenme
piki  gerilimlerin  degisimi  doniisiimlil
voltametri yontemi ile belirlenmistir.

Sekil 4. Referans elektrot olarak Ag/AgCl (3M
KCl), karsit elektrot olarak Pt tel ve ¢alisma
elektrodu olarak KUE’un kullanildigi ii¢ elektrotlu
klasik bir sistem.

Sekil 5°te elektrotlarin ii¢ farkli durumu igin
parasetamoliin yiikseltgenmesine ait
voltamogramlar1  goriilmektedir. ~ Calisma
elektrodu (CE), referans elektrot (RE) ve karsit



Ozcan ve Yuran /INTERNATIONAL JOURNAL OF 3D PRINTING TECHNOLOGIES AND DIGITAL INDUSTRY 8:1 (2024) 80-91

elektrot (KE) i¢in bu ii¢ farkli durum asagidaki
gibidir.

I) CE=KUE, RE=Ag/AgCl, KE= Pt tel
1) CE = KUE, RE = Ag/AgCl, KE= KUE
1) CE = KUE, RE = KUE, KE= KUE

Sekil 5’teki voltamogramlar incelendiginde I ve
II durumu igin 0,50 V’ta (sirastyla 215 pA ve
208 ve pA) III durumu i¢in 0,43 V’ta (222 pA)
parasetamole ait belirgin bir yiikseltgenme piki
gozlenmistir. Bu voltamogramlarda ¢ozeltideki
parasetamol derisimine bagl olarak elde edilen
yiikseltgenme pik akimi degerleri
gorlilmektedir. Bu akim degeri c¢ozeltideki
parasetamoliin derisimi ile orantilidir. Karsit
elektrot olarak Pt degil de KUE kullanildiginda
(IT durumu) pik gerilim degeri degismemistir ve
KUE’un karsit elektrot olarak kullanilabilecegi
anlasilmistir. Referans elektrot olarak Ag/AgCl
(3 M KCI) yerine KUE’un kulllanildig1 ve
calisma ve karsit elektrodun da KUE oldugu
durumda (III durumu) referans -elektrodun
degismesi nedeniyle pik gerilimi 70 mV kadar
diisiik gerilim degerine kaymistir. Bununla
beraber elde edilen akim degeri ve voltamogram
davranis1  parasetamoliin  yiikseltgenmesini
belirlemek i¢in uygundur. Literatiirde referans
ve Kkarsit elektrot olarak karbon kokenli
elektrotlarin kullanimina rastlanmaktadir [53,
55].

Durum Il

Durum Il

Akim / pA
k=]

00 05
Gerilim/V
Sekil 5. 3D yazict ile iiretilen yiizey baskili elektrot
benzeri sistemde 4,0 mM parasetamol i¢eren pH 7,0
FT’unda ii¢ farkli elektrot konfigrasyonunda
(Durum LII ve III) elde edilen doniistimli
voltamogramlar.

Ug elektrotlu elektrokimyasal hiicrede calisma,
referans ve karsit elektrot olarak KUE’un
kullanilabileceginin anlasilmasi 3D yazicilar ile
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tiretilmis elektrotlarda tiim elektrotlar1 KUE
olarak tasarlayabilecegimizi goOsterdiginden
maliyetin oldukca diigliriilmesi ve tasarimin
kolaylagmasi miimkiin olmustur. Aksi taktirde
ozellikle referans elektrot olarak Ag/AgCl veya
psodo Ag referans elektroda ihtiyag
olacagindan tek kullanimlik bir elektrot
iretiminde maliyet artacak ve iiretim siireci
zorlasacaktir.

Sekil 6’da goriilen tasarimda ise {i¢ ayri
kanaldan takip ¢ikarilabilen elektrotlarin hepsi
uc kisimda ortak hacimde yer alirlar ve analit
¢Ozeltisi ii¢ elektroda da temas edecek sekilde
bu kisma eklenir. 0,5 mL’yi gegmeyecek bir
analit hacmi yeterli gelmektedir. Bir mikropipet
kullanilarak her defasinda analit ¢ozeltisinin
yenilenmesi saglanmaktadir. Caligma elektrodu
olarak kullanilacak KUE her defasinda

rahatlikla takip cikarilabilmekte ve
kullanilmamis  bir elektrot yiizeyi elde
edilebilmektedir. Hatta KUE’un elektrodun

kullanilmayan diger kismi ikinci ve yeni bir
elektrot olarak kullanilabilmektedir. Bu
durumda ticari elektrotlardaki gibi tek
kullanimdan sonra elektrodun atilmasina gerek
kalmamakta ve yeni bir caligma elektrodu
ylizeyi KUE’un yenilenmesi ile
saglanabilmektedir. Degistirilen kisim sadece
calisma elektrodu olarak kullanilan kalem ucu
olacaktir. Parasetamol gibi bir analitin
elektrokimyasal  yiikseltgenmesi  caligma
elektrodu yiizeyinde gerceklestigi i¢cin numune
¢Ozeltisi iginde ylikseltgenme {iriinlerinden
kaynakli kirlilik miktar1 minimum diizeyde
kalacaktir. Olgiim yapilan bu numunenin 6lgiim
bittikten sonra dokiiliip, numune konulan
kismin 1-2 defa saf su ile yikanmasi ve yeni bir
Olciime icin hazir hale gelmesi kolayca
gerceklesebilir. Bunun haricinde daha kiigiik
boyutlarda ve daha kiiciik ¢apli elektrotlarin
kullanilabilecegi benzer sistemlerin iiretimi
sayesinde maliyet daha da azaltabilir ve bu
durumda  ¢oklu  kullanimlardan sonra
olusabilecek muhtemel kirlilik durumlarinda
sistemin yenilenmesi miimkiindiir. Sistemde
referans ve karsit elektrot olarak karbon temelli
kalem uglernnin kullanilabilmesi tek maliyeti
olduk¢a disiirdiigiinden tek kullanimlik
sistemlerde bile alternatif olarak
kullanilabilecek bir elektrokimyasal c¢aligma
sistemi elde edilebilmektedir.
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Sekil 6. 3D yaziciyla tiretilmis elektrot sisteminde
biitiin elektrotlarin KUE oldugu durum (istte) ve
referans elektrodun Ag/AgCl(3 M KCl) digerlerinin
KUE oldugu durum (altta).

Sekil 7°de 3D yaziciyla diretilmis elektrot
sisteminde II ve III durumu igin elde edilmig
voltamogramlar goriilmektedir. Sekil
incelendiginde II durumu icin 0,50 V’ta III
durumu i¢in ise 0,43 V gerilim degerinde
belirgin bir yiikseltgenme piki gozlenmistir.
Sonuglar ii¢ elektrotlu elektrokimysal hiicrede
elde edilenler (Sekil 4) ile uyumludur. Bu
sonuglar proje kapsaminda {iretilen elektrot
sisteminin ve bu sistemde KUE kullaniminin
basarili oldugunu gdstermektedir. Tasarimin
daha da gelistirilmesi miimkiindiir. Sistemin
ozelikle cap1 0,7 veya 0,5 mm olan KUE’ler i¢in
adapte edilmesi de miimkiindiir. Bunun i¢in ¢ok
daha kii¢lik boyutlarda iiretim yapabilecek daha
hassas 3D yazicilarin kullanilmasi gerekecektir.

Bunun disinda Sekil 6’daki ylizey baskili
elektrot benzeri sistemlerin belli oranda
gozeneklilige  sahip  olmast  nedeniyle
gozeneklerden ¢ozelti sizabildigi belirlenmistir.
Bunun Onlenmesi i¢in piyasada japon
yapistiricisi olarak bilinen siyano akrilat temelli
yapistiricilarin bir ka¢g kez uygulanmasiyla
gozenekler kapatilabilmistir. Bir diger
alternatif ise miimkiin oldugunca go6zenek
olmayacak sekilde {iretim parametrelerinin

87

ayarlanmast ve/veya daha hassas iiretim
yapabilen gelismis 3D yazicilarin
kullanilmasidir.
150;
100_|
50
<
a3
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-50;
T T T T T T
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Sekil 7. Sekil 6’daki 3D yazici ile iiretilmis
elektrotlar ile 4,0 mM parasetamol i¢eren pH 7,0
FT’unda iki farkli elektrot konfigrasyonunda elde

edilen doniisiimli voltamogramlar. (Siyah:

CE=KUE, RE=Ag/AgCI(3M KClI), KE:KUE ve
Mavi: CE=KUE, RE=KUE, KE:KUE)

3. SONUC

FDM tipi ii¢ boyutlu yazicilar kullanilarak
ylizey Dbaskili elektrotlara (screen printed
electrode, SPE) benzeyen sistemler iiretilmistir.
Ticari olarak satin alinan yiizey baskili
elektrotlar psddo bir referans elektrottan ve
karbon temelli bir karsit elektrot ile uygun bir
calisma elektrodundan olusmaktadir. Referans
elektro ve c¢alisma elektrodu bu elektrotlarin
maliyetine katki yapan Onemli etkenlerdir.
Ozellikle tek kullanimlik oldularida maliyetin
daha da artacagi goziikmektedir. Bu nedenle
ylizey baskili elektrot benzeri bir elektrot
tasarlarken ayn1 zamanda son yillarda yaygin
olarak kullanim alam1 bulan kalem ucu
elektrotlarin da SPE sistemine adapte edilmesi
amacglanmigtir. Bu kapsamda 3D yazici ile
tiretilen ve yiizey baskili elektrotlara alternatif
olabilecek elektrotlarimizda calisma, referans
ve karsit elektrot olarak kursun kalem ucu
elektrot (KUE) kullanilabilecegi doniistimlii
voltametri  yontemi  ile  gOsterilmistir.
Dontistimlii voltametri ¢alismalarinda biyolojik
onemi olan ve biyosensor c¢alismalarinda da
kullanilan ilag aktif bir madde olan parasetamol
tercih edilmistir. Elektrokimyasal Slgiimler 4,0
mM parasetamol igeren pH 7 degerindeki fosfat
tamponunda gergeklestirilmistir. Klasik {i¢
elektrotlu elektrokimyasal sistemde ve 3D
yazici ile dretilmis elektrot sisteminde
karsilastirmali  olarak  yapilan ¢aligmalar
KUE’un hem klasik ii¢ elektrotlu sistemde hem
de 3D yazicr ile tretilen elektrotlarda basarilt
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bir sekilde kullanilabilecegini gdstermistir.
Literatiirde KUE ve ii¢ boyutlu yazicilar ile
iligkili sinirhi sayidaki ¢aligmalardan birinde,
Ag nanopargaciklar ile modifiye edilmis
KUE’lar (2B, 2mm) 3D baskili mikroakigkan
platformda hidrojen peroksitin elektrokimyasal
olarak tayininde kullanilmistir [56].

Bu sonuglar 3D yazicilar ve KUE kullanilarak
ticari olarak firetilen elektrotlara gore daha
diisik maliyetle {iretim yapilabilecegini
gostermistir. Ayrica ii¢ boyutlu yazici ile
tretilen ylizey baskili elektrot benzeri
sistemimizde KUE’larin istenildiginde takip
cikarilabilmesi 6nemli bir avantajdir. Yazici ile
iretilen sistemin tek kullanimin ardindan
atilmasinin Oniine gegilmis ve sadece ¢aligma
elektrodunun yenilenmesiyle tekrar
kullanilmas1 miimkiin olmustur. Gerekirse giin
asir1 veya istenilen zaman araliklarinda referans
ve karsit elektrot olarak kullanilan KUE ta
degistirilebilir. Bu ¢alisma, elektrokimyasal
sensOr/biyosensor ¢alismalarinda  kullanilan
elektrotlarin veya sistemlerin, ulagilmasi ve
kullanimi1 kolay olan ii¢ boyutlu yazicilarla
diisiik maliyetle iiretilebilecegini
gostermektedir. Karbon temelli c¢alisma
elektrodu igeren ticari bir yiizey baskili elektrot
ile kiyaslandiginda 6nerdigimiz yiizey baskili
elektrot benzeri sistemde degisen sadece
calisma elektrodu olarak kullanilan KUE’un
kendisi olacaktir ve bu baglamda sistemin ticari
olanlara kiyasla yaklagik onda bir oraninda
maliyeti azaltacagi oOngoriilmektedir. Ayni
zamanda hem arastirma hem de egitim amacl

calismalarda  kullanilabilecek  bir  sistem
iiretilmistir. KUE gibi kirtasiyelerden kolaylikla
temin edilen karbon temelli elektrotlarin
kullanimiyla maliyetlerin daha da
diigiiriilmesinin miimkiin oldugu da
gosterilmistir.
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