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OZET

ORGANIK MOLEKULLERLE MODIFiYE EDIiLEN KARBON NANO
TUPLERIN TASARIMI, ELDESI, KARAKTERIZASYONU VE
ANTIMIKROBIYAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

YiGIT, Aybek
Doktora Tezi, Kimya Anabilim Dali
Tez Danismani: Dog. Dr. Nurettin MENGES,
Tez Danmismai 11:Prof.Dr.M.Hakki ALMA
Mayis 2021, 190 sayfa

Son yillarin populer konularindan olan nanotiipler, ila¢ veya molekiil tasima,
timor tedavisi, doku miihendisliginde nano boyutta iskeletler olusturma ve
biyosensorler gibi daha birgok alanda kullanilmaya baglanmistir. Bu c¢alismada,
yiizeyinde karboksilik asit ucu bulunan karbon nanotiip molekiiliinde uygun kimyasal
dontisiimler sayesinde karboksilik asit ucu 6nce acil kloriire doniistiiriilerek sonraki
reaksiyonlarda farkli fonksiyonel gruplar haline getirilmistir. Etilen diamin, dietilen
triamin, trietilen tetraamin, gibi niikleofilik yapilarin karbon nanotiip ylizeyine
baglanmasi saglanmistir. Daha sonra amin gruplarima sahip karbon nanotiip
malzemesinin, borik asit ve siyaniir kloriirle etkilestirilmesi saglandiktan sonra {izerinde
borik asit ve siyaniir kloriir yapilar1 tasiyan karbon nanotiip molekiilleri sentezlenmistir.
Elde edilen nano malzemelerin karakterizasyon ve yiizey sekillerinin bilgisi i¢in, FT-IR,
SEM, TEM, XPS, XRD kullanildi. Nano malzemelerdeki sicakliga karsi kararliliginin
tespiti i¢in ise TGA kullanildi. Elde edilen nano malzemelerin Listeria monocytogenes,
Staphylococcus aureus, Escherichia coli ve Pseudomonas aeruginosa ve Klebsiella
pneumoniae mikroorganizmalarina karsi antimikrobiyal aktiviteleri hem disk difiizyon
yontemi ile aktivite zonu Olgiimii ile hem de MIK (Minumum Inhibisyon
Konsantrasyonu) uygulanarak arastirildi.

Anahtar kelimeler: Borik asit, disk difiizyon yontemi, karbon nano tiip,

primer amin






ABSTRACT

DESIGN, OBTAINING, CHARACTERIZATION AND
ANTIMICROBIAL PROPERTIES OF CARBON NANO TUBES MODIFIED
WITH ORGANIC MOLECULES

YIGIT, Aybek
Ph.D. Thesis, Chemistry Department
Supervisor: Assoc.Prof.Dr. Nurettin MENGES,
Co-Supervisor.Prof.Dr. M.Hakki ALMA
May 2021, 190 pages

Carbon nanotubes which are the popular nanoparticles of recent years have
started to be used in drug or molecule transport, tumor treatment, nano-size skeletons in
tissue engineering and in biosensors. Herewith the study, the appropriate chemical
transformations in the carbon nanotube molecule with the carboxylic acid tip on the
surface were first converted to acyl chloride and then converted to a more reactive
group for subsequent reactions. Then, nucleophiles such as diethylenetriamine,
triethylenetetramine, ethylene diamine were allowed to bind onto the carbon nanotube.
Subsequently, carbon nanotubes such as diethylenetriamine, triethylenetetraamine,
ethylene diaamine, carbon nanotube materials having amine groups were activated
using boric acid and cyanide chloride. Finally, boric acid and cyanide chloride
containing carbon nanotubes were synthesized. Along with the study, FT-IR, SEM,
TEM, XPS, XRD were used for the characterization and surface shapes of the obtained
nanomaterials. TGA was used for determination of temperature stability in nano
materials. Moreover, the nano materials produced were tested for their antimicrobial
activities against Listeria monocytogenes, Staphylococcus aureus, Escherichia coli and
Pseudomonas aeruginosa and Klebsiella pneumoniae using both disc diffusion method
and minimum inhibition concentration.

Keywords: Boric acid, disc diffusion method, carbon nanotube, primary amine
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ON SOZ

Bu c¢alismanin gerceklestirilmesinde, degerli bilgilerini benimle paylasan,
kendisine ne zaman danigsam bana kiymetli zamanini ayirip sabirla ve biiyiik bir ilgiyle
bana faydali olabilmek i¢in elinden gelenden fazlasini sunan her sorun yasadigimda
yanina ¢ekinmeden gidebildigim, giiler yiiziinii ve samimiyetini benden esirgemeyen ve
gelecekteki mesleki hayatimda da bana verdigi degerli bilgilerden faydalanacagimi
diistindiigiim kiymetli ve danigman hoca statiistinii hakkiyla yerine getiren Dog.Dr.
Nurettin MENGES’e tesekkiirii bir bor¢ biliyor ve siikranlarimi sunuyorum. Yine
calismamda her zaman tecriibe ve bilgi birikimiyle kendisinden ¢ok sey 6grendigim ve
akademik kariyerime basladigim giinden beri yardimlarini esirgemeyen tezimin son
asamasina gelene kadar bana yol gosteren, yogun is temposunda, ¢ok degerli vakitlerini
ayirarak bana destek olan kiymetli ikinci danismanim Prof.Dr. Mehmet Hakki ALMA’
hocama da sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Bunun yanisira tezimin SEM, TEM
analizlerinin yorumlanmasinda benden bilgi ve yorumlarii esirgemeyen Dr.Ogr.Uyesi
Yiiksel AKINAY hocama, elektrokimyasal analizlerin yiiriitiilmesi ve yorumlanmasinda
emegi gecen Dog¢.Dr.Pmar TALAY hocama ¢ok ama ¢ok tesekkiir ederim. Son olarak
tezimin mikrobiyal ¢alismalarini tek basina iistlenen Uzman Hava KURT hocamada
yine tesekkiir ederim. Olumlu ve yapici elestirileriyle beni yonlendiren jiiri tiyesi degerli
hocalarima tesekkiirlerimi sunarim. Ayrica TIK (Tez Izleme Komitesi) iiyeleri
Dog.Dr.Aysegiil GUMUS ve Dr.Ogr.Uyesi Meltem TAN UYGUN hocalarima yapici
yorumlartyla tezime kattiklarindan dolay: tesekkiirlerimi sunarim.
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1. GIRIS

1.1. Karbon Nano Tiip’iin (KNT) Tarihsel Gelisimi

Periyodik tablonun en ilging clementlerinden biri olan karbon, 4.grubun ilk
tiyesidir. Eski zamanlardan bugiline kadar karbonun; elmas, grafit, amorf karbon ve
fulleren gibi allatroplar1 bilinmektedir. Ayrica nano elmas, cam benzeri allatroplar da
kesfedilen diger karbon allatroplarindandir (Dalila ve ark., 2014).

Karbon allatroplarmin fulleren ailesinden olan; karbon nano tiip (KNT), nano
tomurcuk ve nano g¢igek gibi lyeleri yapay Yyolla sentezlenebilmekte ve birgcok
arastirmada kullanilmaktadirlar. Bunun yaninda, 2004 yilinda kesfedilen grafenin tek
katmanl petek yapisi, onu tiim karbon bazli sistemlerin “annesi” yapar. Yapilan tiim bu
kesifler, bilim diinyasini karbon ailesinin tamamlandigina inandirmistir (Dalila ve ark.,
2014).

Karbon ailesine bagli materyaller bugiin bilim ve teknolojide 6nemli bir rol
oynamaktadir. Ornegin; amorf karbon, hidrojen amorf karbon ve elmas gibi karbonlar
koruyucu tabaka giysiler (trobilojik aletler, 6giitme, kesme), pas Onleyici kaplama
(manyetik sabit disk, giines gozIigii), yansima Onleyici tabaka (IR camlar1) ve
biomedikal kaplama (stent) gibi cesitli uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Ayrica
grafit ve KNT’ler, alan emisyon gostergesinde, siiper kapasitorlerde, iletken
kompozitlerde kullanilmaktadir (Dalila ve ark., 2014).

KNT, 1991 yilinda Lijima tarafindan rapor edilmesinden bugiine kadar
nanoteknolojide 6n siralarda yer almaktadir (Yang ve ark., 2008). KNT, grafen olarak
bilinen bir atom kalinliginda grafit tabakasinin bir silindir igerisine yuvarlanip
dizilmesiyle olustugu kabul edilir (Zhang ve ark.,, 2008). KNT’ler iki smifta
gruplandirilir:  tek duvarli KNT; tek grafit tabakasimin bir silindir igerisine
yuvarlanmasiyla, ¢cok duvarli KNT; birden fazla yogunlastirilmis grafit tabakasinin
silindir i¢erisine yuvarlanmasiyla olusturulmustur (Yu ve ark., 2008).

KNT’nin tarihi Radushkevich ve Lukyanovich tarafindan 56 yil 6nce 1952
yilinda 50 nm ¢apinda bir tiipii kesfetmesiyle baslamistir. Daha sonra Union Carbide
Corporation sirketinde Roger Bacon 1950°nin sonlarinda onlar takip ederek yeni tuhaf
karbondan olusan bir kablo buldu: diiz ve i¢i bos karbon tiipler. 1970 yilinda Morinobu

Endo ve calisma arkadaglart buhar bosaltma teknigi ile tek duvarli KNT {iretimini
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gerceklestirmislerdir (Endo ve ark., 1997). Bu arada 1979 yilinda John Abrahamson
karbon-anot kullanarak ark bosaltim yontemiyle karbon kablolarinin net bir sekilde
tiretimini gerceklestirmistir. Daha sonra, 1981 yilinda Sovyet bilim insanlarindan bir
grup ¢ok duvarli KNT’yi CO, termokatalitik parcalamayla basarili bir sekilde
sentezlemisglerdir. 1990 yilinda Kroto ve g¢alisma arkadaslarinin fullereni kesfinden
sonra (Kroto ve ark., 1985) Sumio Lijima tarafindan ark bosaltim yontemiyle
sentezlenen fullerene benzeyen igne sekilli materyal gézlemlenmistir. Bu igne sekilli
materyal Lijima tarafindan NEC tiipleri, Lijima tiipleri veya mikro tiipler, karbon nano
tiip isimleri ile adlandirilmistir (Iijima, 1991). Dokuz yil sonra, Tang Zhang ve Wang
Ning diinyanin en dar ve insan sagindan 75.000 kat daha ince 0,4 nm ¢apinda ark
bosaltim yontemiyle bir tek duvarli KNT iiretmeyi basarmiglardir (Wang ve ark., 2000).
Bugiin KNT {izerine yapilan ¢aligmalar devam etmektedir (Yang ve ark., 2008; Sugime
ve ark., 2009; Duesberg ve ark., 1999; Guo ve ark., 1995; Mondal ve ark., 2008; Xiao
ve ark., 2007; Qin ve ark., 2000; Park ve ark., 2002; Yabe ve ark., 2004).

1.2. KNT’nin Yapisi

KNT’ler birka¢ nanometre ¢apinda silindirik sekilli olup istendiginde boyu 20
cm’ye kadar uzatilabilen makro molekiillerdir (Zhu ve ark., 2002). Tiipiin duvarlar
grafitin atomik diizlemelerine benzeyen bir altigen karbon atomu kafesinden olusur.
Ayrica tiiplerin kapali uglar1 fulleren benzeri bir molekiiliin yaris1 kadardir. Genel olarak
KNT’ler diizenlenmis birden fazla yogunlastirilmis silindirden meydana gelmistir (Sekil

1.1).

L
L
I

-
. -
~
-
-
-
-

Sekil 1.1. Farkli geometriden meydana gelmis ii¢ katmandan olusan ¢ok duvarli KNT
yapisi (Burghard ve Balasubramanian, 2005).
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Resimde gosterilen bazi ¢ok duvarlh KNT’lerin ¢apt 100 nm’ye
ulasabilmektedir. Cok duvarli KNT’ler; cift duvarli ve iki tane yogunlastirilmis
silindirden meydana gelmisgken, tek duvarlit KNT’ler ise en basit geometriye sahip olup
caplart 0.4 nm den 3 nm ye kadar ulasabilmektedir. Tek duvarli KNT’ler bir grafen
tabakasinin yuvarlanmasiyla olusturulmustur (Burghard ve Balasubramanian, 2005).
Karbon 0Orgiisiiniin tiip-boru yapisi olusurken, farkli déonme agilarina sahip olmalariyla
koltuk, zikzak ve kiral yapili KNT’ler elde edilebilir (Sekil 1.2). Kiral vektér, C ~,
donme agisindaki degisimleri anlatmak i¢in kullanilir ve latis orgiiniin sarmal yapisini
gosterir. T latis vektori, a; ve a; Kiral vektoriin birim vektorleri, o donme agis1 ve kiral
vektor

C "= na; + ma, olmak iizere; m ve o sifir ise koltuk yapida, n ve m birbirine esit
ve =30° ise koltuk ve 0 <[a] < 30° ise kiral yapidadir. Ayrica “n ve m” sayilari
KNT’lerin yapisal ozelliklerini ifade ederken denklem " Es.1" kullanilarak, bu tam
sayilardan KNT’lerin yarigaplar1 hesaplanabilmektedir.

d=agy3 —Vm“zlnm (1)

“ac.” karbon-karbon arasindaki bagin uzunlugunu ifade eder ve bu deger 0,142
nm olarak bilinir. n-m farki 3’e tam boliintiyorsa iletken KNT, tam béliinmiiyorsa yari
iletken KNT yapiy1 ifade etmektedir (Hirsch ve Vostrowsky, 2007).

~

Sekil 1.2. Donme agilarina bagli KNT cesitleri. (A) Kiral vektoriin ag1 ve birim
vektorleri, (B) Koltuk, (C) zikzak ve (D) kiral KNT (Hirsch ve Vostrowsky,
2007).



1.3. KNT Elde Yontemleri
1.3.1. Ark Bosaltim Yontemi

Ark bosaltim yontemi, KNT iiretiminde bilinen en eski yontemdir (Feller ve
ark., 2002). Lijima tarafindan 1991 yilinda NEC Temel Arastirma Laboratuvarlarinda
yeni tiir karbon yapisini igeren igne benzeri tiipler sentezlenmistir. Bu yonteme benzer
bir yontemle fulleren sentezi de gergeklestirilmistir. Sentezlenen ignelerin ¢ap1 4 nm
den 30 nm ye kadar degisir ve uzunlugu da 1 mm uzunluguna ulasabilmektedir (Lijima,
1991) (Sekil 1.3).

/

[ Yoy Bhogalma sistemi

Sekil 1.3. KNT iiretimi i¢in kullanilan ark bosaltim odalar1 (Ding, 2019).
1.3.2.Lazer Ablasyon Yontemi

Lazer ablasyon yonteminde helyum gibi inert bir gazin bulundugu yiiksek 1sil1
reaktor icerisinde darbeli bir lazer grafit hedefine c¢arparak grafiti buharlagtirir.
Boylelikle buharlastirilmis karbon yogunlastikca nanotiipler reaktoriin daha soguk
yiizeylerinde biiyiiyiip gelisirler. Su sogutmali yilizey dahasi ¢ok pratik sekilde nano tiip
toplayan bir sisteme de sahiptir (Nasri,2015; Chrzanowska ve ark.,2015; Guo,1995)
(Sekil 1.4).
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Sekil 1.4. KNT iiretiminde kullanilan lazer ablasyon yontemine ait bir sema gosterimi
(Ding, 2019).

Bu yontemde elde edilen tiiplerin ¢ap1 10 -20 nm ve uzunlugu da 100 mikron
veya daha fazla olan mat formundadir. Sicaklik degiskeni, katalizor bilesimi ve diger

islem parametreleri ile KNT nin ortalama ¢ap1 ve uzunlugu degisebilir (Nasri,2015).

1.3.3. Kimyasal Buhar Biriktirme Yontemi (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme yontemi, 1996 yilinda ortaya ¢ikmig genis Olgekte
KNT iiretimine olanak saglamistir. Bu yontemde iiretilen tiipiin substrat yiizeyinde
bliyime yonii ve genis capta karakteristik 6zellikleri kontrol edilebilmektedir.
Genellikle substrat silikon olmakta ancak bazen cam veya aliiminyum da olabilmektedir

(Sharma ve ark., 2015; Kouklin, 2004) (Sekil 1.5).
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Sekil 1.5. Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile KNT {iretme sistemi (Ding, 2019).



2.KAYNAK BILDIRISLERI

2.1. KNT’lerin Modifikasyonlari

KNT’ler; yiiksek sertlik, ¢ekmeye karst dayanimi ve esneklik gibi benzersiz
mekanik 6zelliklere sahip olmasinin yani sira ¢aplarina, sarmalliklarima bagl olarak
metalik, yart metalik veya yalitkan Ozellik kazanabilmektedirler. Bu olaganiistii
ozelliklerin bilesimi siiper polimer kompozitlerin, liflerin, nano elektronik cihazlarin ve
sensorlerin tasarimi gibi sayisiz uygulama i¢in nano tiipleri ilgi c¢ekici adaylar haline
getirmektedir (Endo ve ark., 1993; Dresselhaus ve ark., 1996). Ayrica ¢ok biiyiik bir ilgi
de nano tiiplerin medikal ve biyolojik uygulamalarina gdsterilmistir (Pantarotto ve ark.,
2003; Khabashesku ve ark., 2005). Bu ilgi nano tiipiin silindirik yiizey morfolojisi ile
aciklanmaktadir. Ayrica, silindirik ylizey morfolojisine bagli olarak canli ortamlarda
kafes agikligiyla KNT ye kararlilik kazandirmaktadir.

KNT’ler kendi basina bir toplanma egilimine girebilmektedir. Bu toplanma
egiliminde ylizlerce nano tiip Van der waals ¢ekim giigleriyle bir arada tutulmaktadir.
Birgok uygulama alani i¢in bu toplanma egilimi sonucu olusan demetlerden bireysel
nano tiliplerin ayrilmasi gerekmektedir. Bu problemi asmak i¢in nano tiiplere kovalent
(Khabashesku, 2002; 2004; 2005; Bahr ve ark., 2002) veya kovalent olmayan (Vigolo
ve ark., 2000; Chen ve ark., 2001; O’Connell ve ark., 2001; Star ve ark., 2001)
modifikasyonlar uygulanmaktadir. Kovalent olmayan modifikasyonlar nano tiip
yizeyinde molekiilin ve polimerin fiziksel adsorsiyonuna baghdir. Kovalent
modifikasyonlar ise nano tiiplin yan duvarlarina veya tiipiin bitimine ¢esitli fonksiyonel
gruplarin  kovalent baglarla baglanmasidir. Coziniirliigiinii ve ulasilabilirliginin
artirmanin  yaninda kovalent modifikasyonlar buna ek olarak yapisal, elektronik
ozelliklerinin degistirilmesini ve yeni tiir nano materyale bagl yararli o6zelliklerin
eldesini de saglar. Bunun yaninda nanotiip uclariin kimyasal iglevlestirilmeleri nanotiip
elektronik yapisinda sadece lokalize bir doniisiimii saglar ama bu malzemelerin
kiimelesme, y1g1n, toplanma gibi 6zelliklerini degistirmez.

Tek duvarli nano tiiplerde grafenin sahip oldugu poli-aromatik yapimnin yiiksek
kararliligt ve nanotiip duvarlarinin daha reaktif olan fullerenlerden ¢ok daha diigiik
bilikiilmeye sahip olmasi (Dresselhaus ve ark., 1996) ve tiibiiler cercevede grafen

duvarlarina bagh fonksiyonel gruplarin sayisi ve biiyiikliigii kimyacilarin karsilastiklar
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problemlerdendir. Dahasi, boru seklindeki yapiyr korumak i¢in fonksiyonel gruplarin
grafen duvarlarina zarar vermeden baglanma zorunlulugu ile birlikte karsilasilan zorluk
miktar1 da artmaktadir. Bu ylizden, uygun reaktif secimleri ve deney kosullar1 belirleyici
hale gelmektedir.

Biitiin karbon atomlarina bagh spz’ler KNT’nin piirtizsiiz iskeletine insa edilir.
Bunun sonucu olarak da onemli katilma reaksiyonlar1 daha da kolaylasir. Karbon
atomlarinin genis bir boliimii hibritlesme reaksiyonlariyla sp3 hibritine doniisiir ve nano
tiip Ozelliklerinde O©nemli degisiklikler meydana gelirken ayrica yan yiizey
modifikasyonu ile yiizey girintili ¢ikintili bir hal alir.

Saflagtirma uygulamalar1 oksidasyon islemlerini kapsayan uygulamalardir; bu
yiizden, KNT'lerin farkli oksidanlara kars1 kararliligi ve reaktivitesi hakkinda detayli
calismalar yapilmistir. Yapilan calismalarda; oksijen, hava ve karbondioksit ile 700°C’
de yapilan oksidasyon islemlerinde ¢cok duvarlt KNT’ nin kapag: agilir. Havada ya da
oksijende meydana gelen oksidasyon da tiip kapaklarinin etrafa dagilmasi ve tiiplerin
inceltilmesi, kapak bolgelerinden baslayarak dis katmanlarin katman katman soyulmasi
yoluyla tiiplerin inceltilmesine neden olur. Karbondioksit burada, sinirli silindir
tabakalarin1 agiga cikaran tiipiin kapagini asindiran hafif bir ajan olarak reaksiyona girer
(Tsang ve ark., 1993). Diger taraftan, Pb3O,4 ile ¢ok duvarli KNT’lerin inert bir
atmosferde 1sitilmasi kapaklarin daha disiik bir sicaklikta (~ 400 °C) agilmasina neden
olur (Ajayan ve ark., 1993).

Tek duvarli KNT’lerin HNO;3; ya da H,SO4/ HNO3 ve H,SO4/H,0; karisimlari
(Liu ve ark., 1998; Rinzler ve ark., 1998) igerisinde ultrasonlama yoluyla yapilan
oksitleme islemleri sayesinde uzunluklar1 100 nm den 1 microna kadar uzatilabilir ya da
kisaltilabilir. Bunun yani sira IR ve 3¢ NMR (Chen ve ark., 2001) calismalarina gore,
agirlikli olarak nanotiip agik uglarinda karboksil gruplart ve diger okso-fonksiyonlarin
tiretilebilecegi belirtilmistir. Yapilan ¢alisma ayrica kisa KNT’lerin oksitlenmesinin
uzun KNT lerin oksitlenmesinden daha hizli oldugunu gostermistir (Zhou ve ark., 2001;
Rao ve ark., 2001). Bununla birlikte ozon ile yapilan oksidasyon g¢alismalarinda daha
kiiclik captaki nano tiiplerin reaksiyon aktivitesinin arttig1 gézlemlenmistir (Mawhinney
ve ark., 2000). Tek duvarli nano tiiplerin agik uglarinda olusturulan karboksilik asit
gruplar1 (-COOH), tiyonil kloriir (SOCI,) kullanilarak karsilik gelen agil kloriire

doniistiiriilerek daha bagka kimyasal modifikasyonlarda kullanilabilmesine olanak
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saglamistir. Tiyonil kloriir ile yapilan muameleyle elde edilen tek duvarli KNT ler daha
sonra elde edilen KNT-COCI'nin NH,(CH,)11SH ile yapilan islemeler sonucunda nano
tiip ucunun alkanetiyole bir amid bag1 vermesine neden olmustur. Serbest tiyol ucunun
olusumu, daha sonra ki ¢alismada nano tiipiin ucunun 10 nm ¢apindaki kolloidal altin
pargaciklarina baglanmast AFM (atomik kuvvet mikroskobu) (Liu ve ark., 1998)
goriintiilenmesiyle dogrulanmistir. Tiirevlenmis veya tiirevlenebilir tek duvarlt KNT-
Tiol benzerleri lizerine normal bir sekilde yerlestirilmis altin substratlar yiizey emisyon
cihazlar gibi cihaz uygulamalarinda yarar saglamistir (Liu ve ark., 2000).

Oksidatif olarak eklenen (-COOH) karboksil gruplari, amid ve ester baglarinin
olusmasiyla molekiillerin kovalent baglanmasina olanak sagladiklarindan, baska
modifikasyonlar i¢in faydali bolgelerin olusmasina olanak saglamislardir (Sekil 2.1). Bu
yontemle nano tiipler ayrica, ¢ok amacli fonksiyonel gruplarin (6rnegin diaminler) daha
cok baglayic1 olarak kullanildig1 cesitli fonksiyonel kisimlarin olugmasina olanak

saglayabilmektedir (Katz ve Willner,2004).
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Tek duvarli KNT Tek duvarli KNT-COOH

Sekil 2.1. Nanotiiplerin termal oksidasyon yoluyla kimyasal modifikasyonu ve ardindan
karboksil gruplarinin 6nce amitlestirilmesi daha sonra esterlestirilmesinin
sematize gosterimi (Katz ve Willner,2004).

Karboksil gruplarinin bagka bir ilging uygulamasida, nano tiipiin uglarinda

nanotiip halkalarinin ulasilabilir oldugu bir anhidrid olusumudur (Sano ve ark., 2001).

Diger bir modifikasyon c¢aligmasinda da hidrojenlenmis KNT’ler (H-KNT'ler);
saflastirilmig KNT'lerin, sivi amonyakta Li (Lityum) ve metanol kullanilarak bir
indirgeme yontemiyle hazirlanmistir (Pekker ve ark., 2001). Cok duvarli KNT’ler ve
lazer ablasyon yontemiyle grafitlerden (L-Tek duvarli KNT’ler) iiretilen tek duvarl

KNT’ler (Mawhinney ve ark., 2000; Zhou ve ark., 2001) yiiksek sicaklikta uygun Cq1;H

bilesimi ile hidrojenlenmis ve bu yapilan modifikasyonlar TG-MS (Termogravimetrik

Kiitle Spektroskopisi) cihaziyla goriintiilenmistir. Yapilan calismada elde edilen H-

NT’ler (Hidrojenli Nano tiipler) 400°C’ye kadar 1sitildiginda termal olarak kararl
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oldugu belirlenmistir. Bu sicakligin iizerindeki sicakliklarda az miktarda metan gazi ve
degismis H olusumu gdzlemlenmis ve 500°C’de ise verim en iist seviyeye ¢ikmis ayrica
hidrojenlemis orneklerde bulunan C-H arasindaki kovalent bagda bu durumu kesin
olarak kanitlanmistir. Bu deneysel verilere dayanarak ayrica, H-NT'lerde C-H
baglarinin alifatik ve aromatik hidrokarbonlardakinden daha zayif oldugu, ancak
hidroaromatik bilesiklerdeki C—H baglariin termal kararlilig1 ile karsilagtirilabilecegi
one siiriilmistiir. DFT (Yogunlastirilmis Fonksiyonel Teori) ile yapilan teorik
hesaplamada tek duvarli KNT’lerdeki C-H arsindaki bag enerjisinin metan
gazininkinden oldukg¢a diisiik oldugu ve bunun yanmi sira H depolama kapasitesinin
maksimum agirhiga (%14) ulasabilecegi ve KNT nin bu seviyeye ulastigi belirtilmistir
(Lee ve Lee, 2000).

Diger bir modifikasyon isleminde ise tek duvarli KNT’lerin sivi amonyak
ortaminda, lityum ve alkil halojeniirler kullanilarak indirgenme alkilasyonunda, ortak
organik ¢oziiciilerde ¢oziinebilen yan duvarlari fonksiyonellestirilmis nanotiipler elde
edilebilmesidir.

Liang ve ark. (2004), cesitli organik ¢oziiclilerde yan duvarlar alkil
halojentirlerle islevlestirmis ve bu sayede ¢Oziiniirliigii daha artirllmis tek duvarh
KNT’ler elde etmislerdir. Yapilan fonksiyonlagtirma islemi AFM (Atomik kuvvet
mikroskobu), TEM ve daha sonra ise GC-MS cihazlari ile gortintiilenmistir (Sekil 2.2).

1a CH3(CHy)qql
=Tek Duvarli KNT 1b CH3(CHy,),l

1c CH3(CH,)3Br

1d CH3CH,CHICH3

1e THP-O-(CHy)3l

1f HNCOCH,I

Sekil 2.2. Tek duvarli KNT’nin yan ylizeylerine yapilan alkilleme (Liang ve ark., 2004).



12

Tek duvarli KNT’lerin basit bir yontemle flor atomlariyla dogrudan
florlanmasiyla yeni nano 6lgekli floro karbon materyal ailesini temsil eden yan duvarlar
florlanmig KNT’lerin (floronanotiipler) (Sekil 2.3) ortaya ¢ikmasi saglanmistir. Tek
duvarli nano tiiplerin (Thess ve ark., 1996; Rinzler ve ark., 1998) yiiksek basingli CO
(HiPco-Tek duvarli KNT’ler) pargalamasi yontemiyle elde edilmesinden sonra bu
tiiplerin florlanmastyla yan duvarlari florlanmis (floro-nano) tiipler sentezlenmistir (Guo
ve ark., 1995; Bronikowski ve ark., 2001). Tiip yapisi bozulmadan reaksiyon sicakligi,
reaksiyon zamani, HF katalizoriiniin iiretimi i¢in eklenen Hj gibi en uygun optimum
kosullarda doygunluk sitokiyometresi (neredeyse C,F) i¢in genis capta calismalar
gerceklestirilmistir (Mickelson ve ark., 1998). Florlanma reaksiyonlarinda katalizor
olarak kullanilan HF’nin reaksiyon ortamina katilmasiyla L-Tek duvarli KNT doyma
C/F oram yaklasik 2 olunca doygunluga ulastigi rapor edilmistir (Khabashesku ve
Pulikkathara, 2006). HF ile ilgili yapilan belirgin bir gézlemde floronano tiipiin ATR-
FT-IR spektrumunda goriintilenmesinde C-F’nin gerilme frekansindaki gozle
goriilebilir artis C-F arasindakinden daha fazla ve daha giiclii kovelant bagiyla
aciklanmaktadir. Ayrica florlasma reaksiyonlarinda sicaklik artisi IR spektrumunda C-F
bandinin olduk¢a yogun bir sekilde yiikselmesini saglamistir. Tek duvarli KNT’ler
floro-grafit olusturmak iizere florlasma reaksiyonlarinda sicaklik 400°C’ye ¢ikinca
tamamen yok olmuslardir. Tek duvarli KNT’lerin flor ile yan duvarlarinin
fonksiyonlagmasinin sonucu olarak olusan floronanotiiplerin elektriksel 6zellikleri islem
gormeyen tek duvarlt KNT’lerin 6zelliklerinden 6nemli dl¢lide degiskenlik gostermistir.
250°C’de ve iizerindeki sicakliklarda florlasma reaksiyonlariyla ile elde edilmis
florotiipler yalitkan (numune uzunlugu bir ugtan bir uca iki noktali dirence sahip> 20
MQ) ancak saf yani islem gérmeyen nano tiipler ise iyi iletkenlik gdstermistir (iki

noktali direnglerde 10-15 Q) (Khabashesku ve Pulikkathara, 2006).
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F2/ H2

1 Floro nano tup

Sekil 2.3. KNT’nin dogrudan basit yolla florlanmasinin gsematik gosterimi
(Khabashesku ve Pulikkathara, 2006).

EELS (Elektron Enerji Kaybi Spektroskopisi) yogunluk fonksiyonel teorisini
kullanarak yapilan hesaplamalar floronotiiplerde florun iyonik ve kovalent bagin
varhigimi ortaya koymustur (Hayashi ve ark., 2002). Floronanotiipler alkol, DMF
(Dimetilformamid), THF (Tetrahidrofuran) igerisinde ultrasonik islemden sonra yari
kararlt ¢ozeltiler olusturmaktadir. TEM (Gegirimli Elektron Mikroskobu) ile analiz
edildiginde floronanotiipler agildiginda saf haline gore on kat daha kiiciik oldugu
belirlenmistir. Ayrica tek duvarli floronanotiiplerin ¢oziilmesi bir mika substrati
tizerinde dagitilarak atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile incelenerek de
gozlemlenmistir (Mickelson ve ark., 1999). Ote taraftan tek duvarli floronanotiiplerin
alkol igerisindeki ¢oziiciilerde de birka¢ giin ve hatta birkac hafta boyunca kararli bir
goriintii ¢izdigi belirlenmistir. Yine yapilan alkol ¢aligmalari esnasinda 2-Biitanol ve 2-
Propanol alkol igerisindeki ¢oziiniirliigliniin en iyi oldugu belirlenmistir. Bu ¢6ziilme
durumu, alkoldeki hidroksil gruplarindaki hidrojen ve nanotiip bagli flor arasinda
hidrojen bagi kurulmasiyla agiklanmistir: R—O—H---F—(CF). Floronanotiipte bulunan
C-F arasindaki bagin iyonik karakterin fazla olmasina bagli olarak c¢oziiniirliik
kolaylasiyor ancak alkil grubu barindiran florokarbonlarda ise zorlasiyor, son
zamanlarda yapilan ¢alismalara gére bunun temel nedeni olarak florun zayif bir hidrojen
bagi alicis1 olmasi gosterilmistir (Dunitz and Taylor,1997).

KNT’ler, fulleren tiirevleri gibi serbest organik radikal olarak da hareket
edebilmektedirler. Son zamanlarda yapilan bir ¢alismada yiiksek basing altinda CO

parcalanmasiyla elde edilen tek duvarlit KNT’lerin polimerizasyon islemlerinde lauroil
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(1a), benzoil (1b), siiksinil (Ic) ve glutaril (1d) peroksitleriyle radikal gibi hareket
ettigini gostermislerdir (Sekil 2.4) (Peng ve ark., 2003).

90°C
4+ RC(0)OO(O)CR
1a-d -CO,
a R=Me(CO5)9CH,
b R=Ph

¢ R= CH,CH,C(O)OH
d R=CH,CH,CH,C(O)OH

7a-d

Tek duvarli KNT

Sekil 2.4. Organik acil peroksitlerle modifiye edilen KNT’ nin sematik gosterimi (Peng
ve ark., 2003).

Yapilan ¢alisma agil peroksitlerin termal bir yolla iiretilen karbon merkezli bir
organik radikalin KNT’nin yan duvarlarina basarili bir sekilde yerlestirilebilecegini
gostermistir. Bu modifikasyon yontemi ile ucunda karboksilik asit bulunan KNT’nin
ucuna alkil gruplarinin eklenmesiyle modifikasyon yontemi daha da gelistirilmistir
(Peng ve ark., 2003). Bu yontemde, hidroperoksit islemleriyle mukayese edildiginde,
yan duvarlarina zarar vermeyen ve buna karsilik gelen "fonksiyonel” radikallerin
onciisti olan dikarboksilik asitlerin (1c,1d) organik acil peroksitleri kullanilir. Siiksinik
asit peroksit (1c¢) énce HO(O)CCH,CH,COOQ' radikaline daha sonra da bu radikal de
CO, kaybederek 2-karboksiletil radikaline doniisiir. Glutarik asit peroksit (1d) benzer
bir yontemle 3-karboksipropil radikalini verir. Bu karboksil alkil radikalleri de tek
duvarli KNT ile hareket ederek yan duvarlari asitle modifiye edilmig KNT tiirevleri yani
karboksil nano tiipler sirasiyla 7c ve 7d elde edilmistir (Sekil 1.9). 7c ve 7d’de nano tiip
yiizeyine tutturulan karboksilik asit gruplar1 kimyasal yontemlerle karakterize edilirken,
amid tiirevleri daha sonraki reaksiyonlarda olusan tiyonil kloriir ve etilendiamin,4,4’-bis
metilen (sikloheksilamin), dietiltoluendiamin gibi diaminler enstriimental yontemleriyle
karakterize (FT-IR, RAMAN, UV-vis-NIR, TG-MS, TEM ve kati numunelerde 3¢
NMR) edilmistir (Peng ve ark., 2003). Asit ucuyla sonlandirilmis 6¢-d ’de tek duvarl

KNT’lerin fonksiyonlastirilma derecesi TG-MS cihazinin verilerine gore 24 karbon
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atomundan 1’1 olarak belirlenmistir. Coziiniirliik raporlari, zarar géormeyen nanotiiplerin
aksine, tiirev 7c'nin izopropanol ve suda (~ 0.1 g dm™) ¢oziiniir oldugunu gostermistir.

Amino grubu ile biten tek duvarli KNT tiirevleri, "amino nanotiipler", floro
nanotiiplerin u¢ diaminler H,N(CH2),NH, (n = 2-4,6) ile etkilesimleri sonucu
hazirlanmistir (Stevens ve ark., 2003a; Stevens ve ark., 2003b). Reaksiyonlar (Sekil
3.5), tek duvarli KNT-F'larin karsilik gelen diamin i¢inde 3 saat boyunca katalitik
miktarda piridin (Py) varliginda geri sogutucu altinda kaynatilarak gergeklestirilmistir.
Siyah cokeltilerin EDX analizinde, %11-16 arasinda degisen bir azot igerigi ve %]1-2
arasinda degisen ¢ok az miktarda flor igerigi belirlenmis ve ayrica N-aminoalkil
fonksiyonel 6zelligi yardimiyla etkili sekilde yer degistirdiklerini ortaya koymustur. Bu
caligmada hazirlanan tiim amino-tek duvarli KNT tiirevleri (8), serbest NH, gruplart igin
Kaiser test prosediirii ile pozitif olarak test edilmistir. TGA-FTIR, Raman ve VTP-
EIMS c¢alismalari, kovalent fonksiyonlasma adina ¢ok giiclii kanitlar saglamis ve dahasi
325°C° de baglanan gruplarin énemli Slgiide kaybimi ve orijinal sp’-bagl karbon
cergevesinin yenilendigini gostermistir (Stevens, 2003a; Stevens, 2003b).

Bu reaksiyonlardan farkli olarak, F-Tek duvarlit KNT’lerin en basit diamin olan
hidrazin ile muamelesi asagidaki reaksiyon ile tamamen son bulmaktadir.

4C.F (F-Tek duvarli KNT) + +N,Hs — 4C, (Tek duvarli KNT) +4HF+N,
(Khabashesku ve ark., 2002)

Bu reaksiyon KNT’nin yan duvarlari i¢in faydali yeni kimyasal

modifikasyonlara olanak saglamistir (Sekil 2.5).

NH2(CH3),NH> NH(CH),NH>

100°C, Py

-HF

‘> NH(CH)NH»

Floro nano tip 8

Sekil 2.5. Diaminlerle reaksiyona giren KNT’nin modifikasyonun sematik gosterimi
(Khabashesku ve ark., 2002).
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Diamin gruplari, floronanotiipler ile yan duvarlarinda C-N bagi olusturabilen
etkilesime girebilmektedirler. Bu yiizden tire (Pulikkathara ve Khabashesku,2005),
amino asitler (Khabashesku ve ark,2005a; Khabashesku ve ark,2005b), amino alkoller
(Zhang ve ark., 2004) ve 2-aminoetanoil (Zhang ve ark.,2005) gibi en basit diamitler,
piridin ortaminda NH u¢ fonksiyonel gruplari boyunca floronanotuplerle reaksiyona
girmesi igin belirlenmis uygun gruplardir. Bu metot ile F-Tek duvarli KNT’lerin yan
duvarlarinda meydana gelen C-N modifikasyonu diger amino grubunun sinir
reaktiflerine kadar genislemesini saglamistir. Ornegin, floronanotiiplerin 2-aminoetanol
6a, 3-aminopropanol 6b, dietanolamin 6¢ ve 2-aminoetanoetil 6d gibi amino alkollerle
(Sekil 2.6) reaksiyona girmesi sonucu, katalizor olarak bulunan piridin ortaminda tek
duvarli KNT tiirevlerini (9a-c) sonlandiran hidroksil grubunu vermis, bdylelikle
"hidroksil nanotiiplerin”" sentezi i¢in bagka bir yontem ortaya ¢ikmistir (Zhang ve ark.,

2004) (Sekil 2.6).

Py, 80°C, 3h N(R)(CHa),XH
(F), +  HN(R)(CHa),XH IN(R)GH )Xy

6 a-d -HF

Floro nano tup

a R=H, X=0, n=2
b R=H, X=0, n=3
¢ R=CH,CH,0H, X=0, n=2
d R=H, X=S, n=2

Sekil 2.6. Floro nano tiiplerin amino alkoller ve tiyoller ile reaksiyonun sematik
gosterimi.

Genel olarak kovalent yiizey modifikasyonu strateji tiirleri arasinda, KNT’lerin
acik uclarinda ve yan yiizeylerinde oksijen bulunduran fonksiyonel gruplart modifiye

etmek igin kullanilan popiiler ve ¢ok yonli bir girisimdir (Wepasnick ve ark., 2010).
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Gergekten de bu yontem KNT’nin suda dagilimini saglamak i¢in siklikla kullanilmis bir
yontemdir (Smith ve ark., 2009a; 2009b; Rosca ve ark., 2005). Yiizey oksidasyonu
ayrica, KNT’ nin ¢evreye yayildiktan sonra ozon ve hidroksil gibi dogal oksitleyici
radikallere (Esteve ve ark., 2004; Vione ve ark., 2006) maruz tutularak veya UV 1s1nimi1
kullanan yaygin su aritma islemlerinin bir sonucu olarak istenmeden de olusabilecegini
gostermistir (Song ve ark., 2005; Savage ve ark., 2003).

KNT’nin  yiizey kimyasin1  degistirmek i¢cin  kullanilan  rasyonel
fonksiyonlastirma stratejilerinde, oksijen igceren fonksiyonel gruplar genellikle kimyasal
dontistimlere tabi tutulur; ornegin, -COOH (karboksil ucu) gruplari, aminlenmis
KNT'leri olusturmak igin asit kloriirlere doniistiiriilebilir (Gromov ve ark., 2005).
Boylece, derisim ve dagilim bilgisi KNT yiizeyinde, asagidaki farkli oksijen iceren
fonksiyonel gruplar 1slak kimyasal oksidatif islemlerle arastirmacilarin KNT odakh

malzemelerin en son yapisin1 ve Ozelliklerini daha iyi kontrol etmelerini saglamaktadir

(Sekil 2.7)

DMF- SOCI
2 (i) (NH4)>CO3/Py/DMF

80°C, ~50h
~70°C, 40h

BuOH= Buatanol

70°C, 30h

NaN3/DMF

100°C, ~50h

Sekil 2.7. Tek duvarli KNT'nin agik uclarinda karboksilik asit grubunun bir amino
grubuna doniisiimii i¢in reaksiyon yollari: A) Hofmann karboksilik asit
amidin yeniden diizenlenmesiyle; B) Karboksilik asit kloriiriin sodyum azit
ile Curtius reaksiyonu yoluyla (Gromov ve ark., 2005).
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Farkl1 yilizey oksidasyonlarinda popiiler analitik yontem X-1s1m1 fotoelektron
spektroskopisidir (XPS) (Wepasnick ve ark., 2010; Smith ve ark., 2009a; 2009b; Cho ve
ark., 2010). Bu metotla, oksijen iceren fonksiyonel gruplarin (C-O, C=0 ve O-C=0
gibi) dagilimi, genellikle baglanma enerjilerindeki farkliliklara dayanarak nicel bilgi
elde etmek i¢in C (1s) spektral dis kabugun ¢oziilmesiyle de karakterize edilmistir
(Datsyuk ve ark., 2008). Bununla birlikte bazen, C (1s) spektral dis kabuk, farkli oksijen
iceren fonksiyonel gruplarla baglantili baglanma enerjilerinin birbirine yakinligi ve tipik
enerji analizdrlerinin sinirli ¢6ziiniirliigii nedeniyle genel olarak genis ve Ozelliksiz
olabilmektedir (Wepasnick ve ark., 2010; Langley ve ark., 2006). Dahasi, m — m *
titresim Ozelligi delokalize m-elektron sistemli KNT'lerden olusan malzemelerde
bulunmasi, C (1s) bolgesinde daha fazla tikanmaya neden olabilmektedir (Wepasnick ve
ark., 2010). Sonug olarak, C (1s) bolgesinin tepe noktasina sigmasi, oksijen iceren
fonksiyonel gruplarin hesaplanan dagilimi agisindan yaniltici ve belirsiz sonuglara yol
acabilmektedir.

XPS'de pik mekanizmasinda var olan siirlamalari agsmak icin, plazma ile islem
yapilmig polimer yiizeylerle (Povstugar ve ark., 2000) birlikte ayrica yakin zamanda
KNT'ler gibi karbonlu yiizeylerde bazi temel oksijen iceren fonksiyonel gruplari
karakterize etmek ig¢in tiirevlendirme yontemleri gelistirilmistir (Zschoerper ve ark.,
2009; Cho ve ark., 2010; Dementev ve ark., 2009). Bu kimyasal tiirevlendirme
uygulamalarinda, belirlenmis oksijen igeren bir fonksiyonel grup, benzersiz bir
kimyasal etiket (6rnegin, flor atomlari) iceren 6zgiil bir tiirevlendirme reaktifi ile secici
olarak reaksiyona girebilmektedir. Her bir tiirevlendirme reaksiyonundan sonra,
kimyasal etiketlerinnkonsantrasyonu, belirlenen fonksiyonel grubun konsantrasyonunun
belirlenmesine izin verecek sekilde Olgiilebilmektedir. Oksijen igeren fonksiyonel
gruplarin KNT'ler tizerindeki dagilimini 6lgmek i¢in kimyasal tiirevlendirme yontemleri
birgok yeni ¢alismada da kullanilmistir. Mesela, Zschoerper ve ark., 2009’da Ar / O, ve
Ar | HyO plazma islem kosullarinin (6rnegin, basing ve zaman), oksijen iceren
fonksiyonel gruplarin tek duvarli KNT'ler ve ¢ok duvarlt KNT'ler {izerindeki dagilimini
etkiledigini gostermek icin XPS ile birlikte flor etiketlerini kullanan kimyasal
tirevlendirme reaksiyonlarin1 ve basta (C = O) fonksiyonel gruplar olmak {izere bircok
grup i¢in kullanmiglardir (Zschoerper ve ark,2009). Baska bir kimyasal tiirevlendirme

caligmasi, Masheter ve ark., 2007°de karboksil gruplarinin asit kloriire doniistiiriildiigi
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ve daha sonra nitro grubu verecek sekilde 4-nitrofenol ile reaksiyona sokuldugu iki
asamal1 bir yontem kullanilarak tiiretilmis (-COOH) fonksiyonel gruplari ¢alismasidir.
N (1s) bolgesinin XPS ile goriintiilenmesinden sonra (H2S04 / HNO3) karisimi ile
muamelesiyle (-COOH) grubu tek duvarli KNT’lerin ve ¢ok duvarli KNT'lerin (-
COOH) grubundaki konsantrasyon artislarini 6lgmek i¢in kullanilmistir (Masheter ve
ark., 2007). Oksijen iceren fonksiyonel gruplarin floresan etiketlemesi, oksitlenmis
KNT'leri incelemek i¢in gelistirilen baska bir kimyasal tiirevlendirme yontemidir. Bu
yontemde karboksil, hidroksil ve karbonil yiizey tiirleri floresan etiketleri ile
etiketlenmistir (Dementevve ark., 2009). Dementev ve ark., 2009°da ticari olarak temin
edilebilen HC1 ve HNOs ile islem yapilmis tek duvarli KNT'ler icin COOH, C=0 ve C-
OH gruplarmin konsantrasyonlarindaki artisi belirlemek i¢in bu teknigi kullanmislardir.
Bu ¢alismanin sonuglari ile, karbonil fonksiyonel gruplarinin, isleme tabi tutulmayan
malzemeye kiyasla konsantrasyonda biiyiik bir artis gosterdigini belirlenmistir
(Dementev ve ark., 2009).

Zhao ve ark. (2013), ¢cok duvarli KNT’ nin yiizeyini H,SO4-HNOj3 asitleri ile
isleme tabi tutarak sirasiyla karboksil asit (-COOH) ucu daha sonra ise amino gruplari
fonsiyonlastirilmistir. Calismada, KNT'ler ilk once karboksil ucu vermek i¢in asit
karisimiyla muamele edildikten sonra diazonyum tuzlari iizerinden amino gruplari
kolaylikla modifiye edilmistir. Fonksiyonlastirma islemi TGA, FT-IR, SEM, EDS gibi
cihazlarla karakterize edilmistir (Sekil 2.8).
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( 1\
COOH
1,4-diamin benzen
NaNOz-H2804 N
60°C, 1h
Saf ¢ok duvarli KNT Gok duvarli KNT- COOH Cok duvarli KNT- COOH-NH,
14 15 16
\\ J

Sekil 2.8. Saf ¢ok duvarli KNT nin asit ve amin grubu ile fonsiyonlastirilmasi (Zhao ve
ark., 2013).

Diger taraftan KNT ylizeyine farkli uygulama alanlar1 i¢in farkli yapilarla
modifiye islemleri devam etmistir.

Liu ve ark. (2006); ¢ok duvarli KNT, iki asamada poliakrilat-g-poli (etilen
glikol) ile modifiye edilmistir. Ik olarak, asitle islem yapilmis ve ¢ok duvarli KNT
yiizeyine hidroksil gruplar yerlestirilmis ve bu gruplar KNT iizerinde as1 olusturmak
lizere akriloil kloriir ile reaksiyona sokulmustur. Ikinci asamada ise ortamda kalan
akriloil kloriir gruplari ile poli (etilen glikol) esterlesmeye maruz birakilmig ve sonug
olarak bu durum KNT yiizeyinde modifiye edilmis zincirlerin olusumuna yol agmistir.
Elde edilen KNT’lerin TEM, FT-IR, X-RAY ile yiizey analizi yapilmistir. Sonug olarak,
cok duvarli KNT ylizeyine kovalent fonsiyonlanma yontemiyle basarili sekilde
modifiye islemi yapildig1 daha sonra FTIR, XPS ve TEM, TGA ile goriintilenmistir
(Sekil 2.9).
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H,SO,4- HNO W _(OH
e 2 . MO\ s00c, 48h
Reflaks, 1h, 140°C Hy |
—Lc—c|:—>m
cocl
Cok duvarli KNT Asit-modifiyeli gok duvarli KNT
14 15

N,, 80°C, 24h

’

Hy
Hotc —C—O]LH
H, Iz

Trietilamin

PA-g-PAG'nin ¢ok duvarli KNT ylizeyine modifiyesi

Sekil 2.9. PA-g-PAG'nin ¢ok duvarli KNT yiizeyine modifiyesine ait sematik gosterimi
(Liu ve ark., 2006).

Ngo ve ark. (2013), ¢ok duvarli KNT’lerin yilizey modifikasyonu ve
islevlestirilmesini arastirmustir. ilk olarak, (-COOH) grubunun KNT'nin yiizeyine
modifiye etmek igin (H,SO4-HNO3) asit karisimiyla isleme tabi tutulmustur. Yiizeye
yerlestirilen karboksil grubu, fonsiyonlanma isleminde baslangi¢ g¢alismasi olarak
distintilmiistiir. Yapilan ¢alismada, daha sonra iki fonksiyonel grup, dodesilamin
(DDA) ve 3-aminopropil trietoksisilan (3-APTES), KNT'nin yiizeyine kovalent baglarla
baglanmasi saglanmigtir. Baglanma TGA-DSC, FT-IR, TEM cihazlar ile karakterize
edilmistir. Organofonksiyonel modifikasyonlara dayali olarak KNT'ler; biyoloji,
nanokompozitler, glines enerjisi gibi farkli farkli uygulama alanlarinda daha fazla
kullanim1 igin ¢ok yonlii 6zellige sahip olmustur. Sonug olarak; karboksil (-COOH)
grubu, DDA ve 3-APTES'in ¢ok duvarli KNT'lerin yilizeyine modifiyesi FT-IR
spektrumlart ve Raman spektrumlart ile incelenmistir. (-COOH) grubu ile yapilan

islemlerle, ¢ok duvarli KNT'lerin yiizeyindeki -COOH grubunun igerigi, reaksiyon
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stiresi 2 saat’den 6 saate artirilirken miktart %3.18'den %9.39'a yiikselmistir (Sekil
2.10).

(DDA)

X M o
@ ‘ ¢, OCH,CHj

3-APTES, DMF N—(CHz)3~SiJOCH,CHg

H OCH,CHj3

80°C,12h

H LOCH,CHj
¢ -N—(CH,)3-SIZOCH,CHj
i OCH,CHj

Sekil 2.10. KNT’nin asit ve DDA, 3-APTES ile fonsiyonlastirilmasi (Ngo ve ark., 2013).

Azizian ve ark. (2010), imidazol ve onun tiirevlerini kemoterapik uygulamalarda
kullanmiglardir. Bu ¢alismada, karboksilat igeren ¢ok duvarli KNT’ lerin (¢ok duvarli
KNT-COOH) kimyasal olarak fonksiyonlastirilmasi 1,2-fenilamin  {izerinden
aragtirtlmistir. Cok duvarli KNT—-Amit molekiilii ile POCI; reaksiyona sokulduktan 72
saat sonra elde edilen ¢ok duvarli KNT-Benzimidazol molekiiliindeki degisimler FT-IR,
SEM, TGA, Elementel analiz cihazlarn ile goriintiilenmistir. Bu fonsiyonlagtirmada
kullanilan gruplar gelecekteki uygulamalar igin KNT-Amid'deki -NH, ve NHCO aktif
bolgeleri nedeniyle secilmistir (Sekil 2.11).
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Sekil 2.11. Modifiye edilmis karboksilat iceren ¢ok duvarli KNT’lerin sentez yontemi
(Azizian ve ark., 2010).

Fan ve ark. (2017), ¢ok duvarli KNT’leri 6nce demir oksit ile daha sonra ise
poliamidoamin ile fonsiyonlastirdiktan sonra, son olarak lipaz enziminin immobilize
edilmesini saglamiglardir. Sonug olarak, KNT yiizeyi basarili sekilde SOCI, (Tiyonil
Kloriir), etilen diamin, demir oksit ile modifiye edilebildigi ve bunun yani sira lipaz
enziminin de fonksiyonlastirilmasinin basarili bir sekilde yiiriitildiigii analizde
kullanilan XPS, TEM, FT-IR ile goriintiilenmistir. Ayrica yilizey manyetik o6zellik
kazandigi belirlenmistir (Sekil 2.12).
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Sekil 2.12. KNT’nin Burkholderia Cepacia Lipaz, demir, tiyoniil kloriir ile
modifikasyon gosterimi (Fan ve ark., 2017).

Nanotiipler ve bor nitriiriin (BN) nanogubuklari, son iki yilda oldukca dikkat
cekmeye baslamistir.

Chopra ve ark. (1995), BN'nin nanotiipleri ilk defa bir BN-dolgulu tungsten
cubugu ve bir sogutulmus bakir elektrot arasinda karbon igermeyen bir plazma
bosalmasi ile hazirlanmastir.

Deepak ve ark. (2002), tarafindan bor nitriir nanotiipler ve nanotellerin
hazirlanmasinda basit metotlar incelenmistir. Yontemler NH3'liin varliginda borik asidin,
aktif karbon ve ¢ok duvarli karbon nanotiipler, katalitik demir pargaciklar1 veya aktif
karbon ve demir pargaciklarinin bir karisimiyla 1sitilmasini igermektedir. Aktif karbonla
birlikte, bor nitriir nanotelleri ilk iiriinii olustururken, ¢ok duvarli karbon nanotiiplerle
yiiksek miktarda saf bor nitriir nanotiip elde edilmistir. Farkli yapilara sahip olan bor
nitriir igeren nanotiipler, aktif karbon ve Fe (demir) parcaciklarinin karigiminin

bulundugu ortamda borik asidin NH; (amonyak) ile reaksiyona sokmak suretiyle elde
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edilmistir. Bulgular, 1000-1300°C sicaklik araliginda ¢ok duvarli KNTlerle borik asidin
1sitilmasi yoluyla yiiksek verimlerde saf BN nanotiiplerin elde edildigini gostermistir.

Calismada, ylizey modifikasyonunda SEM ve TEM cihazlarindan yararlanilmstir.

2.2. Karbon Bazli Nanopartikiillerin Antimikrobiyal Aktiviteleri

Son zamanlarda antibiyotige karsi direngli mikroorganizmalarin artmasi ciddi
problemlere yol agmaktadir. Enfeksiyon olusumuna neden olan bakterilerin ¢ogunun,
enfeksiyonu ortadan kaldirmak i¢in kullanilan antibiyotiklerden en az birine karsi
direngli oldugu belirtilmistir (Allahverdiyev ve ark., 2011). Sadece ABD'de ilaca
direngli bakterilerin yaklagik 23.000 insanin Oliimiine ve iki milyon insaninda
hastaligima neden oldugu tahmin edilmektedir (Goverment US, 2015). Bu sebeple,
antibiyotiklerin mantikli ve uygun sekilde kullanilmasi i¢in bir¢ok ciddi girisimde
bulunulmustur (Rangel-Vega ve ark., 2015).

Yeni antibiyotikler gelistirilmis olmasina ragmen, bunlarin direngli
mikroorganizmalara karsi etkisiz oldugu ve mevcutta var olan bu antibiyotiklerin
modifikasyonlarla elde edilmis oldugu belirlenmistir (Xu ve ark., 2014). Direngli
bakterileri dldiirebilen yeni antibiyotiklere hala ¢ok ciddi bir ihtiya¢ olsada, bakterilerin
enfeksiyonlarini tespit etmek ve tedavi etmek igin yeni alternatif tekniklerin
gelistirilmesi gerektigi belirtilmistir (Hauser ve ark., 2016).

Nanoteknolojinin, ilacin saliniminda kullanimi olduk¢a hizli yayilmaya
baslamistir. Ayrica, nanopartikiiller {izerinden hedeflenen ilag salimi i¢in oldukca etkili
dagitim sistemleri olduklar1 giin 1s18ina ¢ikmaya baglamistir (Pelaz ve ark., 2015).
Nanopartikiil kimyasindaki ve fonsiyonlastirilmasinda ki son gelismeler, yeni
nanomalzemelerin biyoloji ve tip alanlarindaki uygulamalarini olumlu ydnde
etkilemistir (Ahn ve ark., 2014; Banu ve ark., 2015; Wang ve ark., 2016; Wang ve ark.,
2016; Sepunaru ve ark., 2015; Rengan ve ark., 2015; Raj ve ark., 2015; Mocan ve ark.,
2014a; 2014b; Mocan ve ark.,2013a;2014b;2015c; Chen ve ark., 2016; llie ve ark.,
2013; Jain ve ark., 2012; Jiang ve ark., 2015).

Nanomateryaller; optik cihazlarda, siiper iletkenlerde, yakit hiicrelerinde,
katalizorlerde, biyosensorlerde, ilag ve gen dagitimi gibi benzer birgok alanda
kullanimina gereksinimden ortaya c¢ikmislardir (Adibkia ve ark.,2007; Tiwari ve
ark.,2011; Zinjarde ve ark.,2012; Bahrami ve ark., 2014). Dahas1 yeni ila¢ dagitim
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sistemleri olarak nano malzemeler, ilaglarin fizikokimyasal ve terapotik (tedavi edici)
etkinligini gelistirmek i¢in de uygulanmistir (Ravishankar ve Jamuna,2011; Marambio-
Jones ve Hoek,2010; Adibkia ve ark.,2010). Ayni sekilde nanoteknoloji, eczacilik ve
mikrobiyolojide antibiyotik probleminin istesinden gelmek igin umut verici yeni
uygulamalar da gelistirilmistir (Adibkia ve ark., 2007a;2011b; Mohammadi ve ark.,
2011; Kannan ve ark.,2011). Son birka¢ yilda, metal ve metal oksit nanopartikiilleri
cesitli  nano  boyutlu  antibakteriyel maddeler, aragtirmacilar tarafindan
degerlendirilmistir. Glimiis (Ag), glimiis oksit (Ag0), titanyum dioksit (TiO;), ¢inko
oksit (ZnO), altin (Au), kalsiyum oksit (CaO), silika (Si), bakir gibi ¢esitli metal ve
metal oksit nanoparcaciklart bakir (II) oksit (CuO) ve magnezyum oksidin (MgO)
antimikrobiyal aktivite gosterdigi daha onceki g¢alismalar neticesinde belirlenmistir
(Azam ve ark., 2012; Besinis ve ark., 2014; Emami-Karvani ve Chehrazi, 2011; Chen
ve ark., 2013; Pal ve ark., 2007; Zarei ve ark., 2014).

Karbon bazli nano partikiillerin mikroorganizmalara kars1 ¢ok yiiksek miktarda
antimikrobiyal aktivite gosterdigi bilinmektedir. Ilk yapilan calismalarda fullerenler, tek
duvarli KNT’ler, grafen oksit (GO) nano partikiiller potansiyel mikrobiyal o6zellik
gostermistir. Bu yeni karbonun allatroplar1 son yirmi yilda kesfedilmis ve o zamandan
beri bir¢cok bilimsel alanda kullanilmigtir (Cataldo ve Da Ros, 2008; Wang ve ark.,
2014; Sokolov ve Stankevich, 1993).

Son zamanlarda yayinlanan raporlarda, KNT nin yararl bir 6zelligi olarak ifade
edilen antimikrobiyal aktivite bakteri hiicrelerine verilen fiziksel zarar olarak
tanimlanmaktadir (Kang ve ark., 2007; 2008a; 2008b). Dahasi son calismalara gore,
yine karbon bazli nano malzemelerin oksidatif baski, gerginlik gibi etkenlerin yaninda
nano tiipiin bakterilerle fiziksel etkilesimide, bu nano yapilarin temel antimikrobiyal
aktivitesi olarak tanimlanmistir (Manke ve ark.,2013; Pacurar ve ark.,2012; Kang ve
ark.,2007). Genel olarak nano partikiillerin antimikrobiyal aktivitesi, bilesimine, yiizey
modifikasyonlarina, i¢ Ozelliklerine ve mikroorganizma tiiriiyle iliskilendirilmistir
(Buzea ve ark., 2007; Hajipour ve ark., 2012).

Yaymlanan bir ¢aligmada ayrica, karbon nano materyalin boyu ve ylizey alani
antimikrobiyal aktiviteyi etkileyen faktorler arasinda gosterilmistir. Calismada, nano
malzemenin boyunun kisaltilmasi ve nanotiiplin alaninin artirilmast antimikrobiyal

aktiviteyi daha da gelistirdigi belirtilmistir (Kang ve ark., 2008; Buzea ve ark., 2007).
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Antimikrobiyal aktiviteyi gelistirmek i¢in ayrica metal gibi ¢esitli gruplarla
fonksiyonlagtirilmasi rapor edilmistir (Mohan ve ark., 2011) (Sekil 2.13). Yine katyonik
kimyasal gruplarla kovalent modifikasyonda KNT'lerin antimikrobiyal aktivitesini
artirmistir. Bazen katyonik yiik i¢eren fonksiyonel gruplar kullanilmis bunlar bakterinin
hiicre duvarina saldirarak aktivite gostermistir (Zhou ve Qi, 2011; Ernst ve ark., 2000).
KNT'lerin antibakteriyel aktivitesini arttirmak icin, baska bir yontemde metalik
nanopargaciklarin yani sira biyokimyasal fonksiyonel gruplarla birlestirilerek yapilan
modifiye islemidir (Mohan ve ark., 2011; Pantarotto ve ark., 2003; Niu ve ark., 2010;
Murugan ve Vimala, 2011). Modifikasyon isleminde fonsiyonlanan gruplarin organik,
biyolojik ve dogal yapisindan otiirii KNT’ler biyo-fonksiyonlanmis nano tiipler olarak
isimlendirilmis ve bu nano tiipler ¢evre dostu gibi davrandigi belirlenmistir. Mesela,
poli-lisin ve diger biyomolekiillerle fonksiyonlanmis KNT'ler ¢evreye ve insan
viicuduna ¢ok ciddi zararlar vermedigi belirtilmistir (Zhou ve Qi, 2011; Yan ve ark.,
2011). Bu biyo-fonksiyonlanmis KNT'lerin antibakteriyel 6zelliginin kokeni, amino asit
gruplariyla iliskilendirilmistir. Ayrica pozitif yiiklii gruplarin, etkin adsorpsiyondan
dolay1 negatif yiiklii fosfolipid membranlarinin zarar gérmesinden sorumlu oldugu

belirtilmistir (Ryge ve Hansen, 2005; Yeaman ve Yount, 2003).



28

AgNO,

CuCl,
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Sekil 2.13. Cok duvarli KNT yiizeyinin Ag ve Cu ile modifikasyonuna ait sematik
gosterimi (Mohan ve ark., 2011).

Nano materyaller, biyolojik molekiillerle etkilesime girme konusunda gelecek
vadeden bir potansiyel sunmaktadir (Chen ve ark., 2013). Ozellikle, baz1 karbon bazli
nano malzemelerin patojenik mikroorganizmalara karsi etkili bakteri yok edici
ozelliklere sahip oldugu belirlenmistir. Nano materyallerin bakterileri etkisiz hale
getirdigi mekanizma karmasik bir mekanizmadir. Bu mekanizma, nano materyallerin
bilesim ve yiizey modifikasyonu gibi kendine 6zgii 6zelliklerinin yani sira hedef
mikroorganizmalarin  dogasina ve hiicre-nano  materyallerin  etkilesimlerinin
gerceklestigi ortamin Gzelliklerine baghdir (Dizaj ve ark., 2015). Antimikrobiyal
mekanizma da bakteri hiicreleri ve karbon bazli nano malzeme arasindaki etkilesimin,
cok 6nemli bir rol oynadigi belirtilmistir (Yang ve ark., 2010). Bazi literatiirler bakteri

hiicreleri ve karbon nano materyaller arasindaki birlesmenin bunlar arasinda dogrudan
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bir etkilesime neden oldugunu bununda hiicre 6liimlerini sagladigin1 kanitlamiglardir
(Murray ve ark., 2010; Kang ve ark., 2007). Mekanizmanin ¢aligma prensibinde, nano
materyallerin bakterisit etkisi fiziksel ve kimyasal mekanizmalarin bir bilesimini
icermektedir (Dizaj ve ark., 2016; Ji ve ark., 2016; Kholmanov ve ark., 2012).

2.3. KNT’lerin Antimikrobiyal Aktiviteleri

Tek duvarli KNT'lerin E. coli lizerinde giiglii antimikrobiyal aktiviteye sahip
oldugunu gosteren calismay1 ilk defa Kang ve arkadaslar1 (2007)’de yayinlamustir.
Onlarin yaptig1 calismanin neticesinde, nano tiipiin hiicre membranlarina ¢ok ciddi zarar
verdigi ve devaminda ise hiicreyi 6ldiirdiigii belirlenmistir (Kang ve ark., 2007).

Kang ve ark. (2008), KNT’lerin boyutunun antibakteriyel aktiviteleri etkileyen
onemli bir faktor olduguna dair ilk kaniti sunmuslardir. Calisma kapsaminda oncelikle
tek duvarli ve ¢ok duvarli KNT’ler hazirlanmis ve daha sonra E.coli’ye karsi
antibakteriyel etkisi gdzlemlenmistir. Sonug¢ olarak, tek duvarlit KNT’lerin ¢ok duvarli
KNT’lere gore bakteriler ilizerinde daha fazla toksik etkisinin oldugu belirlenmistir.
Yazarlar ayrica, KNT'lerle dogrudan hiicre temasinin, hiicresel zar biitiinliigiini,
metabolizma islevlerini ve E. coli'nin morfolojisini etkiledigini bildirmistir. Yazarlar
ayrica, tek duvarli KNT'ler daha kiigiik nanotiip ¢aplarindan dolay: hiicre duvarina ¢ok
duvarli KNT'lerden daha iyi niifuz ettigi aciklanmislardir. Bunlarin yani sira, tek duvarl
KNT'lerin iistiin ylizey alani bakteri hiicre yiizeyi ile daha iyi etkilesime girdigi
belirtilmistir.

Arias ve Yang, (2009); (-OH), (-COOH), (NHy) gibi farkli yiizey gruplarina
sahip tek duvarli KNT'lerin ve ¢ok duvarli KNT'lerin ¢gubuk veya yuvarlak sekilli gram
negatif ve gram pozitif bakterilere karsi antimikrobiyal aktivitelerini aragtirmigtir.
Caligmanin sonuglarma gore, (-OH) ve (-COOH) yiizey gruplarma sahip tek duvarl
KNT'ler, hem gram-pozitif hem de gram-negatif bakterilere karsi antimikrobiyal
aktivitesinin daha iyi oldugunu gosterirken, ayni yiizey gruplarina sahip ¢ok duvarli
KNT'ler 6nemli bir antimikrobiyal etki gostermemistir. Elde edilen veriler, hiicre-KNT
kiime olusumunun bakteri hiicre duvarina zarar verdigine ve daha sonra DNA
igeriklerinin salinmasina neden oldugunu gostermistir.

Yang ve ark. (2010), tek duvarli KNT'lerin uzunlugunun antimikrobiyal

aktiviteler lizerindeki etkisi arastirmistir. Sonug olarak, daha uzun tek duvarli KNT'ler
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bakteri hiicrelerinin kiimelesmesinden dolay1r daha giiclii antimikrobiyal aktivite
gostermistir.

Dong ve ark. (2012), Salmonella enterik (S. enterik), E. coli ve Enterococcus
faecium'a kars1 farkli yiizey aktif ¢ozeltilerinde (sodyum holat, sodyum dodesil
benzensiilfonat ve sodyum dodesil siilfat) dagitilmis tek duvarlh KNT'lerin
antibakteriyel 6zelliklerini arastirmiglar. Bulgulara gore; tek duvarli KNT'ler, nanotiip
konsantrasyonlarinin artmasiyla gelistirilmis ve hem S. enterica hem de E. coli'ye karsi
antibakteriyel aktivite gostermistir. Tek duvarli KNT'lerin yiizey aktif madde ¢ozeltileri
ile bilesiminin, 1321N1 insan astrositoma hiicrelerine karsi daha diisiik toksisitesinin
oldugu belirlenmis ve bu yiizden oOzellikle ilaca direngli ve coklu ilaca direngli
mikroorganizmalar i¢in biyomedikal uygulamalarda kullanilabilecegi ortaya

konulmustur (Sekil 2.14).

A5

Hucre zarinin zarar gérmesi
DNA'nin salinimi

Bakteri- KNT birlesmesi

Bakteri

Sekil 2.14. KNT’lerin antimikrobiyal aktivitesine ait bir mekanizma (Dong ve ark.,
2012).
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Akhavan ve ark. (2011), ¢ok duvarli KNT-ZnO nano-kompozit fotokatalizor
icinde ZnO (cinko oksit) ve ¢ok duvarli KNT'lerin birbirine bagliyken etkisini
incelemek i¢in fonsiyonlanmis ve saf ¢ok duvarli KNT tiirii kullanilmigtir. ZnO ve iki
tane ¢ok duvarli KNT tiirii arasinda karbon bagi olusumu X-ism1 fotoelektronu
spektroskopi (XPS) kullanilarak incelenmistir. Karbon baglarinin etkili olusumunu
dogrulamak i¢in, ilk olarak, asilanmamis ve asilanmis ¢ok duvarli KNT-ZnO
nanokompozit ince tabakalarin yiizeyindeki E. coli bakterilerinin fotoaktive edilmesi
cesitli ¢ok duvarli KNT igerikleri icin de incelenmistir. Sonug¢ olarak;
fonsiyonlastirilmis ve fonksiyonlastirilmamis ¢ok duvarli KNT-ZnO c¢esitli ¢ok duvarl
KNT igerikleri i¢eren nanokompozit ince filmler saf asitle muamele edilmis ve ¢ok
duvarli KNT'ler kullanilarak iiretilmistir. Yapilan calismanin karakterizasyonu XPS
cihaz1 ile goriintiilenmis ve onemli Ol¢lide miktarlarin olusumu dogrulanmistir. XPS
analizi, fonksiyonlanmayan nanokompozit ile karsilastirildiginda ¢ok duvarli KNT-ZnO
nanokompozitinde fonksiyonel c¢ok duvarli KNT'lerin yiizeyinde 6nemli miktarda
hidroksil, karbonil ve karboksil fonksiyonel gruplarinin olusumunu belirlemistir.
Fonksiyonlanan ¢ok duvarli KNT-ZnO nanokompozitlerin yiizeyinde bakterilerin
fonksiyonellestirilmemis olanlardan daha belirgin  sekilde daha kuvvetli
fotoaktivasyonunu (galisilan tiim ¢ok duvarlt KNT igerikleri i¢in) agiklamis ve dahasi
ZnO ve ¢ok duvarli KNT'lerin etkilesiminin etkisinin de bakterilerin foto-
aktiflestirilmesi tizerindeki etkisini ortaya koymuslardir.

Amiri ve ark. (2012), hizli mikrodalga destekli yontemle ¢ok duvarli KNT’nin
lizin ile fonsiyonlastirilmasi tizerine ¢alismislardir. Fonsiyonlanan KNT'nin sulu
cozeltilerdeki dagilmasindan dolayr antimikrobiyal aktivitenin olmasi beklentiler
arasinda oldugu belirtilmistir. Yiizey islevselligini ve morfolojisini analiz etmek i¢in
Fourier Dontistimii Kizilotesi Spektroskopisi (FT-IR), Termogravimetrik Analiz (TGA),
Raman ve Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM) kullanilmigtir. KNT-Lisinin
antimikrobiyal aktivitesi, minimum Gram-pozitif ve Gram-negatif bakteriler {izerinde,
minimum inhibitdr konsantrasyon (MIK) yéntemi ile incelenmistir. Sonug olarak;
oncelikle KNT yiizeyine lizini fonksiyonlastirmak icin etkili ve hizli bir teknik
mikrodalga altinda 1sinlama islemi kullanilmistir. Lizin molekiilleri ile KNT arasinda
bir diazonyumlama reaksiyonu meydana gelmis ve sonucta lisinin nanotiip ylizeyine

baglanmas1 saglanmistir. Kovalent modifikasyon yontemiyle yapilan fonsiyonlagtirma
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isleminde, c¢esitli uygulamalar i¢in 6nemli bir kriter olan sulu ¢ozlniirligii onemli
miktarda arttirmistir. KNT’nin fonsiyonlanmasi FT-IR, TGA, Raman ve TEM
cihazlariyla goriintiilenmistir. Ayrica saf KNT ve KNT-Lisinin antimikrobiyal aktivitesi
mukayese edilmistir. Fonksiyonlagtirmanin antimikrobiyal aktiviteye onemli Olglide

kakt1 sundugu belirlenmistir (Sekil 2.15).

Mikrodalga
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Sekil 2.15. Bu basit ve etkili mekanizma, primer amin gruplar1 igeren molekiiller ile
KNT fonksiyonlastirilmasinin sematize edilmis hali (Amiri ve ark., 2012).

Chen ve ark. (2013), KNT'lerin (farkli ¢ap, uzunluk ve yiizey modifikasyon
gruplariyla) bes tipik insan bagirsak mikroorganizmlarina karsi antibakteriyel aktivitesi
incelenmistir: Lactobacillus acidophilus, Bifi dobacterium adolescentis, Escherichia
coli, Enterococcus faecalis ve Staphylococcus aureus gibi patojenik ve patojenik
olmayan, gram pozitif ve gram negatif, kiiresel ve ¢ubuk seklindeki mikroorganizmalar
incelenmigtir. Sonug¢ olarak; tiim KNT cesitlerinin, c¢alisilan insan bagirsak
mikroorganizmalariin hayatta kalma oranlarini disiirebilecegini géstermistir. Ayrica,
SEM cihazi ile yiizey modifikasyonlar1 incelenmistir.

Liu ve ark. (2010), hiicre morfolojisindeki dinamik degisimler ve tek duvarli
KNT'lerle yapilan inkiibasyonun ardindan gram negatif olan E.coli ve gram pozitif olan
Bacillus subtilis tizerine mekanik etkileri yapilan g¢alismalarla incelenmistir. KNT-
bakteriyel hiicre ¢arpigmalarinin etkisini gézlemlemek ve hiicre ylizeyine gozenekler
yerlestirmek i¢in atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) kullanilmistir. Bu teknikte, farkl

zaman araliklarinda KNT'lerle muamele edildikten sonra iki bakteri modeli igerisindeki
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mekanik 6zellikler ve hiicre morfolojisiyle birlikte dinamik degisimler gozlemlenmistir.
Havada kurutulmus ornekler, her iki bakteri hiicresine zarar vermis ve hiicre igi
bilesenlerin sizmasini saglamistir. Dahasi, bakterilerin hacimleri ve yliksekliklerinin
degisimleri de gozlemlenmistir. Bakteriyel yiizeylerin ortalama karekok (RMS)
puriizliiliigii artirma, bir yandan kulugka stiresi ile diger taraftan hiicrenin zarar gérmesi
arasinda dogru orantili iliski oldugu belirlenmistir.

Vecitis ve ark. (2010), tek duvarli KNT'lerin elektronik yapisininin E. coli'ye
kars1 antimikrobiyal etkilerini ¢alismislardir. Tek duvarli KNT'lerin 6nemli bir 6zelligi
de fizikokimyasal elektronik yap1 gostermeleridir: Istatistiksel dagilim da metalik
KNT'lerin yaklasik iicte biri elektronik yap1 gosterirken, yar1 iletken KNT'ler de geri
kalan tigte ikisini olusturmaktadir. Benzer ¢apta olan tek duvarlit KNT'ler igin, metalik
karbon nanotiiplerin yar1 iletken olanlardan ¢ok daha reaktif olduklar1 belirlenmistir.
Dahasi, metalik tek duvarli KNT'lerin artan bir fraksiyonu ile E.coli'nin canliligin
kaybettigi gozlenmistir. Zamana bagl sitotoksisite dl¢iimlerinde, biitiin durumlarda tek
duvarli KNT' lerin antimikrobiyal etkisinin bircogunun (<15 dakika) bakteri—KNT
temasindan kisa bir siire sonra gerceklestigini gostermistir.

Yang ve ark. (2010), tek duvarli KNT’lerin uzunluguna bagli olarak gram
negatif gida kaynakli patojenler (Salmonella) {iizerindeki antibakteriyel etkilerini
calismiglardir. Cesitli uzunluklarda tek duvarli KNT'lerin (<1, 1-5 ve yaklasik 5 pm)
konsantrasyon ve zamana bagli antibakteriyel etkileri arastirilmistir. Sonug olarak, uzun
KNT’lerin kisa KNT’lerden daha giiglii antimikrobiyal aktivite gosterdigi belirlenmistir.

Zardini ve ark. (2012), amino asit fonksiyonlu ¢ok duvarli KNT'ler, bir
mikrodalga teknigi kullanilarak elde edilmistir. Lizin ve Arginin amino asitleri
kullanilmigtir. Numunelerin E. coli, Staphylococcus aureus ve Salmonella enterica
serovar Typhimurium'a karsi morfolojik, kimyasal ve antibakteriyel duyarlilik testleri
uygulanmigtir. Bulgular, fonsiyonlanan ¢ok duvarli KNT'lerin, bakterilere karsi
fonksiyonel olmayan nanotiiplerden daha etkili oldugunu gostermistir. Ayrica, en biiyiik
antimikrobiyal aktivite gram negatif bakteriler olan E. coli ve S. Tyfphimurium kars1
elde edilmistir (Sekil 2.16).
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Okside gok duvarli KNT Cok duvarli KNT-Arginin
Cok duvarli KNT-Lizin 31

15
32

Sekil 2.16. Cok duvarli KNT nin Argine ve Lizin aminoasitlerle modifiye semast
(Zardini ve ark., 2012).

Azizian ve ark. (2014), karboksilat modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon
nanotiipler, ¢ok duvarli KNT’lerin E. coli ve S. aureus’a karsi antibakteriyel
aktivitelerini incelemek icin dogal diizeyde antibakteriyel aktivite ve minumum yan
etkileri olan temel antileprozi (farmakolojik madde) ilaci olan dapson tiirevleri ile
fonsiyonlastirilmistir. Bulgular 1s18inda, dapsone modifiye edilmis c¢ok duvarl
KNT'lerin karboksilik asitle fonksiyonlanmis ¢ok duvarli KNT'lerden daha biiyiik
antibakteriyel aktivite gosterdigi sonucuna varmiglardir.

Salam ve ark. (2017a, 2017b), karbon nanotiiplerin antimikrobiyal aktivitesini
gostermek i¢in farkli konsantrasyonlarda karbon nanotiip ortaminda polipirol ve glimiis
nanopargcaciklarin etkinligini degerlendirmek i¢in bir ¢alisma yapmuslardir. Bulgular, bir
gece boyunca temas siiresince adsorpsiyonun sonucu olarak ortaya ¢ikarilmis bakteri
yiizdesinin, pirol, KNT'ler ve glimiis nanopargaciklardan olusan bir nano-bilesik

kullanilmastyla % 87.5 ile % 95 arasinda degistigini gostermistir (Sekil 2.17).
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Sekil 2.17. KNT ortaminda piroliin glimiis nitrat ile oksidatif polimerizasyonu (Salam
ve ark., 2017a, 2017D).

Salam ve ark. (2017a, 2017b), KNT yiizey alaninin antimikrobiyal aktivite
tizerine etkisini incelemislerdir. Yapilan ¢aligmada, KNT'lerin genis yiizey alaninin
antimikrobiyal aktiviteyi artirmasinin yani sira daha yiiksek termal kararlilik kazandig:
belirlenmistir.

Das ve ark. (2014), yapilan ¢alismada, tek duvarli karbon nanotiiplere benzerlik
gosteren ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin bakteri hiicre zar ile dogrudan etkilesiminin
zarin faliyetlerini durdurmasina neden oldugu belirlenmistir.

Bai ve ark. (2015), hekzadetilttrimetil amonyum bromiir ve oktilfenol etoksilat
iceren bir yiizey aktif madde karisiminda ¢ok duvarli KNT'ler kullanarak bir ¢calisma
gerceklestirmistir. Bu karisim ¢ok duvarli KNT'nin varliginda, gii¢lii antibakteriyel
yetenekleri ile sulu fazda kararli bir dagilim olusturdugunu gostermistir.

Daha once belirtildigi gibi, metal oksitler karbon nanotiiplerin bakterisit

yeteneginde énemli bir rol oynamaktadir.
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Engel ve ark. (2018), E. coli ve mutantlarinin, demir oksitler ile karistirilmis tek

duvarli karbon nanotiipler kullanilarak uzaklastirilmasin1 degerlendirmistir; bulgular

elde edilen uzaklagtirma etkisinin %86-100 arasinda degistigini gostermistir. Bildirilen

antibakteriyel mekanizmada, bakterilerin hiicre zarmin, bir bariyer gorevi goren

lipopolisakaritlerden olustugu ve bunun sonucunda yapisal biitiinliigiiniin, karbon bazl

nanomalzemelere maruz kaldiginda bozunabilecegi aciklanmistir. SEM altinda hiicre

deformasyonu goriintiilendiginde E. coli'nin bozulmasi dogrulanmigtir. Bu durum

KNT'lerin, bakterilerde inaktivasyona yol agacak oksidatif baskiya, gerilmeye neden

olan oksidatif toksisitesi oldugu tespit edilmistir.

Cizelge 2.1.Karbon nanotiipler {izerine yayinlanmis ¢aligmalar (2013-2018) (Kasem ve

ark.,2019).
Referans Modifiye edilen KNT miktar Tutulma zamani Hedef Dezenfeksiyon

KNT tiirti mikroorganizma verimliligi (%)

Al-Hakami ve ark., 1-oktadekanl igeren 2g/300mL 10saat E.coli 100

2013 Fonksiyonel KNT

gruplar1 (C18)

Hai ve ark., 2014  Cok duvarli KNT 1 ve 20 mg/L En kisa 1 giin E.coli 62.5+£5.5

Cok duvarli KNT En uzun 180 giin
Rananga ve Giimiis katkili 100mg/20mL 10 dakika Proteobactera 100
Magadzu ,2014  ¢okduvarlKNT/Bcy Actinobacteria
clodextrin Bacteroidetes
nanokompozit Chloroflexi
Rhodobacter

Dinh ve ark., 2015  Giimiig-KNT 50pg/mL 24 saat E. coli -

Bai ve ark., 2015  Karigik yiizey aktif 100 mL karigik 1 saat E.coli Staphylococcs 6  saat  bilyiime
madde CTAB ve ylizey aktif Aureus gecikmesi ve 4.5 log
TX100 karisimina 15 mg elde edildi
(heksadesiltrimetil) KNT eklendi 1.2
amonyum bromiir, mg
oktilfenol etoksilat)

Dong ve Yang ,2015 Cok duvarli 6 saat S. aureus -

KNT1:<8nm
¢apKNT2:

10-20nm
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Elektrik akimi
Zhu ve ark., 2015  varliginda polisiilfon - 20-dakika -40 dakika  Bacillus anthracis  >99.99
polimeriyle
harmanlanmis
karboksil
fonksiyonlu ¢ok
duvarli karbon
nanotiipler
Rananga ve Cok duvarli KNT/B- 100 mg/20 mL 10 dakika E. coli 100
Magadzu, 2015 siklodekstrin iizerine S. aureus
kaplanmis giimiis
nanopartikiiller
Hassouna ve Dogal kaolin KNT 0.1mg/L 2 saat K. Pneumonae E. coli izolatlari i¢in
ark.,2016 E. coli %70 K. Pneumonae
Salmonella % 60
Salam ve ark.,2017a,  Poliprol / KNT / (Agirlikga%40 ve - E. coli 87.5-95
2017b gimiis %60 KNT pirol) S. aureus
nanopartikiilleri
Hussein ve ark., Polianilin, grafen 200 mg / (siitunl cm 0.5L/dakika E. coli 99.2
2018 nano tabakalar1 ve *1.cm) S. aureus 99.5
karbon nanotiipler
Engel ve ark., 2018  Tek duvarli KNT ve 0.5mg 2 saat E.coli 86-100
demir oksitler E.coli mutants
Dong ve ark., 2018 Karbon kuantum 3 mg ¢ok duvarli 4 dakika E. coli 73-95.25
noktali ¢ok duvarl KNT B. subtilus

KNT’ler







3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

Alfa Easer, Across ve SigmaAldrich, Merck, Biyolab gibi firmalardan ithal
edilen kimyasallar, reaksiyonlarda; %2-2.5 karboksilik asit ucu igeren karbon nano tiip,
dietilen triamin, trietilen tetraamin, etilen diamin, DMF, THF, etil alkol, &zellikle
antimikrobiyal c¢aligmalarda DMSO vb. gibi kimyasallar reaksiyonlarda kullanildi.
Kimyasallarin yanisira yiizey karakterizasyonlarinda; FT-IR, SEM, TEM, TGA-DTA,
XPS, XRD, Vakumlu etiiv, Magnetik karistirici, Hassas terazi vb. gibi cihazlardan

calismalar boyunca yogun sekilde faydalanildi.

3.2. Metot

3.2.1. KNT-COOH yiizeyinin tiyonil kloriir ile modifikasyonu

Cok duvarli KNT yiizeyini daha reaktif hale getirmek i¢in, karboksilik asit
grubuna sahip (KNT-COOH) ticari olarak satin alindi. Alinan karboksilik asit ucu
barmndiran KNT’den 50 mg (33), 10 mL SOCI; (tiyonil kloriir) igerisine alindi. Daha
sonra karisima 1 mL kuru DMF (dimetilformamid) eklendi. Elde edilen karisim bir giin
boyunca 70°C’de geri sogutucu altinda 1sit1ldi. Isitma islemi tamamlandiktan sonra kati
maddenin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in gooch krozede (No:4) siizme islemi yapildi.
Stizme islemi sirasinda katt madde kuru dietileter, kuru THF (tetrahidrofuran) ve kuru

DMEF ile yikanarak vakumlu etiivde diisiik sicaklikta kurutuldu (Sekil 3.1).
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SOCl,

Sekil 3.1. Karboksilik asit ucu iceren ¢ok duvarli KNT’nin yiizeyinin agil
kloriirlenmesine ait sematik gosterimi.

Kurutma islemi tamamlandiktan sonra FT-IR, SEM, TEM, XRD ve XPS, TGA-
DTA cihazlariyla ylizey analizleri yapilarak degisimler gézlemlendi.

3.21.1.FT-IR

Fourier dontisiimlii kizil6tesi spektroskopisi (FT-IR); az miktarda toz KNT ile
bilgi alinabilen ve KNT’lere zarar vermeyen ve kizilotesi 1518in molekiiller tarafindan
emilimi ile atomlarin sirasi, biiylikligii ve sekli ile ilgili 6n bilgi saglayabilen bir
yontemdir. Saf ve iglevsellestirilmis KNT lerin FT-IR spektrumlar: farkl pikler verir ve
kolay bir sekilde karsilastirilmalarint miimkiin kilmaktadir. Saf ¢ok duvarli KNT ye ait
FT-IR goriintiisii Sekil 3.2’te verilmistir. Yine daha reaktif hale getirilmis KNT-
COCl’ye ait FT-IR goriintiisii Sekil 3.3’te verilmistir. Yapilan fonksiyonlastirma
isleminin KNT yapisinda meydana getirdigi degisimler ¢ekilen FT-IR cihazinda
goriintillendi. Goriintiilerden bazi  degisimlerin  oldugu gozlendi. Bu durum

modifikasyonun basarili sekilde gerceklestigini ifade etmektedir.
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Sekil 3.3.KNT-COCI’ye ait FT-IR spektrumuna ait goriintiisii.
3.3. Amin Gruplarmin KNT-COCI ile Etkilestirilmesi

3.3.1. 35’Nolu molekiiliin eldesine ait modifikasyon

100 mL’lik bir balon igerisine 250 mg (34) (KNT-COCI) molekiiliinden alindi
ve iizerine 4 mL dietilen triamin ilave edildikten sonra 24 saat boyunca 207°C’de geri

sogutucu altinda kaynamaya birakildi. Isitma islemi tamamlandiktan sonra kati

maddenin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢cin gooch krozede (No:4) siizme islemi yapildi.
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Daha sonra siizmeden e¢lde edilen katt madde sirasiyla saf su, kuru THF ile yikandi ve
FT-IR, SEM, TEM, XPS, XRD, TGA-DTA cihazlanyla yiizeydeki degisimlerin

belirlenmesi i¢in vakumlu etiivde 24 saat boyunca kurutulmaya birakildi (Sekil 3.4).

207°C,

Sekil 3.4. Agillenmis ¢ok duvarli KNT‘nin ucunun Dietilen Triamin gruplariyla
fonksiyonlanmasina ait sematik gosterimi.

3.3.1.1. 36’Nolu molekiiliin eldesine ait modifikasyon

100 mL’lik bir balon igerisine 100 mg (35) molekiiliinden alind1 ve tizerine SmL
kuru DMF ilave edildikten sonra bir miktar magnetik karistiricida karigtirildi. Son
olarak iizerine 300 mg borik asit ilave edildi ve 24 saat boyunca 153°C’de geri sogutucu
altinda kaynamaya birakildi. Isitma iglemi tamamlandiktan sonra kati maddenin
cozeltiden uzaklastirilmasi i¢in gooch krozede (No:4) siizme islemi yapildi. Elde edilen
katt madde sirasiyla saf su ve kuru THF, etil alkol ile yikandiktan sonra FT-IR, SEM,
TEM, XPS, XRD, TGA-DTA cihazlanyla yilizeydeki degisimlerin belirlenmesi i¢in
vakumlu etiivde 24 saat boyunca kurutulmaya birakildi (Sekil 3.5).
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Sekil 3.5. Dietilen Triamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT’nin ucuna borik asit
fonksiyonlanmasina ait sematik gosterim.
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Sekil 3.6. Dietilen Triamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna borik asit
fonksiyonlanmasina ait FT-IR spektrum goriintiisii.

Karbon nano tiipiin yiizeyine yapilan dietilen triamin gruplari ve borik asit
fonksiyonlastirmasinda FT-IR spektrum goriintiilenmesinde; 3365 cm™ titresim bandi
(N-H) gruplari; 1678 cm™ titresim bandi amit gruplarindaki karbonil (C=0) gruplari;
1427, 1365, 921cm™ titresim bandi (B-O) gruplart; 920 cm™ titresim bandi (C=C)
gruplart; 700-775 cm™ titresim bandi (C-H) gruplariyla iliskilendirildi (Sekil 3.6).

Liu ve Ye (2009), ¢cok duvarli KNT 6nce nitrik asit ve 4,4-diaminodifenil metan
daha sonra ise borik asit ile modifiye etmisler. Yapilan modifikasyon islemi FT-IR
cihaz1 ile goriintilenmistir. Cok duvarli KNT'ler FT-IR spektrumlarinda 1380 cm*
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titresim bandi (B-O) gruplarimi ve benzen iskeletinden dolayr 1500-1600 cm™
bolgesinde en list piki gostermistir.

Thomas ve ark. (2009), agirlik¢a %3 ¢ok duvarli KNT igeren yogun borosilikat
cam kompozitler, bir sol-jel islemiyle {retilmistir. Kullanilan ti¢ farkli silikat
tetrametilsilan (TMOS), metiltrietoksisilan (MTES) ve metiltrimetoksisilan (MTMS))
daha sonra 800 ° C'da sicak baskilama ile ezilmis ve yogunlastirilmig seffaf kserojeller
elde edilmistir. Yiizey karakterizasyonunda FT-IR cihazi ile goriintiileme yapilmistir.
Cok duvarli KNT'ler FT-IR spektrumlarinda (B—O) baginin titresim bandi 1500-1300
cm™ arasinda gorlintiilenmistir.

Sombra ve ark. (2008), karboksilik (-COOH) ucu igeren ¢ok duvarli KNT'ler
kilcal elektrokromatografi icin kaynastirilmis-silika kilcal hale getirilmistir. Yapilan
calismada FT-IR cihazindan yararlanilmistir. Cok duvarli KNT'ler FT-IR
spektrumlarinda, 1336 cm™ titresim bandi CH, gruplarini, (C=0) ve (C—O) aralarindaki
baglarin olusturdugu titresim bandlari swasiyla 1725 ecm ' ve 1245 cm
goriintiilenmistir.

Amiri ve ark. (2012), ¢cok duvarli KNT ‘ler ilk olarak mikrodalga altinda lizin ile
fonksiyonlagtirilmigtir. KNT-Lizin olusumu FT-IR cihaz1 ile goriintiilenmistir. Cok
duvarli KNT'ler FT-IR spektrumlarinda, (N-H) arasindaki bagin titresim band1 1554 cm’
! ayrica 3571 cm ' ve 3198 cm ' elde edilmistir (Ellison ve Gasda, 2007).

3.3.2. 37’Nolu molekiiliin eldesine ait modifikasyon

100 mL’lik bir balon igerisine 250 mg (34) (KNT-COCI) molekiiliinden alind1
ve tizerine 4 mL trietilen tetraamin ilave edildikten sonra 24 saat boyunca 267°C’de geri
sogutucu altinda kaynamaya birakildi. Isitma islemi tamamlandiktan sonra kati
maddenin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in gooch krozede (No:4) siizme islemi yapildi.
Daha sonra siizmeden elde edilen kati madde sirasiyla saf su, kuru THF ile yikand1 ve
FT-IR, SEM, TEM, XPS, XRD, TGA-DTA cihazlanyla yiizeydeki degisimlerin

belirlenmesi i¢in vakumlu etiivde 24 saat boyunca kurutulmaya birakildi (Sekil 3.7).
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267°C,24 saat
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Sekil 3.7. Acillenmis ¢ok duvarli KNT nin ucunun Trietilen Tetraamin gruplariyla
fonksiyonlanmasina ait sematik gésterim.

3.3.2.1. 38’Nolu molekiiliin eldesine ait modifikasyon

100 mL’lik bir balon igerisine 100 mg (37) molekiiliinden alind1 ve iizerine 5 mL
DMF ilave edildikten sonra bir miktar magnetik karigtiricida karistirildi. Daha sonra
iizerine 300 mg borik asit ilave edildi ve 24 saat boyunca 153°C’de geri sogutucu
altinda kaynamaya birakildi. Isitma islemi tamamlandiktan sonra kati maddenin
cozeltiden uzaklastirilmasi i¢in gooch krozede (No:4) siizme islemi yapildi. Elde edilen
kat1 madde sirasiyla saf su ve kuru THF, etil alkol ile yikandiktan sonra FT-IR, SEM,
TEM, XPS, XRD, TGA-DTA cihazlanyla yilizeydeki degisimlerin belirlenmesi i¢in
vakumlu etiivde 24 saat boyunca kurutulmaya birakild (Sekil 3.8).

NH; _OH
/ HN—B\
N ot OH
H
DMF, 153°C,24 saat
(I)H
B\
HO OH
HN
T\ wH
NH, /OH
HN—B,
OH

Sekil 3.8. Trietilen Tetraamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna borik asit
fonksiyonlanmasina ait sematik gosterim.
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Sekil 3.9. Trietilen Tetraamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna borik asit
fonksiyonlanmasina ait FT-IR spektrum goriintiisii.

Cok duvarli karbon nano tiip yiizeyine yapilan trietilen tetraamin ve borik asit
modifikasyonlarina ait FT-IR spektrum goériintiilenmesinde spektral bolgelerde titresim
bantlar;; 3800-3500 cm™ arasindali titresim bandi (-OH) gruplari, 3500 cm™deki
titresim band1 (-NH) gruplari, 2900 cm ™ deki titresim bandi (C-H) gruplari, 1700 cm’
Ldeki titresim bandi amitin sahip oldugu (C=0) karbonil gruplar;, 1369 cm™’deki
titresim bandi borik asitte bulunan (B-O) gruplariyla eslestirildi (Sekil 3.9).

Din¢ (2019), karbon nano tiipler fonksiyonel hale getirilmis ve protein
baglanmis daha sonra KNT’lerin biyolojik ortamdaki davranislarini arastirmis. Tez
kapsamindaki calismalarda, kisa ve uzun tek duvarli KNT’lerin biyo uyumluluklar
denenmesi sonrasinda daha az toksik 6zellikte olan kisa ¢cok duvarli KNT’lerle devam
etmesi amaclanmistir. Yiizey modifikasyonlart FT-IR ile incelenmistir. Cok duvarl
KNT'ler FT-IR spektrumlarinda, 1150 cm™ titresim bandi (C-O) gruplarini, 3500 cm™
titresim bandi (OH) gruplarmi, 2000-2500 cm™ titresim bandi (C-C) gruplariyla

eslestirilmistir.

3.3.3. 39’Nolu molekiiliin eldesine ait modifikasyon

100 mL’lik bir balon igerisine 250 mg (34) (KNT-COCI) molekiiliinden alind1

ve iizerine 4 mL etilen diamin ilave edildikten sonra 24 saat boyunca 116°C’de geri
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sogutucu altinda kaynamaya birakildi. Isitma islemi tamamlandiktan sonra kati
maddenin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in gooch krozede (No:4) siizme islemi yapildi.
Daha sonra siizmeden elde edilen kati madde sirasiyla saf su, kuru THF ile yikand1 ve
FT-IR, SEM, TEM, XPS, XRD, TGA-DTA cihazlaryla yiizeydeki degisimlerin
belirlenmesi i¢in vakumlu etiivde 24 saat boyunca kurutulmaya birakildi (Sekil 3.10).

116°C,24 saat

HoN
N\
NH>

Sekil 3.10. Acillenmis c¢ok duvarli KNT’nin ucunun Etilen Diamin gruplariyla
fonksiyonlanmasina ait sematik gosterim.

3.3.3.1. 40°’Nolu molekiiliin eldesine ait modifikasyon

100 mL’lik bir balon igerisine 100 mg (39) molekiiliinden alind1 ve iizerine 5 mL
DMF ilave edildikten sonra bir miktar magnetik karistiricida karistirildi. Daha sonra
lizerine 300 mg borik asit ilave edildi ve 24 saat boyunca 153°C’de geri sogutucu
altinda kaynamaya birakildi. Isitma islemi tamamlandiktan sonra kati maddenin
cozeltiden uzaklastirilmasi i¢in gooch krozede (No:4) siizme islemi yapildi. Elde edilen
kat1 madde sirasiyla saf su ve kuru THF, etil alkol ile yikandiktan sonra FT-IR, SEM,
TEM, XPS, XRD, TGA-DTA cihazlanyla yilizeydeki degisimlerin belirlenmesi i¢in
vakumlu etiivde 24 saat boyunca kurutulmaya birakildi (Sekil 3.11).
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Sekil 3.11. Etilen Diamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT’ nin ucuna borik asit
fonksiyonlanmasina ait sematik gosterim.
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Sekil 3.12. Etilen Diamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna borik asit
fonksiyonlanmasina ait FT-IR spektrum goriintiisii.

Karbon nano tiiplerin yiizeyine fonksiyonlastirdigimiz etilen diamin ve borik asit
gruplarina ait titresim bantlari; 3444 cm™*deki titresim bandi (-OH) gruplari, 3375 cm’
L deki titresim bandi (-NH) gruplari, 2000-2500 cm™’deki titresim bantlari arasi (C-C)
gruplari, 1250-1500 cm™ arasi titresim bantlar1 (B-O), 1678 cm™deki titresim band:
amit grubunun sahip oldugu karbonil (C=0) gruplari, 920 cm™*deki titresim band: (B-
O) gruplaniyla iliskilendirildi (Sekil 3.12).

Chaudhari ve ark. (2016), antimikrobiyal 6zelliklere zarar vermeden ve toksik
etkisi azaltilmig, antimikrobiyal peptid ile biyo-konjugat glimiis kapli tek duvarl
KNT’lere yeni bir kovalent yaklasim gelistirilmistir. Yiizey fonksiyonlastirilmas: FT-IR
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cithazi yardimiyla goriintiillenmistir. Cok duvarli KNT'ler FT-IR spektrumlarinda, 3400-
3600 cm ! titresim bandi alkol ve fenoldeki -OH gruplarimi, 1760 cm ™ titresim bandi
karbonil (C=0) gruplarini, 1580 cm * titresim bandi (N-H) gruplariyla eslestirilmistir.

3.3.4. 43’nolu molekiiliin eldesine ait modifikasyon

[Ik adimda; 100 mL’lik bir balon icerisine 250 mg (34) (KNT-COCI)
molekiilinden alind1 ve iizerine 4 mL dietilen triamin ilave edildikten sonra 24 saat
boyunca 207°C’de geri sogutucu altinda kaynamaya birakildi. Isitma islemi
tamamlandiktan sonra katt maddenin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in gooch krozede
(No:4) siizme islemi yapildi. Daha sonra stizmeden elde edilen kati madde sirasiyla kuru
DMF, THF, dietileter ile yikandi ve FT-IR, SEM, TEM, XPS, XRD, TGA-DTA
cihazlartyla ylizeydeki degisimlerin belirlenmesi i¢in vakumlu etiivde 24 saat boyunca
kurutulmaya birakildi.

Ikinci adimda;100 mL’lik bir balon icerisine 100 mg (35) molekiiliinden ilave
edildi. Uzerine 4 mL kuru DMF eklendikten sonra bir miktar magnetik karistiricida
karistirildi. Daha sonra tizerine 300 mg siyanurik Kloriir ilave edildi ve geri sogutucu
altinda 24 saat boyunca 153°C’de kaynamaya birakildi. Isitma islemi tamamlandiktan
sonra kat1 maddenin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in gooch krozede (No:4) siizme islemi
yapildi. Daha sonra siizmeden elde edilen kati madde sirasiyla saf su, kuru THF, etil
alkol ile yikand1 ve FT-IR, SEM, TEM, XPS, XRD, TGA-DTA cihazlariyla ylizeydeki
degisimlerin belirlenmesi i¢in vakumlu etiivde 24 saat boyunca kurutulmaya birakildi
(Sekil 3.13).

Ugiincii adimda;100 mL’lik bir balon igerisine ikinci adimda elde edilen
fonksiyonlanmis ¢ok duvarli KNT molekiilinden 100 mg ilave edildi. Daha sonra
lizerine 4 mL etilen diamin eklendikten sonra 24 saat boyunca 116°C’de geri sogutucu
altinda kaynama birakildi. Isitma iglemi tamamlandiktan sonra katt maddenin ¢ozeltiden
uzaklastirilmasi i¢in gooch krozede (No:4) siizme islemi yapildi. Daha sonra siizmeden
elde edilen kati madde sirastyla saf su, kuru THF ile yikand1 ve FT-IR, SEM, TEM,
XPS, XRD, TGA-DTA cihazlarnyla yiizeydeki degisimlerin belirlenmesi i¢in vakumlu
etlivde 24 saat boyunca kurutulmaya birakildi (Sekil 3.14).
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Doérdiincti adimda;100 mL’lik bir balon igersine iiciincii adimda elde edilen
fonksiyonlanmig ¢ok duvarli KNT molekiiliinden 100 mg ilave edildi. Daha sonra
tizerine 5 mL DMF eklendikten sonra bir miktar magnetik karigtiricida karistirildi ve
tizerine 300 mg borik asit ilave edildi ve geri sogutucu altinda 24 saat boyunca
153°C’de kaynamaya birakildi. Isitma islemi tamamlandiktan sonra kati maddenin
cozeltiden uzaklastirilmast i¢in gooch krozede (No:4) slizme islemi yapildi. Daha sonra
stizmeden elde edilen katt madde sirasiyla saf su, kuru THF, etil alkol ile yikandi ve FT-
IR, SEM, TEM, XPS, XRD, TGA-DTA cihazlanyla ylizeydeki degisimlerin

belirlenmesi i¢in vakumlu etiivde 24 saat boyunca kurutulmaya birakildi (Sekil 3.15).

Sekil 3.13. Dietilen Triamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna siyanurik
kloriir fonksiyonlanmasina ait gematik gosterim.

Sekil 3.14. Dietilen Triamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna siyanurik
kloriir ve daha sonra etilen diamin fonksiyonlanmasina ait gsematik
gosterim.
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Sekil 3.15. Dietilen Triamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna siyanurik
kloriir ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit
fonksiyonlanmasina ait sematik gosterim.
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Sekil 3.16. Dietilen Triamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna siyanurik
kloriir ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit
fonksiyonlanmasina ait FT-IR spektrum goriintiisii.

Karbon nano tiipleri fonksiyonlastirdigimiz gruplara ait titresim bantlart; 3444
cm™*deki titresim bandi (-OH) gruplarini, 3375 cm™’deki titresim bandi (-NH) gruplari,
2000-2500 cm™’deki titresim bantlar1 arasi (C-C) gruplar, 1678°deki pik amid
grubunun sahip oldugu karbonil titresim band1 (C=0) gruplari, 1250-1500 cm™ aras1
titresim bantlar1 (B-O) gruplari, 920 cm™’deki titresim bandi (B-O) gruplari, 1020 cm™
titresim bandini1 (C-N) gruplariyla eslestirildi (Sekil 3.16).

Ling ve ark. (2013), 1slak kimyasal oksidasyonla ¢ok duvarli KNT yiizeyine
hidroksil gruplarim1 (-OH) fonksiyonlastirmiglar. Yapilan bu fonksiyonlastirma iglemi
FT-IR cihazi ile goriintiilemislerdir. FT-IR goriintiilenmesinde 3439cm™ titresim band
hidroksil gruplar1 (-OH), ¢ok duvarli karbon nano tiipiin oksidasyonundan dolay1
1394cm™ titresim bandi (C-O-H) gruplari, 1430~1650cm ™’ titresim bandi (C=C)
gruplari, 1118 cm™ tiresim band1 (C-O) gruplariyla iliskilendirilmistir. 1715 cm™ ve
1120 cm™ titresim bandi sirasiyla karbonil gruplari, alifatik hidroksil gruplariyla

iliskilendirilmistir.
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3.3.5. 46’Nolu molekiiliin eldesine ait modifikasyon

flk adimda; 100 mL’lik bir balon icerisine 250 mg (34) (KNT-COCI)

molekiilinden alind1 ve {izerine 4 mL trietilen tetraamin ilave edildikten sonra 24 saat
boyunca 267°C’de geri sogutucu altinda kaynamaya birakildi. Isitma tamamlandiktan

sonra kat1 maddenin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in gooch krozede (No:4) siizme islemi
yapildi. Daha sonra siizmeden elde edilen kati madde sirasiyla kuru DMF, THF,
dietileter ile yikandi ve FT-IR, SEM, TEM, XPS, XRD, TGA-DTA cihazlariyla
yilizeydeki degisimlerin belirlenmesi i¢in vakumlu etiivde 24 saat boyunca kurutulmaya
birakildi.

Ikinci adimda;100 mL’lik bir balon icerisine 100 mg (37) molekiiliinden ilave
edildi. Daha sonra iizerine 4 mL kuru DMF eklendikten sonra bir miktar magnetik
karistiricida karistirildi. Son olarak tizerine 300 mg siyanurik Kloriir ilave edildi ve geri
sogutucu altinda 24 saat boyunca 153°C’de kaynamaya birakildi. Isitma islemi
tamamlandiktan sonra kat1 maddenin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in gooch krozede
(No:4) siizme islemi yapildi. Daha sonra siizmeden elde edilen kat1 madde sirasiyla saf
su, kuru THF, etil alkol ile yikandi ve FT-IR, SEM, TEM, XPS, XRD, TGA-DTA
cihazlartyla ylizeydeki degisimlerin belirlenmesi i¢in vakumlu etiivde 24 saat boyunca
kurutulmaya birakild: (Sekil 3.17).

Ugiincii adimda;100 mL’lik bir balon igerisine ikinci adimda elde edilen
fonksiyonlanmis ¢ok duvarli KNT molekiiliinden 100 mg ilave edildi. Daha sonra
lizerine 4 mL etilen diamin eklendikten sonra 24 saat boyunca 116°C’de geri sogutucu
altinda kaynama birakildi. Isitma iglemi tamamlandiktan sonra katt maddenin ¢ozeltiden
uzaklastirilmasi i¢in gooch krozede (No:4) siizme islemi yapildi. Daha sonra siizmeden
elde edilen kati madde sirasiyla saf su, kuru THF ile yikand1 ve FT-IR, SEM, TEM,
XPS, XRD, TGA-DTA cihazlarnyla yiizeydeki degisimlerin belirlenmesi i¢in vakumlu
etiivde 24 saat boyunca kurutulmaya birakildi (Sekil 3.18).

Dordiincii adimda; 100 mL’lik bir balon igersine ti¢iincii adimda elde edilen
fonksiyonlanmis ¢ok duvarli KNT molekiiliinden 100 mg ilave edildi. Akabinde iizerine
5 mL DMF eklendikten sonra bir miktar magnetik karistiricida karistirildi. Son olarak
tizerine 300 mg borik asit ilave edildi ve geri sogutucu altinda 24 saat boyunca

153°C’de kaynamaya birakildi. Isitma islemi tamamlandiktan sonra kati maddenin
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¢Ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in gooch krozede (No:4) siizme islemi yapildi. Daha sonra
stizmeden elde edilen kat1 madde sirasiyla saf su, kuru THF, etil alkol ile yikand1 ve FT-
IR, SEM, TEM, XPS, XRD, TGA-DTA cihazlanyla yiizeydeki degisimlerin

belirlenmesi igin vakumlu etiivde 24 saat boyunca kurutulmaya birakildi (Sekil 3.19).

,\T N,)fCI

Sekil 3.17. Trietilen Tetraamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT’nin ucuna siyanurik
kloriir fonksiyonlanmasina ait sematik gosterim.

Sekil 3.18. Trietilen Tetraamin modifiye edilmis ¢cok duvarli KNT nin ucuna siyanurik
kloriir ve daha sonra etilen diamin fonksiyonlanmasina ait sematik gosterim.
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Sekil 3.19. Trietilen Tetraamin modifiye edilmis ¢cok duvarli KNT nin ucuna siyanurik
kloriir ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit
fonksiyonlanmasina ait sematik gosterim.
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Sekil 3.20. Trietilen Tetraamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna siyanurik
klorir ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit
fonksiyonlanmasina ait FT-IR spektrum goriintiisii.

Yapt aydinlatilmasinda kullanilan FT-IR spektrumunda titresim bantlari
beklenen belli gruplarla eslestirildi. FT-IR cihazinda yapilan goriintiilemede; g¢ok
duvarli KNT yiizeyine yapilan fonksiyonlastirmada, amin ve borik asit gruplarina ait
titresim bantlari; 3250-3500 cm™ titresim bantlari arasi ve 3500 cm™ iizeri (-OH)
gruplari, 3300cm™deki titresim bandi (-NH) gruplar, 2000-2500 cm™deki titresim



56

bantlar1 aras1 (C-C) gruplari, 1678’deki titresim bandi amid grubunun sahip oldugu
karbonil gruplar: (C=0), 1250-1500 cm™ aras titresim bantlar1 (B-O) gruplar1, 920 cm’
Ldeki titresim bandi (C=C) gruplari, 1020 cm™ titresim band:i (C-N) gruplariyla
iliskilendirildi (Sekil 3.20).

Wang ve ark. (2010), ¢cok duvarli KNT’lerin duvarlarina genis yiizeye sahip olan
proteinleri  fonksiyonlagtirmiglar ve yiizey aydinlatmada FT-IR cihazindan
faydalanmiglardir. FT-IR gore; saf c¢ok duvarli KNT’ler herhangi bir spektrum
gostermemislerdir. 3436 cm ™ de titresim bandini karboksil gruplarinin sahip oldugu (-
OH) gruplarini, 1685 ve 1637 cm™’deki titresim bandlari amit gruplarindaki karbonil
gruplarin1 (C=0) gruplariyla iliskilendirilmistir.

3.3.6. 49°Nolu molekiiliiniin eldesine ait modifikasyon

[lk adimda; 100 mL’lik bir balon igerisine 250 mg (34) (KNT-COCI)
molekiilinden alindi ve tizerine 4 mL etilen diamin ilave edildikten sonra 24 saat
boyunca 116°C’de geri sogutucu altinda kaynamaya birakildi. Isitma tamamlandiktan
sonra kat1 maddenin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in gooch krozede (No:4) siizme islemi
yapildi. Daha sonra siizmeden elde edilen katt madde sirasiyla kuru DMF, THF,
dietileter ile yikandi ve FT-IR, SEM, TEM, XPS, XRD, TGA-DTA cihazlariyla
yiizeydeki degisimlerin belirlenmesi i¢in vakumlu etiivde 24 saat boyunca kurutulmaya
birakildi.

Ikinci adimda;100 mL’lik bir balon icerisine 100 mg (39) molekiiliinden ilave
edildikten daha sonra tizerine 4 mL kuru DMF eklendi ve sonra bir miktar magnetik
karistiricida karistirildi ve tizerine 300 mg siyanurik kloriir ilave edildi. Daha sonra geri
sogutucu altinda 24 saat boyunca 153°C’de kaynamaya birakildi. Isitma islemi
tamamlandiktan sonra katt maddenin ¢ozeltiden uzaklastirilmasi i¢in gooch krozede
(No:4) siizme islemi yapildi. Daha sonra siizmeden elde edilen kat1 madde sirasiyla saf
su, kuru THF, etil alkol ile yikandi ve FT-IR, SEM, TEM, XPS, XRD, TGA-DTA
cithazlartyla ylizeydeki degisimlerin belirlenmesi i¢in vakumlu etiivde 24 saat boyunca
kurutulmaya birakildi (Sekil 3.21).

Ugiincii adimda;100 mL’lik bir balon igerisine ikinci adimda elde edilen

fonksiyonlanmis ¢ok duvarli KNT molekiilinden 100 mg ilave edildi daha sonra
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iizerine 4 mL etilen diamin eklendikten sonra 24 saat boyunca 116°C’de geri sogutucu
altinda kaynama birakildi. Isitma islemi tamamlandiktan sonra kati maddenin ¢dzeltiden
uzaklagtirilmasi i¢in gooch krozede (No:4) siizme islemi yapildi. Daha sonra siizmeden
elde edilen kati madde sirastyla saf su, kuru THF ile yikand1 ve FT-IR, SEM, TEM,
XPS, XRD, TGA-DTA cihazlanyla ylizeydeki degisimlerin belirlenmesi i¢in vakumlu
etlivde 24 saat boyunca kurutulmaya birakildi (Sekil 3.22).

Dordiincii adimda;100 mL’lik bir balon igersine ii¢iincii adimda elde edilen
fonksiyonlanmis ¢ok duvarli KNT molekiiliinden 100 mg ilave edildi. Akabinde iizerine
5 mL DMF ekledikten sonra bir miktar magnetik karistiricida karistirildi. Daha sonra
tizerine 300 mg borik asit ilave edildi ve geri sogutucu altinda 24 saat boyunca
153°C’de kaynamaya birakildi. Isitma islemi tamamlandiktan sonra kati maddenin
cozeltiden uzaklastirilmasi i¢in gooch krozede (No:4) siizme islemi yapildi. Daha sonra
stizmeden elde edilen kati madde sirasiyla saf su, kuru THF, etil alkol ile yikand1 ve FT-
IR, SEM, TEM, XPS, XRD, TGA-DTA cihazlanyla yiizeydeki degisimlerin

belirlenmesi i¢in vakumlu etiivde 24 saat boyunca kurutulmaya birakildi (Sekil 3.23).

Sekil 3.21. Etilen Diamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna siyanurik kloriir
fonksiyonlanmasina ait sematik gosterim.
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Sekil 3.22. Etilen Diamin modifiye edilmis ¢cok duvarli KNT nin ucuna siyanurik klorir
ve daha sonra etilen diamin fonksiyonlanmasina ait sematik gosterim.

Sekil 3.23. Etilen Diamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna siyanurik kloriir
ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit fonksiyonlanmasina ait
sematik gosterim.
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Sekil 3.24. Etilen Diamin modifiye edilmis ¢cok duvarli KNT nin ucuna siyanurik kloriir
ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit fonksiyonlanmasina ait
FT-IR spektrum goriintiisii.

Cok duvarli KNT yiizeyine yapilan fonksiyonlanmaya ait FT-IR spektrum
goriintiilenmesinde amin ve borik asit gruplarinm titresim bantlari; 3250-3500 cm™
titresim bantlar1 aras1 ve 3500 cm™ iizeri (-OH) gruplari, 3300cm ™ deki titresim bandi (-
NH) gruplar;, 2000-2500 cm™deki titresim bantlari aras1 (C-C) gruplar;, 1678’deki
titresim band1 amid grubunun karbonil gruplari (C=0), 1250-1500 cm™ aras1 titresim
bantlar1 (B-O) gruplar1, 920 cm™deki titresim bandi (C=C) gruplari, 1020 cm™ titresim
band1 (C-N) gruplariyla eslestirildi (Sekil 3.24).

Chem ve ark. (2008), amit bagiyla ¢cok duvarli KNT yiizeyine polihedral
oligomerik silseskvioksan  fonksiyonlanmistir. Bu  fonksiyonlanmada yiizey
karakterizasyonunda FT-IR cihazindan faydalanmiglardir. FT-IR goriintiilenmesinde;
1706 cm™deki titresim bandi amit gruplarindaki karbonil (C=0) gruplariyla, 1555 cm’
deki tiresim bandi (N-H) gruplariyla eslestirilmistir.






4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1.Fonsiyonlastirilmis Karbon Nano Tiiplerin TGA-DTA Analizlerinin
Yorumlanmasi

4.1.1. TGA (Termogravimetrik Analiz)

Bir diger yaygin karakterizasyon yontemi termogravimetrik analiz (TGA)’dir.
Bu yontemde bozunma sicakligina bagli olarak, malzemenin saflig1 ve kalitesi hakkinda
bilgi elde edilebilir. TGA’nin KNT’lerin karakterizasyonu disinda, kiitle kazanimi ya da
kaybmni, malzemenin ayrigma sicakliklarini ve bu ayrismalara bagli olarak,
malzemelerin bilesimlerini ve termal kararliligini belirlemek i¢in de kullanilir.

Bu yontemde numune ve termal olarak inert olan referans maddeye ayni sicaklik
programi uygulanir. Ikisi arasindaki fark, sicakligin bir fonksiyonu olarak &lgiiliir. Bu
iki madde bir arada 1sitilir. Sicaklik diizgilin bir sekilde arttirilir. TG deki gibi sadece
kiitle kaybina bagimli olmadig1 i¢in daha genis bir kullanim alani vardir. Isinin
absorblandig1 veya agiga ¢iktig1 her numuneye uygulanabilir. TGA, numunelerin termal

ozelliklerini belirlemek i¢in LabSYS evo TGA cihazi kullanilarak gergeklestirilmistir.

4.1.2. 36’Nolu molekiil i¢cin TGA-DTA analizi

TGA-Sicaklik grafiginde (Sekil 4.1) goriildiigii iizere 10°C / dakika dogrusal
sicaklik artisi ile; sicaklik 200°C’de kiitle kayb1 basliyor ve 600°C’ye varmadan dnce
36’nolu molekiil yaklasik kiitlece %30-40 arasinda kayip gozleniyor. Buda 36’nolu
molekiile mevcut modifiye edilen dietilen triamin ve borik asit gibi yapilarin KNT den
kopmaya basladigin1 gdsterir. 600-1000 °C arasinda ise madde kayb1 hemen hemen
gbzlenmiyor ve madde miktar1 sabitleniyor buda ortamda sadece KNT’ nin kalmasi
olarak diisiiniilmektedir. Ote taraftan DTA-Sicaklik grafiginde (Sekil 4.1) ise; farkh
termal Ozellikler goriinmektedir. DTA-Sicaklik egrisinde iki tane pik gozlendi. Ilk
olarak keskin bir pik 200 °C’de gozlenirken, digeri ise sicaklik 400 °C’ye yaklasirken
cok keskin olmayan bir pik gozlendi. Zaten daha oncede TGA-Sicaklik grafiginde bu
sicaklik araliklarinda kiitle kaybida belirlenmisti. Dahasi, kiitle kaybinin yasandigi bu

sicaklik ve sicaklik araliklarinda elde edilen pikler ekzotermik parcalanmalara isaret
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etmektedir. Karbon nano tiip yiizeyine yapilan modifikasyonlar KNT’nin termal
kararliligini1 az miktarda diigiirmektedir.
Halamova ve ark. (2010), aminopropil gruplari ile yaptiklari modifikasyon

isleminde, karakterizasyon da TG-DTA cihazindan faydalanmislardir. Yapilan
goriintiilemede, amin gruplarinin 200°C’de bozunmaya basladigi bu yasanilan kiitle
kaybinin 200-900 °C arasinda daha fazla yasandigi sonrasinda ise 1000 °C’de kiitle

kaybinin kararliliga dogru gittigi gézlenmistir.
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Sekil 4.1. Dietilen triamin fonksiyonlanmis ¢ok duvarli KNT’nin yiizeyine yapilan
borik asit modifiyesine ait TGA-DTA egrileri.

4.1.3. 38’ Nolu molekiil icin TGA-DTA analizi

TGA-Sicaklik grafiginde (Sekil 4.2) goriildiigii iizere 10°C / dakika dogrusal
sicaklik artist ile; 0-200°C arasinda kiitle kayb1 sirasiyla %1.87, %1.14, %0.98 ve bu
kayip siirekli devam ediyor. 200-400°C arasinda kiitle kaybi1 yaklasik olarak %5.61 ve
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yaklasik olarak 300-500°C arasinda ise kiitle kayb1 %7.84 olarak belirlendi. 500-1000°C
arasinda ise kiitle kaybi yaklasik %8.33 olarak belirlendi. 0-1000°C arasinda kiitle kayb1
yaklasik toplam %25.77°dir. Sicaklik karsisinda yasanan kiitle kayb1 38’nolu molekiilde
KNT’ye fonksiyonlastirilan trietilen tetraamin ve borik asit gibi fonksiyonlanan
gruplardan kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Daha sonra grafikten beklenen ise kiitle
kaybimnin sabitlenmesidir. Nedeni ise ortamda sadece KNT’nin kalmasi olarak
diisiiniilmektedir. Ayrica burada daha uzun siireli kiitle kaybinin yasanmasiin nedeni
yaptya bagli amin grubunun daha uzun zincirli olmasidir. Diger taraftan DTA-Sicaklik
grafiginde (Sekil 4.2) ise li¢ tane keskin olmayan pik gozlemleniyor. Bu pikler 200-
400°C, 400-600°C ve 800-1000 °C sicakliklar arasinda gozleniyor. Zaten TGA-Sicaklik
grafiginde bu sicaklik araliklarinda kiitle kayb1 gzlemlenmisti. Dahasi, kiitle kaybinin
yasandigi bu sicaklik ve sicaklik araliklarinda elde edilen pikler ekzotermik
parcalanmalara isaret etmektedir.

Kong ve ark. (2004), saf ¢ok duvarli KNT yiizeyine 6nce (-COOH) ile daha
sonra elde edilen karbonil grubu modifiye edilmis KNT yiizeyini SOCI, ile
acillemislerdir. Modifiye islemlerini SEM, TEM, TGA, NMR, FT-IR ile
goriintiilemiglerdir. TGA goriintiilemesinde 600°C’nin altinda saf KNT’de ¢ok belirgin
kiitle kayb1 gozlemlenmemis ancak (-COOH) gruplarin bagl oldugu KNT’lerde kiitle
kayb1 gozlemlenmistir. Bu kiitle kaybinin bu sicaklikta karboksil gruplarindan
kaynaklandig1 diisiiniilmektedir. Karboksil grubu ile modifiye yapilarda ilk kiitle kayb1
200°C’nin altinda gozlemlenmistir. Sonug¢ olarak, saf ¢cok duvarli KNT’de yaklasik

(626°C), KNT-COOH yaklasik (610°C)’de kiitle kayiplari gozlemlenmistir.
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borik asit modifiyesine ait TGA-DTA egrileri.
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4.1.4. 40°Nolu molekiil i¢cin TGA-DTA analizi

TGA-Sicaklik grafiginde (Sekil 4.3) goriildiigii iizere 10°C / dakika dogrusal
sicaklik artis1 ile; sicaklik 0-200 °C arasinda kiitle kaybi baslamakta ve bu sicaklik
aralifinda yaklagik olarak kiitle kaybi %5 civarindadir. Sicaklik 200-400°C
arasindayken kiitle kayb1 yaklasik olarak %25-30 civaridadir. 200-400 °C arasinda iken
kiitle kayb1 yaklasik %40 oluyor ve 1000°C’ de yaklasik olarak %40.74’ii buluyor ve
kiitle kaybi1 sabitlenmeye dogru gidiyor. Bunun nedeni ortamda sadece KNT’nin
kalmasi olarak diistiniilmektedir. Ayrica, Kiitle kaybinin yasanmasinin nedeni olarakta
KNT’ye bagli etilen diamin ve borik asitin yapidan kopmas1 ve ortamdan kaybolmasiyla
iliskilendirildi. Bununla birlikte DTA-Sicaklik grafiginde (Sekil 4.3); bir tane keskin pik
ve ayrica keskin olmayan baska piklerde gozlendi. Yaklasik 200°C’de goriilen keskin
pik buradaki parcalanmanin ekzotermik oldugunu gostermistir. Daha sonra yaklasik
olarak 700-1000 °C arasinda goriilen keskin olmayan piklerde gozleniyor. TGA-
Sicaklik grafigini g6z Oniinde bulundurdugumuzda bu sicaklik araliklarinda kiitle
kaybida gozlemlendi.

Shen ve ark. (2007), c¢ok duvarli KNT yiizeyine agilasyon, amidasyon,
karboksilasyon  yoluyla amin  gruplarint  fonksiyonlastirmiglardir.  Yapilan
fonksiyonlagtirma islemi TGA ile karakterizasyon edilmistir. TGA cihazina goére; ¢ok
duvarli KNT’de 600°C’nin altinda %4 gibi kiigiik bir miktar kayip gozlenmistir. Daha
sonra sicaklik artisinda ise hem amino gruplarinda hemde organik gruplarinda (yani tiim
gruplarda) %15°ten daha fazla bir kiitle kayb1 belirlenmistir.

Liu ve Ye, (2009), ¢ok duvarli KNT 6nce nitrik asit ve 4,4-diaminodifenil metan
daha sonra ise borik asit ile modifiye etmisler. Yapilan fonksiyonlastirma islemi TGA
cihaz1 goriintiillenmistir. TGA cihazma gore; 800°C’ye 1sitilinca kadar cok duvarli
KNT’den %1 kiitle kayb1 meydana gelmistir. Ancak, ayni sicaklikta %9.4 kiitle kayb1
keskin bir sekilde gerceklestigi gozlenmistir. Bu durum karbon nano tiip yiizeyinde

gruplarin fonksiyonlandigiyla iliskilendirilmistir.
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Sekil 4.3. Etilen diamin fonksiyonlanmis ¢ok duvarli KNT nin yiizeyine yapilan borik

asit modifiyesine ait TGA-DTA egrileri.
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4.1.5. 43°’Nolu molekiil i¢cin TGA-DTA analizi

TGA-Sicaklik grafiginde (Sekil 4.4) gériildiigii iizere 10°C / dakika dogrusal
sicaklik artigt ile; sicaklik 0-200°C arasinda kiitle kayb1 yaklasik %5 civarindadir.

Sicaklik 200-400°C arasinda kiitle kaybi yaklasik %30 civarindadir. Son olarak sicaklik

1OOOOC’ye vardiginda ise kiitle kayb1 %39.26 oluyor ve kiitle kayb1 sabitlenmeye
bashiyor buda ortamda amin gruplarinin, borik asit, siyaniirik klorlir gibi yapilarin

KNT’den koptuguna ve yok olduguyla iliskilendirildi. 36’nolu molekiilde 1000°C’ ye

varirken yasanan kiitle kaybi %30-35 arasinda iken 43’nolu molekiilde 1000°C ‘de
yasanan kiitle kayb1 %39.26 oldugu TGA-Sicaklik grafiginden goriilmektedir. 36 ve 43
molekiiller arasindaki yaklasik %10’luk kiitle kaybi siyanurik klorir-etilen diamini
temsil ettigi disiiniilmektedir. Diger taraftan DTA-Sicaklik grafiginde (Sekil 4.4) ise,
bir tane keskin pik ve keskin olmayan baska pikler gozlendi. 200°C’de keskin bir pik ve

yaklasik 400 °C’de de bir tane keskin olmayan pik elde edildi. Devaminda 600-1000°C
arasinda keskin olmayan pikler elde edildi. TGA-Sicaklik grafigini goz Oniinde
bulundurdugumuzda bu sicaklik araliklarinda kiitle kaybi da gdzlemlendi. 200°C’de
elde edilen pik ve daha sonra elde edilen pikler parcalanma olaylarmin gergeklestigi
sicakliklarda ekzotermik olaylarin gergeklestigini ifade etmektedir. Kiitle kaybinin
dietilen triamin-siyanurik klorir-etilen diaamin-borik asitten kaynakli oldugu
diistiniilmektedir. Karbon nano tiip ylizeyine yapilan modifikasyonlar KNT nin termal
kararlilign1 az miktarda diistirmektedir.

Gabriel ve ark. (2006), calismada tek duvarli KNT yiizeyine amin gruplarini
baglamis daha sonra bu modifiyeleri TGA-DTA cihaziyla karakterize etmislerdir. Biitlin
orneklerde tek duvarli KNT'lerin yanmasindan dolay: yaklagik 450-480°C’lik bir pik
gbzlemlenmistir. Dahasi, daha diisiik sicakliklarda diger bazi 6zellikler gozlenmistir.
Reaksiyona girmis olan oktadesilamine ait 310° C’de bir tiirev ekzotermik bir pik

gostermistir. 6000C’ye yaklasan sicakliklarda ise kiitle kaybi sabitlendigi belirlenmistir.
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Sekil 4.4. Dietilen triamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna siyanurik
kloriir ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit
fonksiyonlanmasina ait TGA-DTA egrileri.
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4.1.6. 46°Nolu molekiil i¢cin TGA-DTA analizi

TGA-Sicaklik grafiginde (Sekil 4.5) gériildiigii iizere 10°C / dakika dogrusal
sicaklik artis1 ile; sicaklik 0-200°C arasinda kiitle kayb1 yaklasik %15-20 arasindadir.
Sicaklik 200-450°C arasinda yaklasik kiitle kayb1 %15 civarindadir. Son olarak sicaklik
10000°C’ye ulastiginda ise kiitle kayb1 yaklasik olarak %34.09 olmaktadir. 36 nolu
molekiilde 1000°C’ye yaklasirken yasanan kiitle kaybi yaklasik %25.77 iken ayni
sicaklikta 46’nolu molekiilde yasanan kiitle kayb1 yaklasik %34.09 olmaktadir. 46 ve
38’nolu molekiiller arasindaki %8.32°lik kiitle kaybi siyanurik klortir-etilen diamini
temsil ettigi diisiiniilmektedir. Ote taraftan DTA-Sicaklik grafiginde (Sekil 4.5) ise,
yaklasik olarak 200°C bir tane keskin pik elde edildi. Daha sonraki sicakliklarda ise
belirgin pik gdézlenmedi. Bu sicaklikta elde edilen pikte egzotermik bir reaksiyonun
gerceklestigini ifade  etmektedir.  TGA-Sicaklik  grafigini  gbz  Oniinde
bulundurdugumuzda bu sicaklikta kiitle kayb1 da gozlenmedi. Kiitle kaybinin trietilen
tetraamin-siyanurik ~ kloriir-etilen  diaamin-borik  asitten  kaynakli  oldugu
diistiniilmektedir.

Ngo ve ark. (2013), ¢cok duvarli karbon nano tiip yiizeyini H,SO4/HNO3 karisim1
ile muamele ederek yilizeye (-COOH) karboksilik asit ucu baglamislardir. Daha sonra,
ylizeye odesilamin ve 3-aminopropil trietoksisilan gibi organik molekiiller kovalent
baglarla basarili bir sekilde modifiye etmislerdir. Yapilan modifiye islemi DSC-TGA
cihaz1 ile goriintiilenmistir. Goriintiillemede, saf KNT’lerde 100°C’de bir hafif kiitle
kayb1 gdzlenmistir. 250-600°C arasinda (-COOH) grubu baghi KNT’lerde bir kiitle
kayb1 belirlenmistir. 250 ile 600°C arasindaki kiitle kaybi, ¢ok duvarli KNT'lerin
yiizeyine tutturulmus karboksil grubuyla (-COOH) ilikilendirilmistir.
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Sekil 4.5. Trietilen tetraamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT’nin ucuna siyanurik
kloriir ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit
fonksiyonlanmasina ait TGA-DTA egrileri.
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4.1.7. 49°Nolu molekiiller i¢cin TGA-DTA analizi

TGA-Sicaklik grafiginde (Sekil 4.6) gériildiigii iizere 10°C / dakika dogrusal
sicaklik artist ile; sicaklik 0-200°C arasinda kiitle kaybi1 ¢ok belirgin degismiyor ve bu
deger yaklasik %0.47°dir. Sicaklik 200-400°C arasinda ise cok keskin kiitle kayb1
belirlenmis ve bu deger yaklasik %32.07 civarindadir. Sicaklik 6000C’ye yaklasinca
kiitle kayb1 daha yavas diismekte ve 600-1000°C arasinda ise kiitle kayb1 yaklasik
%1.11 olmaktadir.1000°C’de ise kiitle kayb1 sabitlendigi gdzleniyor. 1000°C 40’nolu

molekiildeki kiitle kayb1 yaklasik %40.74 iken 49’nolu molekiilde ise %33.18 olarak
gozlenmektedir. 49 ve 40’nolu molekiiller arasindaki %7.56°lik kiitle kayb1 siyaniirik

kloriir-etilen diamini temsil ettigi diisiiniilmektedir. Ote taraftan DTA-Sicaklik
grafiginde (Sekil 4.6) goriildiigii iizere 200°C’de bir tane keskin pik ve devaminda ise
200-400°C arasinda bir tane belirgin pik daha elde edildi. Daha sonraki sicakliklarda ise

belirgin pik goézlenmedi. TGA-Sicaklik grafigini g6z oniinde bulundurdugumuzda bu
sicaklikta kiitle kayb1 da gozlenmedi. Kiitle kaybinin etilen diamin-siyanurik kloriir-

etilen diaamin-borik asitten kaynakli oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.6. Etilen diamin modifiye edilmis ¢ok duvarlit KNT nin ucuna siyanurik kloriir
ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit fonksiyonlanmasina ait
TGA-DTA egrileri.
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4.2. Yiizeyi Modifiye Edilmis Karbon Nano Tiiplerin XPS Analizlerinin
Yorumlanmasi

X-1s1m1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) malzemenin yiizeyi ile ilgili olarak
atomik ve molekiiler bilgi saglanmasi amaciyla kullanilan sayisal bir analiz teknigidir.
Cekirdek seviyelerinin incelenmesi ve bunun akabinde yayilan ¢ekirdek
fotoelektronlarin analiz edilmesiyle numune ylizeyinin bilesimi ve elektrostatik seviyesi
hakkinda bilgi verir. XPS tiim kat1 yiizeylerin elementel (H ve He hari¢) ve kimyasal hal
bilgisinin analizi i¢in kullanilabilmektedir. Yiizeyden 10 nm’ lik bir derinlikte veri
alarak elementel ve kimyasal analiz gerceklestirir. X-15in1  kaynagi; Al Ka
Monokromatik (1486.68 eV), X-ray nokta boyutu; 300 um, Ornekleme Alani; 60 x 60
mm, Analizor; 180° yarim kiiresel analizor-128 kanalli dedektor, Genel tarama i¢in 200
eV’luk gecis enerjisi ve kismi tarama icin ise 50 eV’luk gecis enerjisi, Tarama sayist; 3

calisma parametrelerinde XPS cihazi yiizey analizi yapildi.

4.2.1. 36’Nolu molekiil Icin XPS analizi
4.2.1.1.C1s Bolgesinde yapilan XPS taramasi

Cok duvarli karbon nano tiip yiizeyine dietilen triamin ve daha sonra borik asit
ile yapilan modifiyelere ait XPS spektrum taramasinda Cls bolgesinde A, B, C, D, E, F
noktalarinda sirasiyla 284.4, 285.19, 286.37, 287.16, 290.76, 283.73eV baglanma
enerjilerine ait pikler elde edildi. Bir noktada yapilan genel taramaya ait veriler
belirlendi (Sekil 4.7). 284.4¢V baglanma enerjisinde grafen tabakasin sp® hibrit
karbon atomundan dolay: giiclii bir pik vermektedir. Elde edilen bu pik C-C (sp?) / C-H
| C=C ile eslestirildi. 285.19eV baglanma enerjisi C-C(sp®)/C-H ve 286.37¢V baglanma
enerjisi -OH gruplari, 287.16 eV baglanma enerjisi amit (N-C=0) igerinde yer alan
karbonil gruplaryla ile iligkilendirildi. 290.76eV baglanma enerjisinde belirlenen pik n—
n* gecisinden dolay1 kayboluyor.

Dettlaff-Weglikowska ve ark. (2002), tek duvarli KNT yiizeyini 6nce tiyonil
kloriir (SOCI,) ile daha sonra tripropilen tetramin ve fenilendiamin gibi aminlerle
reaksiyona sokmuslardir. Yapilan modifikasyon islemleri XPS cihazi ile karakterize

edilmistir. Goriintiileme isleminde, saf tek duvarli KNT'lerin karbon C (1s) XPS
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spektrumu, sz hibritlenmis karbon atomlar1 i¢in 284.38 eV'de bir pik gozlemlenmistir.
Gozlemlenen bu deger, grafit (284.5 eV) igindeki C (1s) baglanma enerjisi ile
kiyaslanabilir seviyede oldugu belirlenmistir. SOCI; ile reaksiyondan sonra bu tepe
noktasi 0.4 eV daha diisiik bir baglanma enerjisine dogru kaymis ve bu durum nano tiip
yapisina bagli klor atomlarinin elektron alict davranislarini diistindtiirmiistiir. Klor
bolgesinin analizinde CI (2p) 'den 201.4 eV'de bir tepe noktasi gdzlenmistir. Bu
baglanma enerjisi, organik bir C-Cl bagindaki klor i¢in genel bir durumdur, bu da klor
atomlarinin karbon nanotiiplere kovalent olarak baglandigini gostermistir.

Ling ve ark. (2013), islak kimyasal yontemle ¢ok duvarli KNT yiizeyini
hidroksil gruplariyla modifiye etmisler. Yapilan modifiye XPS cihaz1 ile karakterize
edilmistir. XPS ylizeye baglanan oksijen ve karbon gruplarmin 6zelliklerinin
belirlenmesinde kullanilmistir. Karbon ve oksijen igin enerji degerleri literatiir
arastirmalar1 mukayese edilerek belirlenmistir. ki bilesik icerisinde; Cls i¢in C=C, C-
H, C-C (~284.6 eV) ve C-OH (~286.1 ¢V) ile iliskilendirilmistir. Bu arada, Ols
¢ekirdek seviyesinde ii¢ grup ile eslestirilmistir: O-Na (~531.3 eV), O—H (~532.5 eV)
ve C-O (~533.7 eV). Sonug olarak, hidroksil gruplarinin modifiyesi uygun sekilde
yapildig1 belirlenmistir.

Peng ve ark. (2013), poli-amidoamin ile gii¢clendirilmis kompozit olan karbon
fiberler tzerine ¢alismislar. Calismada Kkarakterizasyon analizleri igin XPS’ten
yararlanilmigtir. XPS’e gore; Cls bolgesinde C-C (284.6eV), N-C=0 (287.9 eV) (Amit)
gruplariyla  eslestirilmistir. 285.8eV  ise amin gruplarinda bulunan C-N ile

iliskilendirilmistir.
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Sekil 4.8. Dietilen triamin ve daha sonra borik asit ile yapilan modifiyelere ait XPS
spektrum taramasinda Cls bolgesinde A, B, C, D, E, F noktalarinda elde
edilen baglanma enerjilerinin uygun baglarla eslestirilmesine ait goriintiiler.

4.2.1.2.N1s Bolgesinde yapilan XPS taramasi

N1s bolgesinde yapilan taramada ise baglanma enerjileri 400,33 ve 401,83eV
olan pikler goriintiilendi (Sekil 4.9). Bu pikler amit (-CO-NH-) ve amin (CH2-NH,)
gruplariyla iligkilendirildi.

Xia ve ark. (2007), oksijen fonksiyonlanmis ¢ok duvarli KNT yiizeyini XPS ile
karakterize etmislerdir. Goriintiilemede, nitrik asit ve plazma muamelesiyle yapilan
oksitleme islemlerinden dolayr Ols pik noktasinin yogunlugunun artti§i ancak Cls
pikinin ise azaldig1 gozlemlenmistir. Sonu¢ olarak; Cls c¢ekirdek seviyesine ait
spektrumlarinda, grafen yapraklarinin sp2 karbon atomlarindan dolay1 284.5 eV'de giiglii
bir pik gézlenmistir. Bununla birlikte, spektrumlarda belirgin farkliliklar belirlenmistir.
289eV'de HNOs; ile islem gormiis KNT’lerde bir pik daha goézlenmistir. Bu pik,
karboksilik gruplarda, esterlerde veya laktonlarda var olan oksijen atomlarina toplam ii¢
baga sahip karbon atomlar ile iliskilendirilmistir (COOR) (Ajayan ve ark., 1993).
Dahasi, HNO3 ile islem gormiis KNT’lerin Cls tepe noktasinin 286 eV civarinda daha
yiiksek baglanma enerjilerinde belirgin bir pik daha gbézlenmis, bu da fenol veya eter
gruplarinda oldugu gibi bir oksijen atomuna tek basina koordine edilen karbon

atomlariyla iligkilendirilmistir (C-OR). Buna ek olarak, karbonil (CO) gruplarinin



78

varligina isaret edilebilecek yaklasik 287 eV'de bir pik goézlenmistir (Ajayan ve ark.,
1993). Ote taraftan, plazma ile islem gdrmiis KNT ler igin, 289 ve 286 eV'de, COOR
veya C—-OR grubunun olmadigini gosteren onemli bir katki gézlenmemistir. XPS’de O
Is spektrumunda biitiin 6rnekler i¢in 532 ve 533 eV’de iki tane pik gozlenmistir. Her
pik oksijen igeren fonksiyonel gruplarla iliskilendirilmis, fakat dahasi, kimyasal olarak
emilen su, yiiksek baglanma enerjisi pikine katkida bulunmus ve bu durum da giivenilir
bir tayini imkansiz hale getirdigi belirlenmistir (Knozinger ve ark., 1997; Desimoni ve
ark., 1992). N 1s spektrumunda ise 401 ¢V ve 405.9 ¢V’de sirasiyla iki tane pik
gozlenmistir. Diislik baglanma enerjilerine sahip azot tiirleri, i karbon komsusu olan
grafen tabakalarina yerlestirilmis azot atomlar1 olarak tanimlanabilecegi belirtilmigtir
(Raymundo-Pinero ve ark., 2002) ayrica nitro (NO) gruplarindaki nitrojenler daha
yiiksek bir baglanma enerjisine sahip oldugu raporlanmistir (Ozensoy ve ark., 2006).

Shen ve ark. (2006), amino gruplari igeren ¢ok duvarli KNT’lerle gii¢lendirilmis
epoksi  partikiillerinin  termal  Ozellikleri incelemisler. Yapilan amidasyon,
karboksilasyon, alkillesmeler XPS ile karakterize edilmistir. XPS gore N1s bolgesinde
399,4 ve 400,4¢V’de iki pik elde edilmis ve bu pikler sirasiyla amit (-CO-NH,) ve amin
(CH2-NH,) gruplariyla eslestirilmistir.

N1s bolgesinde elde edilen pikler

401,83eV;

o]
0 400,33eV; (CH.-NH,)
> (-CO-NH-)
2
>
’8 /
>
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x
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Sekil 4.9. Dietilen Triamin fonksiyonlanan ¢ok duvarli KNT’nin borik asit ile
fonksiyonlastirilmasina ait bir noktada Nl1s bdlgesinde yapilan genel
tarama goruntusi.
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4.2.1.3.01s Bolgesinde yapilan XPS taramasi

Bir noktada yapilan tarama neticesinde Ols bolgesinde 532.13 ve 532.91¢V’de
iki tane oksijen igeren gruplara ait pik belirlendi (Sekil 4.10). Belirlenen 532.13eV'deki
pik (-OH, C=0) ve 532.91eV’deki ise karboksil gruplariyla eslestirildi.

Silva ve ark. (2012), ¢cok duvarlt KNT yiizeyine kimyasal modifikasyonla trietil
tetraamin  fonksiyonlanmistir.  Yapilan modifikasyon islemi XPS cihaziyla
goriintiilenmistir. Sonug¢ olarak XPS goriintiilenmesinde; ilgilenilen ana elementler (C,
O ve N) bolgelerinde elde edilmistir. O ve C bolgelerinin yanisira N1s bolgesinde de
amit karbonil grubu XPS spektrumunda gozlenmistir. Gergeklesen foto emisyondan
piklerinden sonra sirasiyla 400, 401, 402.6 eV’de {li¢ 6nemli baglanma enerjisi katkisi
belirlenmistir. Bu durumda, 400.0 eV baglama enerjisine sahip azot atomlari, birincil
aminleri (-CH,-NH) igeren baglarla iliskilendirilmistir.

Yang ve ark. (2009), ¢ok duvarli KNT yiizeyini 6nce HNO3sve H,SO, asitleriyle
muamele etmisler daha sonra ise trietil tetraamin ile modifiye etmislerdir. Yapilan
modifiyeyi daha sonra XPS cihaziyla karakterize etmislerdir. Sonug olarak; XPS
goriintiilenmesinde 400 eV ‘deki piki (N-C=C) gruplarinda bulunan azot baglar1 olarak
belirlenmis ancak trietilen tetraamin gruplarinda bulunan (C=C) arasindaki baglarla
ilgili olabilecegi yazarlar tarafindan 6ng6riilmiistiir.

Ma ve ark. (2010), 401.0 eV'de baglanma enerjilerine sahip azot atomlari sadece
amitteki karbonil gruplarina (-N-C =0) baglanmis ve 402.6 eV'de baglanma enerjileri
olan azot atomlar1 ikincil aminleri igeren baglarla iliskilendirilmistir (-CH2—NH-CH2-)
(Ma ve ark.,2010). Ols bolgesinde yapilan XPS goriintiilemesinde 531,86 ve
532,64eV°de iki pik goriintiilenmistir. Bu elde edilen pikler sirasiyla hidroksil (-OH)
grubu ve karboksil gruplariyla eslestirilmistir.

Datsyuk ve ark. (2008), ¢ok duvarli KNT {izerine oksidasyonun etkisini
incelemisler. Yapilan oksidasyonun etkisi XPS ile goriintiilenmistir. XPS’e gore Ols
bolgesinde 533.2 ve 531.9 eV’de iki tane pik gorlintiilenmistir. Bu pikler sirasiyla
karboksilik ve hidroksil gruplariyla eslestirilmistir.
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O1s bolgesinde elde edilen pikler
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Sekil 4.10. Dietilen Triamin fonksiyonlanan c¢ok duvarli KNT’nin borik asit ile
fonksiyonlagtirilmasina ait bir noktada Ols bolgesinde yapilan genel
tarama goruntusu.

4.2.1.4.B1s bolgesinde yapilan XPS taramasi

XPS ile yapilan Bls taramasinda ise baglanma enerjileri 192,57 ve 193,17¢V’de
iki tane pik gortintiilendi (Sekil 4.11). Bu pikler sirasiyla B-N ve B-O ile iliskilendirildi.

Yang ve ark. (2011), borik asit varhiginda termal sertlestirmeyle ¢ok duvarh
KNT yiizeyine bor modifiye edilmis ve bor i¢eren nano tiipler sentezlemistir. Daha
sonra yiizeyinde bor bulunan KNT’lerin karakterizasyonunda XPS cihaz1 ile
gorlintiileme 1slemi yapmislar. Goriintiilemede, hazirlanan ii¢ calismayla ilgili bulunan
elementlerin ylizdesi sirasiyla (5@B-¢ok duvarli karbon nano tiip, 10@B-¢ok duvarli
karbon nano tiip, 20@B-¢ok duvarli karbon nano tiip) %1.51, 2.13 ve 2.37 olarak
belirlenmistir.

Yang ve ark. (2011), yaptiklar1 calismada XPS ile goriintiileme yapmisladir.
XPS goriintiilemesinde; B4C ve BC3’ye ait sirasiyla 187.5 eV ve 189.5 eV’de pikler
elde etmislerdir.

Sheng ve ark. (2012), yaptiklar1 ¢alismada XPS cihazi ile goriintiileme islemi
yapmiglar. XPS goriintiilemesinde; 190.8 eV ve 192.0 eV’de sirasiyla BC,0, BCO,’ait
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pikler gbézlemlemislerdir. XPS sonuglarina gore basarili sekilde bor atomlar1 karbon
nano tiiplerin ylizeyine yerlestirilmis oldugunu raporlamigladir.

Postole ve ark. (2005), belirgin metal katalizorler kullanarak farkli yontemlerle
giiclendirilmis genis yilizeye sahip bor nitriir yapilarini hazirlamislardir. Bor nitriir
yapilarinin karakterize edilmesinde XPS cihazindan faydalanmiglardir. XPS gore; Bls
bolgesinde iki tane pik goriintiilemislerdir. Bu piklerden biri 190,5¢V’de digeri ise
193eV’de goriintiilenmistir. Pikler sirastyla B-N ve B-O ile eslestirilmistir.

Liu ark. (2009), once ¢ok duvarli KNT’ler nitrik asit ile reaksiyona sokuluyor ve
ylizeye karboksilik asit gruplar1 modifiye etmisler. Daha sonra, reaktif gruplari
KNT’lerin yan duvarma yerlestirmek igin borik asitten yararlanmiglar. Son olarak,
¢oziicli igermeyen ¢ozeltilerde gerceklesen tepkimelerde borik asit ile bir tiir bor fenolik
recinesi (BPR) hazirlanmiglardir. Yapilan fonksiyonlastirma islemleri XPS cihazi ile
goriintlilemislerdir. Sonug olarak; XPS ‘de spektrumunda saf ¢ok duvarli KNT’ler i¢in
O1s bolgesinde bir pik 533.8 eV gozlenmistir. Cls i¢in 287.6 ve Bls i¢in ise 193.4’te

sirasiyla pikler gozlenmistir.

B1s bolgesinde elde edilen pikler

193,17eV; B-O
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Sekil 4.11. Dietilen triamin fonksiyonlanan ¢ok duvarli KNT’nin borik asit ile
fonksiyonlastirilmasina ait bir noktada Bls bdlgesinde yapilan genel
tarama goruntusu.
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4.2.2. 38’Nolu molekiil i¢in XPS analizi

4.2.2.1.C1s bolgesinde yapilan XPS taramasi

Cok duvarli KNT’nin yan duvarlarina trietilen tetraamin ve daha sonra borik asit
ile yapilan modifiyelere ait XPS spektrum taramasinda Cls bolgesinde A, B, C, D, E
noktalarinda sirastyla 283.83, 286.45, 285.09, 288.02, 289.01eV baglanma enerjilerine
ait pikler elde edildi (Sekil 4.12). 283.83¢V baglanma enerjisinde grafen tabakasinin sp’
hibrit karbon atomundan dolay: giiclii bir pik vermektedir. Elde edilen bu pik C-C(sp?) /
C-H / C=C ile eslestirildi. 286.45¢V baglanma enerjisi -OH gruplari, 285.09eV
baglanma enerjisi C-H(sp®) / C-C ve 288.02eV baglanma enerjisi amit (N-C=0O)
igerisinde yer alan karbonil grubu iligkilendirildi. 290.76eV baglanma enerjisinde
belirlenen pik n—n* gec¢isinden dolay1 kayboluyor.

Jung ve ark. (2015), yiiksek sicaklikta florlama yontemiyle ¢ok duvarli KNT
yiizeyine flor modifiye etmigler (J.S. Im ve ark., 2010) daha sonra yapisal ve
elektrokimyasal ozelliklerin nasil degistiginin yaninda ¢ok duvarli KNT merkezli
elektrotta meydana degisimler gézlenmistir. Meydana gelen degisimler XPS cihazi ile
karakterize edilmistir. XPS sonuglarina gére; Yu ve arkadaslar1 (2012), satf KNT’ nin
Cls spektrumuna ait dort tane pik goézlenmistir. Bu pikler sirasiyla 284.5, 285.4,
286.4,287.4 eV’de belirlenmistir. Ayrica C-C(sp2), C-C(sp3), C-O, C=0 yapilariyla
iliskilendirilmistir.

Hattori ve ark. (2007), termal yontemlerle florlanan KNT’lerin baglanma
enerjisinin daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Yaklasik olarak sirasiyla 289.3 ve 290.5
eV’de yar1 kovelant C-F ve C-F arasindaki baglarla iligskilendirilmistir.
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Sekil 4.12. Trietilen tetraamin fonksiyonlanan c¢ok duvarli KNT nin borik asit ile
fonksiyonlagtirilmasina ait bir noktada C1s bogesinde yapilan genel tarama

goruntisu
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Sekil 4.13. Trietilen tetraamin ve daha sonra borik asit ile KNT yiizeyine yapilan
modifiyelere ait XPS spektrum taramasinda Cls bdlgesinde A, B, C, D, E
noktalarinda elde edilen baglanma enerjilerinin  uygun baglarla
eslestirilmesine ait goriintiiler.

4.2.2.2.N1s bolgesinde yapilan XPS taramasi

Nl1s bolgesinde yapilan XPS spektrum goriintilenmesinde 400,47 ve
402,01eV’de iki noktada pik belirlendi. Belirlenen bu pikler sirasiyla amit (-CO-NH-)
ve amin (CH,-NH,) gruplariyla eslestirildi (Sekil 4.14).

Shen ve ark. (2006), amino gruplari igeren ¢ok duvarli KNT’lerle gii¢lendirilmis
epoksi partikiillerinin  termal  Ozellikleri incelenmistir.  Yapilan amidasyon,
karboksilasyon, alkillesmeler XPS ile karakterize edilmistir. XPS gore N1s bolgesinde
399.4 ve 400,4eV’de iki pik elde edilmis ve bu pikler sirasiyla amit(-CO-NH,) ve
amin(CH2-NHy) gruplariyla eslestirilmistir.
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N1s bolgesinde elde edilen pikler

402,01eV;
400,47eV; (CH,-NH,)
(-CO-NH-)

XPS YOGUNLUGU

390 392 394 396 398 400 402 404 406 408 410 412
BAGLANMA ENERIJiSi(eV)

Sekil 4.14. Trietilen tetraamin fonksiyonlanan g¢ok duvarli KNT’nin borik asit ile
fonksiyonlastirilmasina ait bir noktada N1s bdlgesinde yapilan genel
tarama goruntusul.

4.2.2.3.01s bolgesinde yapilan XPS taramasi

Ols bolgesinde yapilan XPS spektrum goriintilenmesinde 531,86 ve
532,64eV’de iki pik goriintiilendi (Sekil 4.15). Bu elde edilen pikler sirasiyla (-OH,
C=0) grubu ve karboksil gruplariyla eslestirildi.

Datsyuk ve ark. (2008), ¢ok duvarli KNT f{izerine oksidasyonun etkisini
incelemisler. Yapilan oksidasyonun etkisi XPS cihaziyla goriintiilenmistir. XPS’e gore
Ols bolgesinde 533.2 ve 531.9 eV’de iki tane pik goriintiilenmistir. Bu pikler sirasiyla
karboksil ve hidroksil gruplariyla eslestirilmistir.
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O1s bolgesinde elde edilen pikler
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Sekil 4.15. Trietilen tetraamin fonksiyonlanan c¢ok duvarli KNT’nin borik asit ile
fonksiyonlagtirilmasina ait bir noktada Ols bolgesinde yapilan genel
tarama gOruntusul.

4.2.2.4.B1s Bolgesinde yapilan XPS taramasi

Bl1s bolgesinde yapilan XPS spektrum goriintiilenmesinde 191,96 ve 192,55eV
baglanma enerjisinde iki pik goriintiilendi (Sekil 4.16). Elde edilen pikler B-N ve B-O
ile iliskilendirildi.

Postole ve ark. (2005), belirgin metal katalizorler kullanarak farkli yontemlerle
giiclendirilmis genis ylizeye sahip bor nitriir yapilarint hazirlamiglar. Bor nitriir
yapilarinin karakterize edilmesinde XPS cihazindan faydalanmislar. XPS gore; Bls
bolgesinde iki tane pik goriintiilemislerdir. Bu piklerden biri 190,5¢V’de digeri ise
193eV’de goriintiilenmistir. Pikler sirasiyla B-N ve B-O ile eslestirilmistir.

Liu ark. (2009), once ¢ok duvarli KNT’ler nitrik asit ile reaksiyona sokuluyor ve
yiizeye karboksilik asit gruplart modifiye etmisler. Daha sonra, reaktif gruplar
KNT’lerin yan duvarina yerlestirmek icin borik asit kullanilmistir. Son olarak, ¢oziicii
icermeyen c¢ozeltilerde gergeklesen tepkimelerde borik asit ile bir tiir bor fenolik
recinesi (BPR) hazirlanmiglardir. Yapilan fonksiyonlastirma islemleri XPS cihazi ile
goriintlilemislerdir. Sonug olarak; XPS ‘de spektrumunda saf ¢ok duvarli KNT’ler i¢in
O1s bolgesinde bir pik 533.8 eV’de gozlenmistir. Cls icin 287.6 ve Bls icin ise

193.4’te sirasiyla pikler gézlenmistir.
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B1s BOLGESINDE ELDE EDILEN PiKLER
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Sekil 4.16. Trietilen tetraamin fonksiyonlanan c¢ok duvarli KNT’nin borik asit ile
fonksiyonlastirilmasina ait bir noktada Bls bolgesinde yapilan genel
tarama goruntusu.

4.2.3. 40°Nolu molekiil i¢in XPS analizi

4.2.3.1.C1s Bolgesinde yapilan XPS taramasi

Cok duvarli KNT’nin yiizeyi etilen diamin ve daha sonra borik asit ile yapilan
modifiyelere ait XPS spektrum taramasinda Cls bolgesinde A, B, C, D, E, F
noktalarinda sirasiyla 283.9, 285.97, 286.96, 288.05, 289.07, 284.6eV baglanma
enerjilerine ait pikler elde edildi (Sekil 4.17). 283.9 ve 284,6 eV baglanma enerjileri
grafen tabakasinin sp2 hibrit karbon atomundan dolayr giiclii bir pikler vermektedir.
Elde edilen bu pikler C-C(sp?) / C-H/ C=C ile eslestirildi. 285.97¢V baglanma enerjisi
C-C(sp®) / C-H ve 286.96, 288.05, 289.07¢V farkli oksijen iceren gruplar ile
iligkilendirildi. 288.05, 289.07, 286.96 eV baglanma enerjilerinde elde edilen pikler
karboksil gruplariyla eslestirildi.

Jung ve ark. (2015), yiiksek sicaklikta florlama yontemi yardimiyla ¢ok duvarli
KNT yiizeyine flor modifiye etmisler (J.S. Im ve ark., 2010) daha sonra yapisal ve
elektrokimyasal ozelliklerin nasil degistiginin yaninda ¢ok duvarli KNT merkezli
elektrotta meydana degisimler gozlenmistir. Meydana gelen degisimler XPS cihazi ile

karakterize edilmistir. XPS sonuglarina gore; Yu ve arkadaglar1 (2012), satf KNT’ nin
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Cls spektrumuna ait dort tane pik gozlenmistir. Bu pikler sirasiyla 284.5, 285.4,
286.4,287.4 eV’de belirlenmistir. Ayrica C-C (sp2), C-C (sp3), C-O, C=0 yapilariyla
iligkilendirilmistir.

Figueiredo ve ark. (1999), Kkatalitik ¢cok duvarli KNT’leri aktivasyon ve
oksidasyon yontemleriyle modifiye etmisler ve yapilan islmerin etkisi XPS cihazi ile
karakterize edilmistir. XPS verilerine gore; Ols bolgesinde 531.0-531.1eV baglanma
enerjilerinde iki tane pik belirlenmistir. Bu pikler karbonil (C=0) gruplariyla
iliskilendirilmistir. 533.4 eV deki piki ise C-O ile eslestirmislerdir.

XPS TARAMA

O1s

XPS YOGUNLUGU

Cls

N1s

B1s J P —

Sptony

-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

BAGLANMA ENERIJiSi(eV)

Sekil 4.17. Etilen diamin fonksiyonlanan ¢ok duvarli KNT’nin borik asit ile

fonksiyonlagtirilmasina ait bir noktada Cls bdgesinde yapilan genel
tarama goruntusu.
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Sekil 4.18. Etilen diamin ve daha sonra borik asit ile KNT yiizeyine yapilan
modifiyelere ait XPS spektrum taramasinda Cls bolgesinde A, B, C, D, E,
F noktalarinda elde edilen baglanma enerjilerinin uygun baglarla
eslestirilmesine ait goriintiiler.

4.2.3.2.N1s bolgesinde yapilan XPS taramasi

N1s bolgesinde yapilan taramada 400.46 ve 402.53eV baglanma enerjilerinde iki
pik goriintiilendi (Sekil 4.19). Belirlenen bu pikler sirasiyla amit (-CO-NH-) ve amin
(CH2-NH,) gruplariyla eslestirildi.

Jansen ve ark. (1995), aktif karbon iizerine azot igeren fonksiyonel gruplar
yerlestirmis ve daha sonra XPS ile degisiklikleri goriintiilemisler. Yapilan
gorlintiillemede; amit grubu (399.9¢V), alkil amit ve amin gruplart (399.9e¢V)’de

belirlenmistir.

Hendrickson ve ark. (1969), yaptiklar1 ¢alismada XPS goriintiilemesinde amit
gruplarin1 ~ 400.2e¢V’de, Nefedovve ark.(1980), vyaptiklari ¢alismada XPS
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goriintiilemesinde amit gruplarin1 399.6eV’de, Moulder ve ark.(1992), yaptiklar
calismada XPS goriintiilemesinde amit gruplarini 400.8¢V’de, Meldrum ve ark.(1990),
yaptiklari ¢alismada XPS goriintiilemesinde amin gruplarin1 399.6eV’de belirlemislerdir
(Jansen ve ark., 1995).

N1s bolgesinde elde edilen pikler

400.46eV; 402.53eV;
(-CO-NH-) (CH,-NH,)

XPS YOGUNLUGU

390 392 394 396 398 400 402 404 406 408 410 412
BAGLANMA ENERIJiSi(eV)

Sekil 4.19. Etilen diamin fonksiyonlanan c¢ok duvarli KNT’nin borik asit ile
fonksiyonlagtirilmasina ait bir noktada Nls bolgesinde yapilan genel
tarama goruntusu.

4.2.3.3.01s bolgesinde yapilan XPS taramasi

O1s bolgesinde yapilan taramada 531.98 ve 532.79 eV baglanma enerjilerinde
iki tane pik goriintiilendi (Sekil 4.20). Bu pikler sirasiyla (-OH, C=0) ve karboksil (C-
OH) gruplar1 ile eslestirildi.

Loh ve ark. (2019), yaptiklar1 ¢aligmada yiizeydeki degisimleri gozlemlemek
icin XPS cihazindan faydalanmiglar. XPS spektrumu Ols bélgesinde yapilan taramaya
gore ; hidroksil gruplar1 yaklasik olarak 532eV baglanma enerjisinde, 532-533 eV

baglanma enerjisi C=0 gruplariyla eslestirilmistir.
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O1s bolgesinde elde edilen pikler
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Sekil 4.20. Etilen diamin fonksiyonlanan c¢ok duvarli KNT’nin borik asit ile
fonksiyonlagtirilmasina ait bir noktada Ols bolgesinde yapilan genel
tarama goruntusu.

4.2.3.4.B1s bolgesinde yapilan XPS taramasi

Bls bolgesinde XPS spektrum taramasinda 192.31 ve 193.01eV baglanma
enerjilerinde iki pik goriintiilendi (Sekil 4.21). Bu pikler sirasiyla B-N ve B-O ile
ilikilendirildi.

Lei ve ark. (2014), yaptiklar1 caligmada basit sol-jel yontemiyle bor nitriir
bulunan nano tabakalara oksijen yerlestirilmis ve daha yiizeydeki degisimler XPS ile
goriintiilemigler. XPS gore; Bls bolgesinde 191.1eV ve Nls bolgesinde 398.6eV’°de
pikler elde etmislerdir. B1s bolgesinde yapilan goriintiilemede 192.5eV elde edilen piki
B-O ile iligkilendirilmistir.

Postole ve ark. (2005), belirgin metal katalizorler kullanarak farkli yontemlerle
giiclendirilmis genis ylizeye sahip bor nitriir yapilarimi hazirlamislardir. Bor nitriir
yapilarinin karakterize edilmesinde XPS cihazindan faydalanmislardir. XPS gore; Bls
bolgesinde iki tane pik gorilintiilemislerdir. Bu piklerden biri 190,5¢V’de digeri ise
193eV’de goriintiilenmistir. Pikler sirasiyla B-N ve B-O ile eslestirilmistir.
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B1s bolgesinde elde edilen pikler

192.31eV;B-N

XPS YOGUNLUGU

193.01eV; B-O

178 180 182 184 186 188 190 192 194 196 198
BAGLANMA ENERIJiSi(eV)

Sekil 4.21. Etilen diamin fonksiyonlanan c¢ok duvarli KNT’nin borik asit ile
fonksiyonlagtirilmasina ait bir noktada Bls bolgesinde yapilan genel
tarama goruntusu.

4.2.4. 43°’Nolu molekiil i¢in XPS analizi
4.2.4.1.C1s bolgesinde yapilan XPS taramasi

Cok duvarli karbon nano tiip uglarina yapilan modifiyelere ait XPS spektrum
taramasinda Cls bolgesinde A, B, C, D noktalarinda sirasiyla 284.46, 285.87, 287.1,
290.41eV baglanma enerjilerine ait pikler elde edildi (Sekil 4.22). 284.46 eV baglanma
enerjileri grafen tabakasinin sp2 hibrit karbon atomundan dolay1 giiclii bir pikler
vermektedir. Elde edilen bu pikler C-C(sp?) /C-H / C=C ile eslestirildiler. 285.87eV
baglanma enerjisi C-C(sp®) / C-H ve 287.1 eV amit grubu (N-C=0) igerisinde yer alan
karbonil grubu ile iliskilendirildi. 290,41 eV baglanma enerjisi =—n* eslestirildi. Bu pik
n—n* gecisinden dolay1 kayboluyor.

Ling ve ark. (2013), yaptiklar1 ¢alismada 1slak kimyasal oksidasyon yontemiyle
hidroksil gruplarini yilizeye modifiye etmisler ve ylizey bilgisi i¢in XPS cihazindan
faydalanmiglardir. XPS gore; Cls bolgesinde elde edilen pikler C-C, C-H, C-C (~284.6
eV) ve C-OH (~286.1 V) ile iligkilendirilmistir.

Jung ve ark. (2015), yiiksek sicaklikta florlama yontemi yardimiyla ¢ok duvarl
KNT’nin yiizeyine flor modifiye etmisler (J.S. Im ve ark., 2010) daha sonra yapisal ve

elektrokimyasal ozelliklerin nasil degistiginin yaninda ¢ok duvarli KNT merkezli
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elektrotta meydana degisimler gozlenmistir. Meydana gelen degisimler XPS cihaz ile
karakterize edilmistir. XPS sonuglarma gore; Yu ve ark. (2012), saf KNT’nin C1s
spektrumuna ait dort tane pik gézlenmistir. Bu pikler sirasiyla 284.5, 285.4, 286.4,287.4
eV’de belirlenmistir. Ayrica C-C (sp2), C-C (sp3), C-O, C=0O vyapilariyla
iliskilendirilmistir (Yu ve ark., 2012). Termal yontemlerle florlanan karbon ano tiiplerin
baglanma enerjisi daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Yaklasik olarak sirastyla 289.3 ve
290.5eV’de yar1 kovelant C-F ve C-F arasdinaki baglarla iligkilendirilmistir (Hattori ve
ark., 2007).

Peng ve ark. (2013), poli-amidoamin ile giiglendirilmis kompozit olan karbon
fiberler tizerine ¢alismiglar. Calismada karakterizasyon XPS cihaziyla yapilmigtir. XPS
gore; Cls bolgesinde C-C (284.6eV), N-C=0 (287.9eV) (Amit) gruplariyla

eslestirilmistir. 285.8eV ise amin gruplarinda bulunan C-N ile iliskilendirilmistir.

XPS TARAMASI
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Sekil 4.22. Dietilen triamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT’ nin ucuna siyanurik
klorlir ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit
fonksiyonlanmasina ait XPS spectrum taramasi.
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Sekil 4.23. Dietilen triamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT’nin ucuna siyanurik
kloriir ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit
fonksiyonlanmasina ait XPS spektrum taramasinda Cls bolgesinde A, B,
C, D noktalarinda elde edilen baglanma enerjileri

4.2.4.2.N1s bolgesinde yapilan XPS taramasi

N1s bolgesinde yapilan XPS spektrumu goriintiilenmesinde 400,39 ve 402,49
eV’de iki noktada pik belirlendi (Sekil 4.24). Belirlenen bu pikler sirasiyla amit (-CO-
NH-) ve amin (CH2-NH>) gruplariyla eslestirildi.

Shen ve ark. (2006), amino gruplari igeren ¢ok duvarli KNT’lerle giiglendirilmis
epoksi partikiillerinin termal Ozelliklerini incelemisler. Yapilan amidasyon,
karboksilasyon, alkillesmeler XPS ile karakterize edilmistir. XPS spektrumlarina gore
N1s bolgesinde 399,4 ve 400,4eV’de iki pik elde edilmis ve bu pikler sirasiyla amit (-
CO-NHj>) ve amin (CH,-NHy) gruplariyla eslestirilmistir.
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N1s bolgesinde elde edilen pikler
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Sekil 4.24. Dietilen triamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna siyanurik
kloriir ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit
fonksiyonlanmasina ait bir noktada Nl1s bodlgesinde XPS spektrumu ile
yapilan genel tarama goriintiisii.

4.2.4.3.01s bolgesinde yapilan XPS taramasi

Ols bolgesinde yapilan XPS spektrumu goriintiilenmesinde 531.44, 532.33 ve
532.99eV’de ii¢ pik goriintiilendi (Sekil 4.25). Bu elde edilen pikler sirasiyla (-OH,
C=0) ve karboksil gruplariyla eslestirildi.

Datsyuk ve ark. (2008), ¢ok duvarli KNT {izerine oksidasyonun etkisini
incelemislerdir. Yapilan oksidasyonun etkisi XPS cihaziyla goriintiilenmistir. XPS’e
gore Ols bolgesinde 533.2 ve 531.9 eV’de iki tane pik goriintiilenmistir. Bu pikler
sirasiyla karboksilik ve hidroksil gruplariyla eslestirilmistir.
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Sekil 4.25. Dietilen triamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT’ nin ucuna siyanurik
klorir ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit
fonksiyonlanmasina ait bir noktada Ols bolgesinde XPS spektrumu ile
yapilan genel tarama goriintiisi.

4.2.4.4.B1s bolgesinde yapilan XPS taramasi

B1s bolgesinde yapilan XPS spektrumu goriintiilenmesinde 192.81 ve 192.41eV
baglanma enerjisinde iki pik goriintiilendi (Sekil 4.26). Elde edilen her iki pik B-N ile
iligkilendirildi.

Postole ve ark. (2005), belirgin metal katalizorler kullanarak farkli yontemlerle
giiclendirilmis genis ylizeye sahip bor nitriir yapilarini hazirlamiglardir. Bor nitriir
yapilarinin karakterize edilmesinde XPS cihazindan faydalanmislardir. XPS gore; Bls
bolgesinde iki tane pik goriintiilemislerdir. Bu piklerden biri 190,5¢V’de digeri ise
193eV’de goriintiilenmistir. Pikler sirasiyla B-N ve B-O ile eslestirilmistir.

Liu ark. (2009), 6nce ¢ok duvarli KNT’ler nitrik asit ile reaksiyona sokuluyor ve
yiizeye karboksilik asit gruplart modifiye etmislerdir. Daha sonra, reaktif gruplari
KNT’lerin yan duvarina yerlestirmek i¢in borik asit kullanilmistir. Son olarak, ¢oziicti
icermeyen c¢ozeltilerde gerceklesen tepkimelerde borik asit ile bir tiir bor fenolik
recinesi (BPR) hazirlamiglar. Yapilan fonksiyonlagtirma islemleri XPS cihaz1 ile
goriintliilemisler. Sonug olarak; XPS ‘de spektrumunda saf ¢ok duvarli KNT’ler i¢in
O1s’e ait pik 533.8 eV gozlenmistir. Cls i¢in 287.6 ve Bls i¢in ise 193.4’te sirasiyla

pikler gézlenmistir.



97

B1s bolgesinde elde edilen pikler

192.41eV;(B-N)
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178 180 182 184 186 188 190 192 194 196 198
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Sekil 4.26. Dietilen triamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna siyanurik
klorir ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit

fonksiyonlanmasina ait bir noktada Bls bolgesinde XPS spektrumu ile
yapilan genel tarama goriintiisii.

4.2.5. 46’Nolu molekiil i¢in XPS analizi
4.2.5.1.C1s bolgesinde yapilan XPS taramasi

Cok duvarli karbon nano tiip uglarina yapilan modifiyelere ait XPS spektrumu
taramasinda Cls bolgesinde A, B, C, D, E noktalarinda sirasiyla 284.49, 286.5, 285.73,
287.45, 289.51 eV baglanma enerjilerine ait pikler elde edildi (Sekil 4.27). 284.49eV
baglanma enerjisinde grafen tabakasinin sp2 hibrit karbon atomundan dolay1 gii¢lii bir
pik vermektedir. Elde edilen bu pik C-C(sp?) / C-H / C=C ile eslestirildi. 286.5 eV
baglanma enerjisi -OH gruplar;, 285.73 eV baglanma enerjisi C-C(sp®) / C-H ile
eslestirildi. 287.45eV amit grubu (N-C=0) igerisinde yer alan karbonil grubu ve
289.51eVbaglanma enerjisinde belirlenen pik karboksilik asit gruplariyla iliskilendirildi.

Dettlaff-Weglikowska ve ark. (2002), tek duvarli KNT’nin yiizeyini 6nce tiyonil
kloriir (SOCI,) ile daha sonra tripropilen tetramin ve fenilendiamin gibi aminlerle
reaksiyona sokmuslardir. Yapilan modifikasyon islemleri XPS cihazi ile karakterize
edilmistir. Gorilintilleme isleminde, saf tek duvarli KNT'lerin karbon C (1s) XPS
spektrumu, sz hibritlenmis karbon atomlar1 i¢in 284.38 eV'de bir pik gézlemlenmistir.
Gozlemlenen bu deger, grafit (284.5 eV) igindeki C (1s) baglanma enerjisi ile

kiyaslanabilir seviyede oldugu belirlenmistir. SOCI; ile reaksiyondan sonra bu tepe
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noktas1 0.4 eV daha diisiik bir baglanma enerjisine dogru kaymis ve bu durum nanotiip
yapisina bagli klor atomlarinin elektron alict davraniglarint diistindiirmistiir. Klor
bolgesinin analizinde CI (2p) 'den 201.4 eV'de bir tepe noktasi gdzlenmistir. Bu
baglanma enerjisi, organik bir C-Cl bagindaki klor i¢in genel bir durumdur, bu da klor
atomlarinin karbon nanotiiplere kovalent olarak baglandigin1 gostermistir.

Ling ve ark. (2013), 1slak kimyasal yontemle ¢ok duvarli KNT’nin yiizeyini
hidroksil gruplariyla modifiye etmisler. Yapilan modifiye XPS cihaz1 ile karakterize
edilmistir. XPS yiizeye baglanan oksijen ve karbon gruplarinin 6zelliklerinin
belirlenmesinde kullanilmistir (Li ve ark., 2007). Karbon ve oksijen i¢in enerji degerleri
literatiir arastirmalar1 mukayese edilerek belirlenmistir (Kang ve ark., 2011). iki bilesik
icerisinde; Cls igin C=C, C-H, C-C (~284.6 eV) ve C-OH (~286.1 eV) ile
iligkilendirilmistir. Bu arada, Ols ¢ekirdek seviyesinde ii¢ grup ile eslestirilmistir: O-Na
(~531.3 eV), O-H (~5325 eV) ve C-O (~533.7 eV). Sonug¢ olarak, hidroksil
gruplarinin modifiyesi uygun sekilde yapildig: belirlenmistir (Ling ve ark., 2013).
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Sekil 4.27. Trietilen tetraamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna siyanurik
klorlir ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit
fonksiyonlanmasina ait XPS spektrumu taramasi.
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Sekil 4.28. Trietilen tetraamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna siyanurik
klorir ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit
fonksiyonlanmasina ait XPS spektrumu taramasinda Cls bolgesinde A, B,
C, D noktalarinda elde edilen baglanma enerji
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4.2.5.2.N1s bolgesinde yapilan XPS taramasi

Nls bolgesinde yapilan taramada 399.36, 401.13 ve 399.87¢V baglanma
enerjilerinde ti¢ pik goriintiilendi (Sekil 4.29). Belirlenen bu piklerden 399.36, 399.87
amit (-CO-NH-) ve 401.13 eV amin (CH2-NH>) gruplariyla eslestirildi.

Jansen ve ark. (1995), aktif karbon flizerine azot iceren fonksiyonel gruplar
yerlestirmis ve daha sonra XPS ile degisiklikleri goriintiilemisler. Yapilan
goriintiilemede; amit grubu (399.9¢V), alkil amit ve amin gruplar1 (399.9¢V)’de
belirlenmistir. Hendrickson ve ark. (1969); yaptiklar1 calismada XPS goriintiilemesinde
amit gruplarim 400.2¢V’de, Nefedovve ark. (1980), yaptiklart g¢alismada XPS
goriintiilemesinde amit gruplarmi 399.6eV’de, Moulder ve ark. (1992), yaptiklar
calismada XPS goriintiilemesinde amit gruplarini 400.8¢V’de, Meldrum ve ark. (1990),
yaptiklari ¢alismada XPS goriintiilemesinde amin gruplarin1 399.6eV’de belirlemislerdir
(Jansen ve ark., 1995).

N1s bolgesinde elde edilen pikler
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Sekil 4.29. Trietilen tetraamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna siyanurik
kloriir ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit
fonksiyonlanmasina ait bir noktada N1s bolgesinde XPS spektrumu ile
yapilan genel tarama goriintiisii.
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4.2.5.3.01s bolgesinde yapilan XPS taramasi

Ols bolgesinde yapilan taramada 531.73 ve 532.52 eV baglanma enerjilerinde
iki tane pik gozlendi (Sekil 4.30). Bu pikler sirasiyla (-OH, C=0) ve karboksilik (C-
OH) gruplariyla ile eslestirildi.

Loh ve ark. (2019), yaptiklar1 ¢alismada yiizeydeki degisimleri gbzlemlemek
icin XPS cihazindan faydalanmislar. XPS Ols bolgesinde yapilan taramaya gore ;
hidroksit gruplar1 yaklasik olarak 532¢V baglanma enerjisinde, 532-533 eV baglanma
enerjisi C=0 gruplariyla eslestirilmistir.

O1s bolgesinde elde edilen pikler
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Sekil 4.30. Trietilen tetraamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna siyanurik
kloriir ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit
fonksiyonlanmasina ait bir noktada Ols bolgesinde XPS spektrumu ile
yapilan genel tarama goriintiisii.

4.2.5.4.B1s bolgesinde yapilan XPS taramasi

Bls bolgesinde XPS spektrumu taramasinda 191.97 ve 192.61eV baglanma
enerjilerinde iki pik goriintillendi (Sekil 4.31). Bu pikler sirasiyla B-N ve B-O ile
ilikilendirildi.

Lei ve arkadaslar1 (2014), yaptiklar1 ¢aligmada kolay bir yontem olan sol-jel
yontemiyle bor nitriir bulunan nano tabakalara oksijen yerlestirilmis ve daha yiizeydeki

degisimler XPS ile goriintiilemisler. XPS gore; Bls bolgesinde 191.1 eV ve Nls
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bolgesinde 398.6 eV’de pikler elde etmislerdir. Bls bolgesinde yapilan goriintiilemede
192.5 eV elde edilen piki B-O ile iliskilendirilmistir.

Postole ve ark. (2005), belirgin metal katalizorler kullanarak farkli yontemlerle
giiclendirilmis genis yiizeye sahip bor nitriir yapilarini hazirlamislardir. Bor nitriir
yapilarinin karakterize edilmesinde XPS cihazindan faydalanmiglardir. XPS gore; Bls
bolgesinde iki tane pik goriintiilemislerdir. Bu piklerden biri 190,5¢V’de digeri ise
193eV’de goriintiilenmistir. Pikler sirastyla B-N ve B-O ile eslestirilmistir.

B1s bolgesinde elde edilen pikler
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Sekil 4.31. Trietilen tetraamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna siyanurik
klorir ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit
fonksiyonlanmasina ait bir noktada Bls bdlgesinde XPS spektrumu ile
yapilan genel tarama goriintiisii.

4.2.6. 49°Nolu molekiil i¢in XPS analizi
4.2.6.1.C1s bolgesinde yapilan XPS taramasi

Cok duvarli KNT’nin yiizeyine yapilan modifiyelere ait XPS spektrumu
taramasinda Cls bolgesinde A, B, C, D, E noktalarinda sirasiyla 284.45, 286.45,
285.09, 288.02, 289.01leV baglanma enerjilerine ait pikler elde edildi (Sekil 4.32).
284.45eV baglanma enerjisinde grafen tabakasinin sp2 hibrit karbon atomundan dolay1
giiclii bir pik vermektedir. Elde edilen bu pik C-C(sp?) / C-H / C=C ile eslestirildi.
286.45 eV baglanma enerjisi -OH gruplari, 285.09 eV baglanma enerjisi C-H(sp®) / C-C



103

ve 288.02eV amit grubu (N-C=0) igerisinde yer alan karbonil gruplariyla
iligkilendirildi. 290.76eV baglanma enerjisinde belirlenen pik m—n* gegisinden dolayi
kayboluyor.

Jung ve ark. (2015), yiiksek sicaklikta florlama yontemi yardimiyla ¢ok duvarlt
KNT yiizeyine flor modifiye etmisler (J.S. Im ve ark., 2010) daha sonra yapisal ve
elektrokimyasal ozelliklerin nasil degistiginin yaninda ¢ok duvarli KNT merkezli
elektrotta meydana degisimler gézlenmistir. Meydana gelen degisimler XPS cihazi ile
karakterize edilmistir. XPS sonuglara gore; Yu ve arkadaslar1 (2012), saf karbon nano
tiiptin Cls spektrumuna ait dort tane pik gozlenmistir. Bu pikler sirasiyla 284.5, 285.4,
286.4,287.4 eV’de belirlenmistir. Ayrica C-C (sp2), C-C (sp3), C-O, C=0 yapilariyla
iligkilendirilmistir (Yu ve ark., 2012). Termal yontemlerle florlanan karbon ano tiiplerin
baglanma enerjisi daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Yaklasik olarak sirasiyla 289.3 ve
290.5 eV’de yar1 kovelant C-F ve C-F arasdinaki baglarla iliskilendirilmistir (Hattori ve
ark., 2007).

XPS TARAMASI
Cls O1ls
2
0
)
—
2
)
’§ N1s
7 Bls
o
x IS D
-200 0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600

BAGLANMA ENERIJiSi(eV)

Sekil 4.32. Etilen diamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT’nin ucuna siyanurik kloriir
ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit fonksiyonlanmasina ait
XPS spektrum taramast
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Sekil 4.33. Etilen diamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna siyanurik kloriir
ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit fonksiyonlanmasina ait
XPS spektrum taramasinda Cls bolgesinde A, B, C, D noktalarinda elde
edilen baglanma enerjilerinin

4.2.6.2.N1s bolgesinde yapilan XPS taramasi
Nl1s bolgesinde yapilan XPS spektrum goriintilenmesinde 399.81 ve

402.37¢V’de iki noktada pik belirlendi (Sekil 4.34). Belirlenen bu pikler sirasiyla amit(-
CO-NH-) ve amin (CH,-NH>) gruplariyla eslestirildi.
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Shen ve ark. (2006), amino gruplari igeren ¢ok duvarli KNT’lerle giiglendirilmis
epoksi partikiillerinin  termal  6zellikleri  incelenmigler. Yapilan amidasyon,
karboksilasyon, alkillesmeler XPS ile karakterize edilmistir. XPS gore N1s bolgesinde
399.4 ve 400,4¢V’de iki pik elde edilmis ve bu pikler sirasiyla amit (-CO-NH;) ve amin
(CH2-NHy) gruplariyla eslestirilmistir.

N1s bolgesinde elde edilen pikler

399.81eV; 402.37eV;
-CO-NH CH,-NH,

S

XPS YOGUNLUGU

390 392 394 396 3%%GLAIZ\‘H\9IA ENLER]iSi(e%ZL 406 408 410 412

Sekil 4.34. Etilen diamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna siyanurik kloriir
ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit fonksiyonlanmasina ait
bir noktada Nls bolgesinde XPS spektrumu ile yapilan genel tarama
goruntisi.

4.2.6.3.01s bolgesinde yapilan XPS taramasi

Ols bolgesinde yapilan XPS spektrum goriintiilenmesinde 531,86 ve
532,64¢V’de iki pik goriintiilendi (Sekil 4.35). Bu elde edilen pikler sirasiyla (-OH,
C=0) grubu ve karboksil gruplariyla eslestirildi.

Datsyuk ve ark. (2008), ¢ok duvarli KNT {izerine oksidasyonun etkisini
incelemisler. Yapilan oksidasyonun etkisi XPS ile goriintiillenmistir. XPS’e gore Ols
bolgesinde 533.2 ve 531.9 eV’de iki tane pik gorlintiilenmistir. Bu pikler sirasiyla
karboksilik ve hidroksil gruplariyla eslestirilmistir.
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O1s bolgesinde elde edilen pikler

532.22eV;
-OH, C=0

XPS YOGUNLUGU

532.92eV;C-OH

520 525 530 535 540 545 550
BAGLANMA ENERIJiSi(eV)

Sekil 4.35. Etilen Diamin modifiye edilmis ¢cok duvarli KNT nin ucuna siyanurik k1oriir
ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit fonksiyonlanmasina ait
bir noktada Ols bolgesinde XPS spektrumu ile yapilan genel tarama
goruntusu.

4.2.6.4.B1s bolgesinde yapilan XPS taramasi

B1s bolgesinde yapilan XPS spektrumu goriintiinlemesinde 191,96 ve 192,55eV
baglanma enerjisinde iki pik goriintiilendi (Sekil 4.36). Elde edilen pikler B-N ve B-O
ile iliskilendirildi.

Postole ve ark. (2005), belirgin metal katalizorler kullanarak farkli yontemlerle
giiclendirilmis genis ylizeye sahip bor nitriir yapilarim hazirlamislardir. Bor nitriir
yapilarinin karakterize edilmesinde XPS cihazindan faydalanmigslardir. XPS gore; Bls
bolgesinde iki tane pik goriintiilemislerdir. Bu piklerden biri 190,5¢V’de digeri ise
193eV’de goriintiilenmistir. Pikler sirasiyla B-N ve B-O ile eslestirilmistir.

Liu ve ark. (2009), dnce g¢ok duvarli KNT’ler nitrik asit ile reaksiyona sokuluyor
ve yiizeye karboksilik asit gruplar1 modifiye etmislerdir. Daha sonra, reaktif gruplar
KNT’lerin yan duvarina yerlestirmek icin borik asit kullanilmistir. Son olarak, ¢oziicii
icermeyen c¢ozeltilerde gergeklesen tepkimelerde borik asit ile bir tiir bor fenolik
recinesi (BPR) hazirlanmiglardir. Yapilan fonksiyonlastirma islemleri XPS cihazi ile
goriintlilemisglerdir. Sonug olarak; XPS ‘de spektrumunda saf ¢cok duvarli karbon nano
tiipler i¢in Ols ait pik 533.8 eV gozlenmistir. Cls i¢in 287.6 ve Bls i¢in ise 193.4’te

strastyla pikler gozlenmistir.
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B1s bolgesinde elde edilen pikler

192.85eV;B-0

XPS YOGUNLUGU

192.26eV; B-O

178 180 182 184 186 188 190 192 194 196

BAGLANMA ENERJiSi(eV)

Sekil 4.36. Etilen diamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna siyanurik kloriir
ve daha sonra etilen diamin ve son olarak borik asit fonksiyonlanmasina ait
bir noktada Bls bolgesinde XPS spektrumu ile yapilan genel tarama
goruntisu.

4.3. Amin-Borik Asit ile Modifiye Edilmis Karbon Nano Tiiplerin Sem
Analizlerinin Yorumlanmasi

4.3.1. SEM (Taramah Elektron Mikroskobu)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), odaklanmis bir elektron demeti ile
numune Yylizeyini tarayarak goriintii elde eden bir elektron mikroskobu tiiriidiir.
Elektronlar numunedeki atomlarla etkileserek numune yiizeyindeki topografi ve
kompozisyon hakkinda bilgiler iceren farkli sinyaller iiretir. Elektron demeti raster
tarama diizeni ile yiizeyi tarar ve demetin konumu, algilanan sinyalle eslestirilerek
goriintii olusturulur. Numunelerin yap1 karakterizasyonu, 10 kV hizlanma geriliminde

SE detektorlii Zeiss Sigma 300 tarama SEM kullanilarak gergeklestirildi.

4.3.1.1. 35, 36, 43’e molekiile ait SEM yorumlari

%2-2.5 karboksilik asit ucu bulunan ¢ok duvarli KNT’ler ticari olarak satin
alindiktan sonra SOCI, (Tiyaniil Kloriir) ile fonksiyonlastirilarak yilizeyin daha da
reaktif bir hale gelmesi saglandi (Sekil 4.37). KNT-COCI’ye doniistiiriilen molekiiller
dietilen triamin ile amin grubu i¢in en uygun reaksiyon kosullarinda 35 (KNT- Dietilen

Triamin) molekiiliine doniistiirtildii. Daha sonra elde edilen 35 molekiilii tizerine borik

198
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asit ile islevsellestirme isleminden sonra 36 (KNT-Dietilen Triamin-Borik Asit)
molekiilii elde edildi. En son basamakta ise baslangigta elde edilen amin grubu
modifiyeli 35 molekiilii tizerine yapilan ¢esitli modifikasyon islemlerinden sonra 49
(KNT-Dietilen Triamin-Siyanurik Kloriir-Etilen Diamin-Borik Asit) molekiilii elde
edildi. Elde edilen molekiillerin modifikasyonlarina ait yiizeyde meydana gelen degisim
bilgileri SEM ile goriintiilendi. Baslangigta elde edilen 35 molekiiliine ait herhangi bir
noktadan ¢ekilen SEM goriintlisiinde amin grubuyla modifiye edilen ¢ok duvarli karbon
nano tiipiin ¢apiin ortalama 1-2 mikrometre arasinda degistigi belirlendi. Ayrica, ¢ok
duvarli KNT nin yiizeyi lizerinde kovalent olarak baglanmis amin gurubu nedeniyle
homojen, berrak ve seffaf bir goriintii gozlemledik. Dahasi, amin grubuyla karbon nano
tiip ylizeyine yapilan fonksiyonlastirmaya bagli olarak daralmanin meydana geldigini
belirledik. Bu daralmanin, asilanmis dietilen triamin molekiilleri arasindaki etkilesimle
iliskilendirildi. Daha sonraki basamakta ise 35’nolu molekiil tizerine borik asit ile
yapilan islevsellestirmede elde dilen 36 nolu molekiiliin ¢apmin 35’nolu molekiile gore
biraz kiiglildiigli ve daha da piiriizlii bir yilizey olustugunu belirlendi. Son basamakta ise
elde edilen 43’nolu molekiiliine ait herhangi bir noktadan ¢ekilen SEM goriintiisiin de
35’nolu molekiilii iizerine yapilan c¢esitli modifikasyonlara bagli olarak 35’nolu
molekiiliine gore daha da kiigiilmenin ve piiriizliiliiglin meydana geldigi gézlemlendi.
Bu durumun nedeni olarak, baglanan gruplarin molekiilleri arasindaki etkilesimden
kaynakli daralma ve piiriizlenme meydana geldigi kabul edildi.

Shen ve ark. (2007), ¢ok duvarli KNT’nin yiizeyine karboksilasyon, agilasyon,
amitasyon islemleriyle amin gruplarini fonksiyonlastirmislar. Daha sonra yapilan
modifikasyona bagli olarak olusan yiizey morfolojisindeki degisimler SEM gibi
cihazlarla goriintiilenmistir. SEM cihazina gore; diaminodifenilmetan modifikasyonuna
ait goriintiilemede ylizeyde rastgele kivrilmis yapilar meydana geldigi goriintiilenmistir.
Ayrica, bazilariin 50 nm'den daha biiylik boyutlu demetler veya halatlar olusturmak
icin birbirleriyle birlestikleri de goriintiillenmistir. Dahasi, bolgelerin yakinligi, fenil
gruplariin ¢ogunun tiip ylizeyine kenetlenmesi icin yeterli alan birakmaz ve bu nedenle
sterik engel nanotiiplerin yapisal bozulmasina yol acabilecegi yorumu yapilmistir.

Tsierkezos ve ark. (2016), bor ile kaplanmis ¢ok duvarli bir KNT ile kaplanan
elektrotun dopamin, iirik asit, askorbik asite karst elektrokimyasal davraniglar

incelenmistir. Bor bulunan ¢ok duvarli KNT (B-KNT), genel olarak 900 nm'lik bir
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kalinlikta kimyasal buhar birikimi yontemiyle etanol ve borik asidin ayristirilmasi
yoluyla silikon substrat iizerine modifiye edilmis. Yapilan fonksiyonlanmaya ait
karakterizasyon SEM cihazindan faydalanilmistir. SEM cihazina gore; numunelerin
olduk¢a temiz ve hemen hemen amorf karbon igermedigini gbzlenmistir. Bor igeren
nano tliplerin ist kismi1 100-150 nm araliginda dairesel bir yapiya sahipken, yan
duvarlarinda ise kusurlarm oldugu belirlenmistir. Ayrica yer yer yildiz seklinde
goriintiilerde belirlenmistir. Saf, modifiyeye ugramayan ¢ok duvarli KNT’lere kiyasla

daha kisa olan diiz KNT demetlerinin varligi gézlenmistir.

Sekil 4.37. 35, 36, 43 nolu molekiillerine ait SEM goriintiileri.

4.3.1.2. 37, 38, 46’nolu molekiillerine ait SEM yorumlari

%2-2.5 karboksilik asit ucu bulunan ¢ok duvarli KNT’ler ticari olarak satin
alindiktan sonra SOCIy(Tiyonil Kloriir) ile fonksiyonlastirilarak yiizeyin daha da reaktif
bir hale gelmesi sagland1 (Sekil 4.38). KNT-COCI’ye doniistiiriilen molekiiller Trietilen
Tetraamin ile amin grubu igin en uygun reaksiyon kosullarinda 37 (KNT- Trietilen
Tetraamin) molekiiliine doniistiiriildii. Daha sonra elde edilen 37°’nolu molekiilii iizerine
borik asit ile modifikasyon isleminden sonra 38 (KNT- Trietilen Tetraamin-Borik Asit)
molekiilii elde edildi. En son basamakta ise baslangicta elde edilen 37 nolu molekiili
tizerine yapilan gesitli modifikasyon islemlerinden sonra 46 (KNT- Trietilen Tetraamin-
Siyanurik Kloriir-Etilen Diamin-Borik Asit) molekiili elde edildi. Elde edilen
modifikasyonlara ait SEM goriintiileri ile karakterizasyon yapildi. Yiizey morfolojisi
belirlemede kullanilan SEM goriintiilerine gore; ¢ok duvarli KNT’ye yapilan ilk amin

grubuna ait fonksiyonlagtirmada 37’nolu molekiiliinde bulunan KNT’nin ortalama
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capimin 2-2.5 mikrometre arasinda degistigi belirlendi. SEM goriintiilenmesinde 37 nolu
molekiiliiniin seffaf ve net hali goriintiilendi. KNT-COCI iizerine yapilan amin gurubu
modifikasyonundan sonra elde edilen 37’nolu molekiiliiniin yiizeyini ¢ok fazla
puriizlendirmedigi ancak biraz daralmanin meydana geldigi belirlendi. Bu daralmanin
nedeni trietilen tetraamin molekiiliiniin molekiiller arasi etkilesiminden kaynaklandigi
kabul edildi. Daha sonra ise 37’nolu molekiili fiizerine yapilan borik asit
modifikasyonunda ise elde edilen 40’nolu molekiiliindeki SEM karakterizasyonunda
molekiiliin sahip oldugu nano tiipiin ¢apinin 37’nolu molekiiliinden daha fazla daraldigi
belirlendi. Bununla birlikte, nano tiipiin yilizeyinin piiriizliliigiiniin de dahada arttig1
gozlendi. Son olarak ise g¢esitli gruplarla yapilan modifikasyonlarda elde edilen 46 nolu
molekiiliine ait KNT nin c¢apmin daha da daraldigi belirlendi. Sonug¢ olarak yapilan
modifikasyonlarla KNT’nin ¢apmin daralmaya basladigi belirlendi. Ayrica, yapilan
modifikasyonlarin nano tiip yiizeyinde bozulmalara da neden oldugu ancak nano tiipiin
genel yapisina zarar vermedigi gozlemlendi. Buna ek olarak yapilan
fonksiyonlagtirmalar sonucu elde edilen 38 ve 46’nolu molekiillerinde
modifikasyonlarin kivrilmalara neden oldugu gozlendi. Son olarak da borik asit
modifikasyonu sonucu elde edilen 38 ve 46’ nolu molekiillerinde kar tanesi veya pamuk
y1gmi seklinde goriintiiler elde edildi.

Rahimpour ve ark. (2012), KNT yiizeyine fonksiyonlanan poli eter siilfon (PES)
Ozelliklerinin belirlenmesi ve bazi Ozelliklerinin gelistirilmesi {izerine c¢alismislar.
Yapilan fonksiyonlanma islemi SEM ile karakterize edilmistir. SEM cihazina gore saf,
el degmemis KNT’lerle ve modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT’lerin mukayesesi
yapilmig. Cok duvarli KNT’lerin asit fonksiyonellestirilmesinden sonra, KNT’lerin
bitimindeki kapaklarda ve yan duvarlarda g¢ukurlar agildigi  gbzlenmistir.
Fonksiyonlanmadan sonra daha da kalinlasma meydana geldigi belirlenmistir.

Chen ve ark. (2005), ¢ok duvarliKNT’ler, siilfiirik asit ve nitrik asit karigimi ile
muamele edilmis. Daha sonra oksitlenmis ¢ok duvarli KNT’lerin yiizey modifikasyonu,
KNT’lerin  stearik asit (SA) ile geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla
gerceklestirilmistir. Yapilan modifikasyonun karakterize edilmesinde SEM cihazindan
yararlanilmistir. Sonug olarak; yapilan modifikasyonun nano tiip ¢apini genislettigi

belirlenmistir.
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Yuen ve ark. (2007), yaptiklari ¢alismada ¢ok duvarli KNT’lere 6mcelikle nitrik/
stlfiirik asit karisimi ile muamele edilmis daha sonra ise amin grubuyla modifiye
edilmistir. Yapilan fonksiyonlastirma islemi SEM cihaz1 ile karakterize edilmistir.
Yapilan karakterizasyona gore; amino-modifiye edilmis ¢ok duvarlt KNT lerin ¢ap1, saf
ve el degmemis karbon nano tliplerinkinden daha kiigiik olan ve asit-modifiye edilmis
karbon nano tiiplerinkine (20-30nm) benzer olan 20-30 nm civarinda oldugu
belirlenmistir. Yani modifiye edilmis nano tiiplerin caplarinin kii¢tildigi bunun yani

sira modifiye edilen nano tiiplerin boyu da kisaldig1 belirlenmistir.

Sekil 4.38. 37, 38, 46’nolu molekiillerine ait SEM goriintiileri.

4.3.1.3. 39, 40, 49’nolu molekiile ait SEM yorumlari

%2-2.5 karboksilik asit ucu bulunan ¢ok duvarli KNT’ler ticari olarak satin
alindiktan sonra SOCI; (Tiyonil Kloriir) ile fonksiyonlastirilarak yiizeyin daha da reaktif
bir hale gelmesi saglandi (Sekil 4.39). KNT-COCI’ye doniistiiriilen molekiiller Etilen
diamin ile amin grubu igin en uygun reaksiyon kosullarinda 39 (KNT- Etilen Diamin)
molekiiliine donistiiriildii. Daha sonra elde edilen 39 molekiilii tizerine borik asit ile
modifikasyon isleminden sonra 40 (KNT-Etilen Diamin-Borik Asit) molekiilii elde
edildi. En son basamakta ise baslangicta elde edilen AN3 molekiilii {izerine yapilan
cesitli modifikasyon islemlerinden sonra 49 (KNT-Etilen Diamin-Siyanurik Kloriir-
Etilen Diamin-Borik Asit) molekiilii elde edildi. Elde edilen molekiillerin yiizey
morfolojisinde meydana gelen degisimler SEM ile karakterize edildi. Karakterizasyonda
amin grubuyla modifiye edilen 39°nolu molekiiliiniin sahip oldugu ¢ok duvarli KNT’ nin

PR

capmin yaklasik olarak ortalama 1-1.5 mikrometre arasinda degistigi belirlendi. Elde
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edilen 39’nolu molekiiliiniin gériintiilemesinde, berrak ve net bir gériiniim goriintiilendi.
Bunula birlikte, amin grubu fonksiyonlanmasinda elde edilen nano tiip ¢apinda daralma
meydana geldigi belirlendi. Bu daralmanin amindeki molekiiller arasi ¢ekim giiclinden
kaynaklandigi disiiniilmektedir. Daha sonra amin grubuna yapilan borik asit
modifikasyonuyla elde edilen 40’nolu molekiiliiniin herhangi bir noktasindan alinan
SEM goriintiistinde nano tiipiin ¢apmin daha da daraldig: belirlendi. Ayrica borik asit
modifiyesine bagli olarak nano tiip ylizeyinde meydana gelen piiriizlenmenin 39’nolu
molekiiliiniin gére daha da arttigi belirlendi. Son olarak c¢esitli gruplarla yapilan
fonksiyonlastirmada ise elde edilen 49’ nolu molekiiliiniin i¢erdigi nano tiiplerin ¢apinin
daha daraldig1 ve bu daralmanin ortalama 1-2 mikrometre degerinde oldugu belirlendi.
Bu durumun olusmasinin nedeni olarak etilen diamin molekiiller arasi ¢ekim giicii
oldugu kabul edildi. Sonug olarak, ¢ok duvarlt KNT nin yan duvarlarina yapilan biitiin
fonksiyonlastirmalarda c¢ekilen SEM goriintiilerinde ylizey morfolojinin degistigi
gozlemlendi bu durumda fonksiyonlastirmanin  dogru  sekilde  yapildig:
diistiniilmektedir. Ancak, yapilan modifikasyonlarda yiizeyde ¢ok ciddi degisimler
gbzlenmedi.

Salam ve Burk, (2017), ¢ok duvarli KNT’lerin oksidasyonu kimyasal
modifikasyon yoluyla, polietilen glikol (PEG) ve oktadesilamin (ODA) kullanilarak yan
duvarlarinin fonksiyonellestirilmesi; ayr1 ayri incelenmistir. Yapilan modifikasyonlar
SEM cihazi ile goriintiilenmistir. Karakterizasyon iglemlerinde kullanilan SEM’e gore
hi¢bir modifikasyonda yiizey morfolojisinde ¢ok 6nemli bir degisim gézlenmiyor ancak
caplarinda genisleme belirlenmistir.

Ensafi ve Karimi-Maleh, (2010), yaptiklar1 ¢alismada ¢ok KNT’lerle modifiye
edilmis bir elektrot, 6-tiyoguanin ve folik asidin ayni anda belirlenebilmesi igin bunlara
duyarli amperometrik sensor olusturuldu ve arabulucu (araci) olarak da
ferrosendikarboksilik asit kullanilmistir. Yapilan modifikasyona ait karakterizasyonda
SEM cihazindan faydalanilmistir. SEM cihazina gore; ferrosendikarboksilik asit
KNT’nin ylizey morfolojide ¢ok degisiklige neden olmadigi ancak daha kompakt
olmasina neden oldugu belirlenmistir.

Azizian ve ark. (2010), imidazol ve onun tiirevleri kemoterapik uygulamalarda
kullanilmaktadir. Bu c¢alismada, karboksilat igeren ¢ok duvarli KNT’lerin (KNT—

COOH) kimyasal olarak fonksiyonlastirilmasi 1,2-fenilanamin {izerinden arastirilmistir.
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Cok duvarli KNT-amide ile POCI; reaksiyona sokulduktan 72 saat sonra elde edilen
cok duvarli KNT-benzimidazol SEM analiz cihaziyla yilizeydeki degisimler
goriintiilenmistir. Bu fonsiyonlastirmada kullanilan gruplar gelecekteki uygulamalar
icin KNT-amid'deki -NH; ve NHCO aktif bolgeleri nedeniyle se¢ilmistir. SEM cihazina
gore yapilan karakterizede ¢ok net ve dogru goriintiiler elde edilmistir. Karboksilik asit
ucu igeren KNT’lerin berrak ve piiriizsiiz oldugu SEM goriintiilerinden belirlenmistir.
Yiizeyinde yapilan fonksiyonlastirma islemlerinden sonra meydana degisiklikler dikkat
cekicidir. Cok duvarli KNT’nin (piiriizlii kisim) yiizeyi lizerinde kovalent olarak
baglanmis aromatik amin nedeniyle homojen bir tiibiiler katman gozlenmistir.
Benziimidazol modifiyeli ¢cok duvarli KNT’lerin ¢aplarin karboksilik asit modifiyeli
KNT’lerle karsilastirildiginda biraz arttigi belirlenmistir. Bu durumun benziimidazol
fonksiyonlanmasindan kaynakli olabilecegi ile iliskilendirilmistir. Diger bir
goriintiielemede ise KNT-COOH elde edilen goriintiilemede berrak piiriizsiiz goriintiiye
nispeten modifiye edilmis yiizeyin oldukga farkli oldugu gézlemlenmistir. Sonug olarak,
KNT-amidin POCI; ile reaksiyonu yoluyla nanotiiplerin yiizeyine benzimidazol
gruplarini fonksiyonlandigi SEM goriintiileriyle belirlenmistir.

Sun ve ark. (2002), yaptiklar1 ¢alismada KNT’lerin fonksiyonlanmasi ve buna
bagli uygulama alanlari tizerine ¢alisma yapmiglar. Karbon nanotiiplerin, nanotiipe baglh
karboksilik asitlerin amidasyonu ve esterlestirilmesi yoluyla fonksiyonellestirilebilmesi
incelenmistir. BU modifiye edilmis KNT lerin ¢oziiniirligiinii, ¢ozeltiye dayali teknikler
kullanilarak karakterize edilmesini saglamiglardir. Yapilan g¢alismada karakterizede
SEM cihazindan yiizeydeki degisimleri belirlemek icin faydalanmiglardir. SEM
cthazina gore; temel olarak biiylikk miktarda organik fonksiyonlagmalardan otiirti
fonksiyonel KNT’lerin goriintiilenmesinde ¢ok yararlt olmamistir. Ancak ote taraftan

modifiye edilmemis yiizeylerin belirlenmesinde etkili bir cihaz olmugtur.
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Sekil 4.39. 39, 40, 49°nolu molekiillerine ait SEM goriintiileri.

4.4, Amin-Borik Asit Ile Modifiye Edilmis Karbon Nano Tiiplerin Tem
Analizlerinin Yorumlanmasi

4.4.1. TEM (Gegirimli Elektron Mikroskobu)

Gorlintileme ve kirmim tekniklerini  birlikte kullanarak malzemelerin
mikroyapisal incelemesini ve kristal yapilarinin belirlenmesini birlikte saglayabilen ¢ok
6zel bir malzeme karakterizayon cihazidir. Bir baska deyisle, nanometre mertebesinde
cok kiigiik ve ince alanlardan, milyon kat1 biiylitmelerde malzemenin kristalagrofik ve
morfolojik bilgilerine ayni1 anda ulasilmasini olanakli kilan bir tekniktir. Yapilan
modifikasyon islemlerinde yiizey bilgisi i¢in Hitachi HT7700 transmisyon elektron

mikroskobu (TEM) goériintiilerinden yararlanilda.

4.4.1.1. KNT-COOH, KNT-COCP’ye ait TEM yorumlari

%096 saflikta, %2-2.5 karboksilik asit ucu bulunan ¢ok duvarli KNT’ler ticari
olarak satin alindiktan sonra SOCI, (Tiyonil Kloriir) ile fonksiyonlastirilarak yilizeyin
daha da reaktif bir hale gelmesi saglandi. Saf, ham, el degmemis ve bunun yani sira
SOCI; (Tiyonil Kloriir) ile yan duvarlart daha reaktif hale getirilen ¢gok duvarli KNT’ye
(KNT-COCI) ait TEM g¢ekimleri asagida verilmistir (Sekil 4.40). TEM goériintiilerinden
modifiyeden sonra daha kivrimli bir hale geldigi gézlenmektedir. Ayrica saf KNT lerin
daha berrak goziktigii ancak yiizeyde modifiyeden sonra tiip yiizeyinde kiimelesme,
yigin olustugu gozlenmektedir. Buna ek olarak karboksilik asit ucu igeren saf
KNT’lerin herhangi bir bogesinden alinan TEM goriintiisiinde ortalama nano tiip i¢
gozenek boyutu 10 nm olarak belirlenirken dis kapsiil boyutu ortalama 14-20 nm
arasinda belirlendi. Tiyonil kloriir ile yapilan modifiyeden (KNT-COCI) sonra karbon
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nano tiipiin herhangi bir bolgesinden alinan TEM goriintiisiinde i¢ gbzenek boyutu 10
nm olarak saptanirken dis kapsiil boyutu ise ortalama 17-20 nm olarak belirlendi. Sonug
olarak yapilan modifikasyona bagli olarak dis kapsiil boyutunun genisledigi
gozlemlendi. Ayrica ylizeye yapilan modifikasyonun i¢ gozenek boyutunu
degistirmedigi belirlendi.

Gojny ve ark. (2003), yaptiklar1 ¢aligmada ark bosaltim yontemiyle ¢ok duvarli
KNT’leri iiretmigler. Daha sonra inorganik asitlerle muamele ile okside etmisler. Son
olarak ise oksitlenmis nano tiiplerin yiizey modifikasyonu, tiiplerin ¢ok fonksiyonlu
aminler ile geri sogutucu altinda kaynatilmasiyla gergeklestirilmis. Yapilan bu yiizey
modifikasyonlarinin karakterizesinde TEM cihazindan faydalanmiglardir. TEM’e gore;
toplanmanin fonksiyonel gruplarin ilave edilmesiyle azaltilabilecegini gostermistir.
Fonksiyonel gruplarin sterik ve elektrostatik itme ve ¢ekmesinden 6tiirli, nanotiiplerin
daha iyi dagilmasima yol actig1 ifade edilmistir. Karboksilik asit gruplarinin yiizeyde
bulunmasi KNT'lerin daha iyi dagilmasini saglar ve kirlilik miktarin1 azalttig
belirtilmistir. Dahasi, yapilan oksidasyona bagli olarak bazi yapisal bozukluklarin
olustugu belirlenmistir.

Zhang ve ark. (2000), metal katalizorlii lazer ablasyon yontemiyle sentezlenen
tek duvarlit KNT’lere ¢esitli saflastirma metotlart uygulanmis. Uygulanan bu yapisal
modifikasyonlarin yilizeyde meydana getirdigi degisimler TEM ile karakterize
edilmistir. TEM’e gore; disiik biiylitmede TEM goriintiisii, saf tek duvarli KNT
orneklerinin fulleren kristalleri, metal parcaciklari ve amorf karbon malzemeleri
icerdigini gostermistir. Daha yiiksek bir bliylitme goriintiisiinde, metal partikiillerin
temel olarak daha biiyiik metal amorf karbon partikiillerine gomiildigiini
gozlemlenmistir. Ayrica TEM goriintiilerinde metal kaplanan yiizeylerin oksidasyon
uygulanmasiyla kalktigi ancak HCl (Hidroklorik) asit muamelesiyle asmnmadig:
belirlenmistir. Son olarak siilfiirik ve nitrik asit muamelesinin yiizeyi oldukca yiiksek
bir modifikasyona ugrattig1 gézlemlenmistir.

Hayden ve ark. (2007), ¢cok duvarli KNT’ler, 3,6-diaminotetrazin ile belli sartlar
altinda tepkimeye sokulmus. Bu islem siirecine, m — m etkilesimleri, siklokatilma ve
capraz baglama tepkimeleri dahil olmak {izere tetrazinler ve KNT’ler arasindaki bircok
etkilesimi icermektedir. Yapilan islemlerin karakterizasyonu i¢in TEM kullanilmistir.

TEM goriintiileme yapmak icin her 6rnekten grit hazirlanmis. Diislik konsantrasyonda
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hazirladigi ornekten birkag goriintii alinmistir. Son iki resim (segilen ¢eyregin)
nanotiipler arasindaki etkilesim olusumunu goéstermek i¢in kullanilmistir. Daha
sonrasinda ise TEM goriintiilerinde ¢ok fazla baglanti, etkilesim belirlenmesiyle birlikte
ayrica kismen bozulma ve yapisal yikimlarda belirlenmistir. Elde edilen sonuglardan,
reaksiyonun genel olarak nano tiiplerde meydana geldigi belirlenmistir. Kusurlarin ise
bes iiyeli halkalarin varligi nedeniyle daha reaktif olan ug¢larda ve kivrimlarda meydana
geldigi olarak aciklanmaistir.

Sun ve ark. (2002), yaptiklar1 ¢alismada KNT’lerin fonksiyonlanmasi ve buna
bagli uygulama alanlar1 {izerine ¢alisma yapmislar. Karbon nanotiiplerin, nanotiipe baglh
karboksilik asitlerin amidasyonu ve esterlestirilmesi yoluyla fonksiyonellestirilebilmesi
incelenmistir. Bu modifiye edilmis KNT’lerin ¢Ozliniirligliniin, ¢ozeltiye dayali
teknikler kullanilarak karakterize edilmesini incelemisler. Yapilan ¢alismada
karakterizede TEM cihazindan yiizeydeki degisimleri belirlemek i¢in faydalanmiglardir.
TEM cihaziyla yapilan Kkarakterizasyonda, diisiik biiyiitmede bile yapilan
fonksiyonlanmalara ait yararh bilgiler elde edildigi belirtilmistir. Islevsellestirilmis ¢ok
duvarli KNT’lerin goriintillenmesi nispeten biiyiik ¢aplar1 (boyutlar) nedeniyle kolay
oldugu raporlanmistir. Islevsellestirilmis tek duvarli KNT’lerin TEM analizi, cok daha
kiicik boyutlarindan dolayr nispeten daha zordur. Ayrica yapilan etkili
fonksiyonlagtirmalarda daha zordur bu durum nedeni elde edilen demet sayisi az

olduguyla iliskilendirilmistir.

KNT-COOH

100 nm EMT = 25004V Signal A = aSTEM1 Dato 22 Ape 2019 ZEISS | 100 nm EMT = 2500kV Signel A = aSTEM? Date 22 Apr 2019
— WO 28mm Mag * 1000.00 K X Time .11.43.02 WD = 26mm Mag = 100000 K X Tine 90020

Sekil 4.40. Saf ve el degmemis KNT-COOH (a) ve modifiye edilen KNT-COCI (b)’ye
ait TEM goriintiileri verilmistir.
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4.4.1.2. 35, 36, 43’Nolu molekiillere ait TEM yorumlari

KNT-COCI’ye donistiiriilen KNT molekiilleri dietilen triamin ile amin grubu
icin en uygun reaksiyon kosullarinda 35’nolu molekiiliine doniistiiriildii. Daha sonra
elde edilen 35’nolu molekiilii tizerine borik asit ile modifikasyon isleminden sonra
36’nolu molekiilii elde edildi. En son basamakta ise baslangicta elde edilen 35’nolu
molekiilii lizerine yapilan ¢esitli modifikasyon islemlerinden sonra 43’nolu molekiiliine
dontstiiriildii. Elde edilen modifiye molekiillere ait yiizey bilgisi i¢in TEM
goriintiilerinden karakterizasyonda faydalanildi (Sekil 4.41). Yapilan karakterizasyonda
35’nolu molekiiliiniin i¢ gézenek boyutu ortalama 10 nm olarak ve dis kapsiil boyutu ise
ortalama 8.5-12 nm arasinda belirlendi. Bunun yaninda TEM gériintiilemesinde, yan
yiizeylerine borik asit fonksiyonlanan amin modifiyeli ¢ok duvarli KNT molekiiliiniin
(36) i¢ gozenek boyutu ortalama 10 nm olarak belirlenirken dis kapsiil boyutu ise
ortalama 8-11 nm arasinda belirlendi. Ote taraftan yine cesitli gruplarla yan yiizeyleri
asilanarak elde edilen 43’nolu molekiiliine ait TEM goriintiilenmesinde ise i¢ gézenek
boyutu ortalama 10 nm iken dis kapsiil boyutu ise ortlama 7.5-10 nm arasinda
belirlendi. Sonug olarak yapilan dlgiimlerde i¢ gézenek boyutunun degismedigi ancak
dis kapsiil boyutunun farklilik gosterdigi belirlendi. Amin grubu fonksiyonlanan
35’nolu molekiiliiniin dis kapsiil boyutu: 8.5-12 nm ancak KNT-COCl’nin dis kapsiil
boyutu ise 17-20 nm arasinda belirlendi. Bu durumda yan duvarlarina amin grubunun
astlanmast KNT-COC/I’nin yiizeyinde daralmaya neden oldugunu belirlendi. Ayrica 35
ve 36’nolu molekiillerinden 36’nolu molekiile yapilan borik asit modifikasyonu
neticesinde dis kapsiil boyutunun daha da kigiildigii gozlemlendi. Dahasi, 36 ve
43’nolu molekiillerine yapilan TEM goériintiilenmesinde 36’nolu molekiiliinden farkli
olarak Siyanurik Kloriir-Etilen Diamin fonknsiyonlanan 43’nolu molekiiliiniin dis
kapsiil boyutunun daha da daraldigin belirledik.

Jurewicz ve ark. (2006), katalitik ¢ok duvarli KNT’ler 800°C’de KOH ile aktive
ve 350 °C’de de ammoksidasyona ugratilmistir. Yapilan bu islemlerin elektrokimyasal
ve fizikokimyasal etkileri belirlenmistir. Yapilan c¢alismada ylizey morfolojisi TEM
cihazi ile gozlemlenmistir. Yapilan karakterizasyonda; saf KNT’lerin, iyi belirlenmis
merkezi bir kanali 6-8 nm olan siirekli grafen katmanlarina sahip oldugu belirlenmistir.

Ayrica yapilan ammoksidasyonda KNT dokusunun onemli olglide degismedigi
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gozlenmistir. Bunun aksine, KOH aktivasyonu, karbon gazlastirma nedeniyle dis
yiizeyin sert bir gekilde tahrip olmasina ve merkezi kanalda bazi bélmelerin olusmasina
neden oldugu belirlenmistir.

Deepak ve ark. (2002), basit yontemlerle bor nitrit iceren KNT ve nano teller
tiretmisler. Hazirlanan bu yapilar TEM cihaziyla karakterize edilmistir. TEM cihaziyla
elde edilen goriintiilemede; KNT’lerin dis ¢ap1 15-40 nm arasinda degisen degerler
olarak belirlenmistir. Ayrica TEM goriintiilemesinde bir biikiilme, kivrim gibi genel
goriintiiler elde edilmistir.

Yuen ve ark. (2007), yaptiklar1 ¢alismada ¢ok duvarli KNT’lere oncelikle nitrik/
stlfurik asit karigimi ile muamele edilmis daha sonra ise amin grubuyla modifiye
edilmistir. Yapilan fonksiyonlastirma islemi TEM cihazi ile karakterize edilmistir.
Yapilan karakterizasyona gore; saf ve el degmemis ¢ok duvarlt KNT lerin ¢ap1 30-60
nm olarak belirlenmistir. Elde edilen goriintilemede go6zlenen safsizliklarin asit
muamelesiyle ortamdan uzaklastirilacagi belirtilmistir. Tedarikgiye gore, saf ¢ok duvarl
KNT’nin %3.2’si amorf karbon oldugu belirtilmistir. Ayrica asit ile modifiye edilmis
cok duvarli KNT’nin goriintiilenmesi yapilmistir. Yapilan isleme baghh olarak
istenmeyen partikiiller yiizeyden uzaklastirildigi belirtilmistir. Asit ile modifiye edilmis
¢ok duvarli KNT’lerin ¢ap1, modifiye edilmemis ¢ok duvarli KNT’lerden (30-60 nm)
yaklasik 20-30 nm daha kiigiik oldugu belirtilmistir. Asit modifikasyonu sirasinda
meydana gelen asmmmadan dolayr ¢ok duvarli KNT'lerin uzunlugunun azaldig
belirtilmistir. TEM goriintillenmesinde modifiye edilmis ve modifiyeye ugramamis

KNT’lerin kivrimli hallerinin poliimid igerisinde diiz hale geldigi belirtilmistir.

Sekil 4.41. 35, 36 ve 43’nolu molekiiliine ait TEM goriintiileri.
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4.4.1.3. 37, 38, 46’Nolu molekiiliine ait TEM yorumlari

%2-2.5 karboksilik asit ucu bulunan ¢ok duvarli KNT’ler ticari olarak satin
alindiktan sonra SOCI2(Tiyonil Kloriir) ile fonksiyonlastirilarak yiizeyin daha da reaktif
bir hale gelmesi saglandi. KNT-COCI’ye doniistiiriilen molekiiller trietilen tetraamin ile
amin grubu i¢in en uygun reaksiyon kosullarinda 37’nolu molekiiliine doniistiirtildi.
Daha sonra elde edilen 37°’nolu molekiilii tizerine borik asit ile modifikasyon isleminden
sonra 38’nolu molekiilii elde edildi. En son basamakta ise baslangigta elde edilen
37°nolu molekiilii lizerine yapilan ¢esitli modifikasyon islemlerinden sonra 46’nolu
molekiilii elde edildi. Yapilan modifikasyonlara ait karaterizasyonlarda TEM
goriintiilerinden yararlanildi (Sekil 4.42). TEM goriintiilenmesinde daha 6nce tiyonil
Kloriir (SOCIy) ile yapilan modifiyeden elde edilen (KNT-COCI) molekiiliin i¢ gozenek
boyutu 10 nm olarak saptanirken dis kapsiil boyutu ise ortalama 17-20 nm olarak
belirlendi. Daha sonra bu molekiil {izerine yapilan trietilen tetraamin grubu
fonksiyonlanmasinda elde edilen 37°nolu molekiiniin i¢ gézenek boyutu yaklasik olarak
10 nm iken dis kapsiil boyutu ise ortalama 9.5-14.5 nm arasinda belirlendi. Bunanla
birlite 37°’nolu molekiiliin yan duvarlari {izerine yapilan borik asit asilanmasiyla elde
edilen 38’nolu molekiiliine ait goriintilenmede i¢ gbézenek boyutu yaklasik olarak 10
nm iken dis kapsiil boyutu ise ortalama 8.5-18 nm arasinda belirlendi. Son olarak ise
37°nolu molekiilii iizerine yapilan g¢esitli fonksiyonlanmayla elde edilen 46’nolu
molekiiliine ait TEM analizinde i¢ gdzenek boyutu yaklasik olarak 10 nm iken dis
kapsiil boyutu ise ortalama 5.7-14 nm arasinda belirlendi. Sonu¢ olarak; 37’nolu
molekiili ve KNT-COCI'nin TEM goriintiilerinden mukayesesinde i¢ godzenek
boyutunda degisim gozlenmezken dis kapsiil boyutunda biraz daralma gozlendi bu
durum amin grubuna bagli fonksiyonlanmada amin gurubunun molekiilleri arasindaki
¢ekim kuvvetiyle iligkilendirildi. Daha sonra 37 nolu ve 38 nolu mukayesesinde ise i¢
gozenek boyutunda degisim gozlenmezken dis kapsiil boyutunda daralma belirlendi. Bu
durum borik asitin ¢ok duvarli karbon yiizeyinde baglanmasiyla iliskilendirildi. Son
olarak ise 38’nolu ve 46’nolu molekiilleri arasinda yapilan mukayesede i¢ gozenek
boyutunda degisim belirlenemezken dis kapsiil boyutunda 37’nolu molekiiliine farkli
olarak agilanan Siyaniirik Kloirir-Etilen Diaminden dolayr daralma oldugu

diistiniilmektedir.
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Li ve ark. (2004), tiyonin molekiiliiniin tek duvarli KNT’lere giiglii etkilesimler
kurmasi tizerine ¢alismislar. Tiyonin kiigiik diizlemsel bir molekiil olup her iki tarafta
simetrik olarak dagilmis iki (-NH3) grubuna sahiptir. Tiyonin molekiilii kimyasal olarak
baglandiktan sonra yararli 6zellikler gosterdigi belirtilmistir. Bu zenginlik kimyasal
yapisindan kaynakli oldugu ifade edilmistir. Yapilan bu ¢alismaya ait karakterizasyon
TEM ile goriintiillenmistir. TEM’e cihazinda; tiyonin islevsellestirildikten sonra siyah
noktalar halinde nano tiipte goriintiilenmistir. Belirlenen bu siyah noktalar siklikla
gbzden kayboldugu TEM taramalarinda gézlemlenmistir. Siyah noktalarin hareketi ve
kaybolmasi, emilen tiyonin ¢dzeltisinin veya tiyonin molekiillerinin kendilerinin

buharlagmasiyla iliskilendirilmistir.

Sekil 4.42. 37 ve 38, 46’nolu molekiiliine ait TEM goriintiileri verilmistir.

4.4.1.4. 39, 40, 49°Nolu molekiiliine ait TEM yorumlari

%2-2.5 karboksilik asit ucu bulunan ¢ok duvarli KNT’ler ticari olarak satin
alindiktan sonra SOCIly(Tiyonil Kloriir) ile fonksiyonlastirilarak yiizeyin daha da reaktif
bir hale gelmesi saglandi. KNT-COCI’ye doniistiiriilen molekiiller Etilen Diamin ile
amin grubu i¢in en uygun reaksiyon kosullarinda 39’nolu molekiiline donistiiriildi.
Daha sonra elde edilen 39’nolu molekiilii iizerine borik asit ile modifikasyon igleminden
sonra 40’nolu molekiilii elde edildi. En son basamakta ise baglangigta elde edilen
39’nolu molekiilii lizerine yapilan ¢esitli modifikasyon islemlerinden sonra 49’nolu
molekiilii elde edildi. Elde edilen molekiillerin yiizey morfolojisinde meydana gelen
degisimler TEM goriintiileri ile karakterize edildi (Sekil 4.43). TEM ile yapilan yiizey
goriintiilemesinde; daha 6nce tiyonil Kloriir (SOCly) ile yapilan modifiyeden elde edilen
(KNT-COCI) molekiiliin i¢ gbzenek boyutu 10 nm olarak saptanirken dig kapsiil boyutu

ise ortalama 17-20 nm olarak belirlendi. Etilen diamin grubu ile fonksiyonlanarak elde
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edilen 39’nolu molekiiliiniin i¢ gézenek boyutu ortalama 10 nm olarak saptanirken dis
kapsiil boyutu ise ortalama 6.7-12.6 nm arasinda belirlendi. Ote taraftan borik asit ile
asilanarak elde edilen 40’nolu molekiiliiniin i¢ gbézenek boyutu 10 nm olarak
saptanirken dis kapsiil boyutu ise ortalama 8.0- 13.2 nm arasinda belirlendi. Son olarak
ise c¢esitli gruplarla fonksiyonlanarak elde edilen AN3.4 molekiiliine ait TEM
goriintlisiinde i¢ gozenek boyutu 10 nm olarak saptanirken dis kapsiil boyutu ise
ortalama 7.2-16 nm arasinda degisen degerler olarak belirlendi. Sonug olarak; 39°nolu
molekiili ve KNT-COCI’nin TEM goriintiilerinden mukayesesinde i¢ gozenek
boyutunda degisim gozlenmezken dis kapsiil boyutunda biraz daralma gozlendi bu
durum amin grubuna bagli fonksiyonlanmada amin gurubunun molekiilleri arasindaki
¢ekim kuvvetiyle iliskilendirildi. Daha sonra 39 ve 40’nolu molekiillerinin
mukayesesinde ise i¢ gozenek boyutunda degisim gozlenmezken dis kapsiil boyutunda
daralma belirlendi. Bu durum borik asitin ¢ok duvarli KNT’nin yiizeyine modifiye
edilmesiyle iligskilendirildi. Son olarak ise 40 ve 49’nolu molekiilleri arasinda yapilan
mukayesede i¢ gozenek boyutunda degisim belirlenemezken dis kapsiil boyutunda
40’nolu molekiillerine farkli olarak asilanan Siyaniirik Kloiiriir-Etilen Diaminden

dolay1 daralma olduguyla iliskilendirildi.

Sun ve ark. (2002), yaptiklar1 ¢alismada KNT’lerin fonksiyonlanmasi ve buna
bagli uygulama alanlar1 {izerine ¢alisma yapmislar. Karbon nanotiiplerin, nanotiipe bagl
karboksilik asitlerin amidasyonu ve esterlestirilmesi yoluyla fonksiyonellestirilebilmesi
incelenmistir. Bu modifiye edilmis KNT’lerin ¢Oziiniirligliniin, ¢6zeltiye dayali
teknikler kullanilarak karakterize edilmesini incelemisler. Yapilan c¢aligmada
karakterizede TEM cihazindan yiizeydeki degisimleri belirlemek i¢in faydalanmiglardir.
TEM cihaziyla yapilan karakterizasyonda, diigiik biiylitmede bile yapilan
fonksiyonlanmalara ait yararh bilgiler elde edildigi belirtilmistir. Islevsellestirilmis cok
duvarli KNT’lerin goriintiilenmesi nispeten biiyiik ¢aplari (boyutlar) nedeniyle kolay
oldugu raporlanmstir. Islevsellestirilmis tek duvarli KNT’lerin TEM analizi, ¢ok daha
kiicik boyutlarindan dolayr nispeten daha zordur. Ayrica yapilan etkili
fonksiyonlagtirmalarda daha zordur bu durum nedeni elde edilen demet sayis1 az

olduguyla iliskilendirilmistir.
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Sekil 4.43. AN3 ve AN3.1, AN3.4’te ait TEM goriintiileri verilmistir.

4.5. XRD (X-Isin1 Difraktometresi)

X-Isin1 Kirmim yontemi (XRD), her bir kristal fazin kendine 6zgii atomik
dizilimlerine baglh olarak, X-1sinlarini karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina
dayanir. Her bir kristalin faz i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali
tanimlar. X-Isin1 Kirinim analiz metodu, analiz sirasinda numuneyi tahrip etmez ve ¢cok
az miktardaki numunelerin dahi analizlerinin yapilmasini saglar. X-Isin1 Kirinim
cihaziyla kayaglarin, kristalin, malzemelerin, ince filmlerin ve polimerlerin nitel ve
nicel incelemeleri yapilabilir. X-1s1n1 difraktogramlar1 (XRD), 40 kV ve 30 mA'da bir
PG XRD XD-6 difraktometre (X'Pert®* XRD, Malvern Panalytical Ltd, UK) kullanilarak
Ni filtreli CuKa radyasyonu (A = 0: 1542nm) kullanilarak elde edildi. Numuneler, 26

<80° araliginda 2° / dak tarama hizinda adim modunda tarandi.

4.5.1. KNT-COCI, 36, 38, 40°Nolu molekiillerine ait XRD yorumlari

%96 saflikta, %2-2.5 karboksilik asit ucu bulunan ¢ok duvarli KNT’ler ticari
olarak satin alindiktan sonra SOCI, (Tiyonil Kloriir) ile fonksiyonlastirilarak yiizeyin
daha da reaktif bir hale gelmesi saglandi. KNT-COCl’ye doniistiiriilen molekiiller
dietilen triamin ile amin grubu i¢in en uygun reaksiyon kosullarinda 35’nolu
molekiiliine doniistiiriildii. Daha sonra elde edilen 35’nolu molekiilii tizerine borik asit
ile modifikasyon isleminden sonra 36’nolu molekiilii elde edildi. Akabinde ise yine
KNT-COCTI’ye doniistiiriilen molekiiller trietilen tetraamin ile amin grubu i¢in en uygun
reaksiyon kosullarinda 37’nolu molekiiline doénistiiriildii. Daha sonra elde edilen
37’nolu molekiilii iizerine borik asit ile modifikasyon isleminden sonra 38’nolu
molekiilii elde edildi. Son olarak ise KNT-COCI’ye donistiiriilen molekiiller etilen

diamin ile amin grubu i¢in en uygun reaksiyon kosullarinda 39’nolu molekiiliine
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doniistiiriildii. Daha sonra elde edilen 39’nolu molekilii {izerine borik asit ile
modifikasyon isleminden sonra 40’nolu molekiilii elde edildi. Elde edilen modifiye
molekiillere ait yiizey bilgisi i¢in XRD spektrumlarindan faydalanildi (Sekil 4.44). X-
Isin1 Difraksiyonuna gore; ucunda karboksilik asit bulunan ¢ok duvarli KNT’ye ait pik
(yani KNT-COOH) 26= 25-30° (26.1°)’de genel literatiir taramasi ile eslestirildi. Bu
durumda KNT-COCI ile ilgili elde edilen XRD goriintiilemesinde klor’a ait pik ise
literatiir taramasiyla 26= 65-70° arasinda elde edilen pik ile eslestirildi. Amin gruplar
ve borik asit modifikasyonlariyla elde edilen 36, 38, 40’nolu molekiillerinde ise XRD
goriintiilenmesinde ise ¢ok Onemli farkliliklar belirlenemedi. Literatiir taramalarinda
yine genel olarak amin gruplar1t XRD cihazinda elde edilen goriintiilemede benzer pikler
verdigi belirlendi. Ayni1 sekilde literatiir eslestirilmesinde borik asit’in modifiye edildigi
amin gruplar gibi piklerde ¢ok farklilik gozlenemedi. Bunun nedeni olarak modifiye
edilmis ¢ok duvarli karbon nano tiipler ham karbon nano tiiplerle ayni silindir duvar
yapisina sahip oldugundan 36, 38, 40’nolu numunelerinin tamaminda diizlemler arasi
araligin ayni1 kalmasina baglandi. Sonug olarak yapilan modifikasyonlarin KNT nin yan
duvarlarinin yapisint degistirmedigi, ayrica yapilan fonksiyonlastirmalarin karbon nano
tiipiin yan duvarlarinin genel yapisini da degistirmedigi sonucuna varildi.

Dursun ve Gelmez, (2009), cam bir elektrotu iizerinde platin (Pt) bulunan gok
duvarli KNT ile kaplamislar ve bu elektrotun elektrokimyasal 6zellikleri incelenmisler.
Elektrot ile yiiksek bir katalitik aktivite elde etmisler. Pik akimini artirarak dopamin,
tirik asit, askorbik asite karsi duyarliligi olan ve bunlar1 ayirmada saf ve ¢ok duvarli
KNT-Cam elektrotun ayrima yetenekleri kiyaslanmistir. Elektrot yilizeyinin
karakterizasyonunda XRD cihazindan faydalanmislardir. XRD gériintiilemesinde; bes
farkli difraksiyon piki elde edilmistir. Bu pikler 39.78° 46,28°, 67,318° 81,58°,
85,98”de elde edilmistir. Pikler Pt(111), Pt(200), Pt(220), Pt(311), Pt(222) ile
eslestirilmistir.

Salam ve Burk, (2017), kimyasal oksidasyonla polietilen glikol (PEG) ve
oktadesilamin (ODA) kullanilarak ¢ok duvarli KNT yiizeyi modifiye edilmis.
Karakterizasyon XRD cihaziyla goriintiilenmistir. XRD ile saf KNT ve KNT-ODA,
KNT-PEG molekiillerinin kristal yapilar1 ve birbirine mukayesesi incelenmistir. Saf
KNT ve KNT-ODA, KNT-PEG i¢in XRD cihazinda gii¢lii iki tane pik elde edilmistir.
Bu pikler 26.14° ve 44.22° elde edilmistir. Goriintiilleme sonucunda PEG baglandiginda



124

KNT’nin kristal yapisini degistirmedigi belirlenmis ancak elde edilen giiclii piklerin
ODA baglit KNT ‘ye ait oldugu belirlenmistir. KNT-ODA ve KNT-PEG molekiillerin
yiizeyleri mukayese edildiginde farkliliklar belirlenmistir. ODA’nin neredeyse %39
ancak PEG’in %16’s1 KNT’ye fonksiyonlandig1 belirlenmistir. KNT-ODA molekiilleri
goriintillemede elde edilen pikler 31.72° 45.4°, 56.56 ° ile eslestirilmistir.

Lee ve ark. (2008), bazi sulu asit ¢ozeltiler kullanilarak ¢ok duvarli KNT’lere
karboksilik asit gruplari iglevsellestirilmis ve son olarak karboksillenmis ¢ok duvarl
KNT’lerin yapisal karakterizasyonlar1 ayrintili olarak analiz edilmistir. Yapilan
modifikasyonlar XRD ile karakterize edilmistir. XRD’saf ve karboksilik asit modifiyeli
¢ok duvarli KNT’ler goriintiillenmistir. Literatiirlerde desteklendigi iizere, bozulmamis
ve el degmemis cok duvarli KNT’nin 20 = 25.3° 51.0° 'deki kirinim pikleri sirasiyla
(002) ve (004) yansima diizlemlerine (bitisik grafit katmanlar1 arasindaki aralanmis
bosluklar) karsilik geldigi belirtilmistir. Bu kirinimlarla birlikte, diizlem igi siralamaya
karsilik gelen (100), (101) ve (102) 'nin yansima pikleri sirasiyla 20 = 42.1°, 43.6 ° ve
49.1° ile eslestirilmistir. Saf el degmemis ¢ok duvarli KNT lerin asitle islenmesinden
sonra karboksillenmis KNT'lerin diizlem i¢i kirinim pikleri 6nemli 6l¢iide genislerken,
diizlem dis1 kirinim piki (002) bozulmamis KNT'lere benzer pozisyonda belirlenmistir.
Diger karboksillenmis KNT'ler, (Karboksillenmis KNT'ler) NT-1'e benzer XRD
ozellikleri gostermistir. Bu sonuglar karboksilasyonunun KNT'lerin yiizeylerinde bazi
kusurlar olusturdugunu ve diizlem i¢i yansima diizlemlerinde kismi diizensizlige neden
oldugu fikrini dislindiirmiistiir. Sonu¢ olarak saf KNT’lerin sulu c¢ozeltilerde
¢oziinmedigini ancak karboksillenmis KNT'lerin ¢6ziindiigiinii gostermistir.

Dettlaff-Weglikowska ve ark. (2002), tek duvarli KNT’lerin yiizeyinde kimyasal
modifikasyonlar gerceklestirilmistir. Genel olarak kapling (baglanma reaksiyonlari)
reaksiyonlar1 gergeklestirilmistir. Tripropilentetramin ve fenilendiamin gibi molekiiler
baglayic1 olarak belirlenmistir. Yapilan islevsellestirme islemleride XRD ile
gorlintiilenmistir. Saflastirma sirasinda hava ve asit muamelesinde oksidasyonun yiizeye
etkilerini incelemek i¢in XRD goriintiileme cihazindan yararlanilmistir. Hava ortaminda
350°C'de oksitlenmis hammadde ve lazerle ablasyon yoluyla iiretilen HC1 ile muamele
edilmis malzeme i¢in XRD verilerini karsilastirilmaktadir. Saflagtirmanin net sekilde
baglanma kafesinin yogunlugunu arttirdig1 ve katalizor safsizliklarini neredeyse ortadan

kaldirdig1 belirlenmistir.
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Su ve ark. (2009), KNT’nin yiizeyini 3-aminopropil-trietoksisilan (APTS)
coziiciisiiyle modifiye etmis daha sonra ise KNT-APTS 20-100°C arasindaki
sicakliklarda CO, adsorpsiyonu igin test etmisler. Yapilan yiizey modifikasyonuna bagl
gerceklesen degisimlerde XRD cihaziyla goriintiilenmistir. Buna gore; saf KNT ve
KNT-APTS ait ylizeysel goriintiiller mukayese edilmistirr XRD’de elde edilen
goriintiilemede tipik olarak saf KNT’ler ya da grafite ait pik 20=26.1°"de elde edilmistir.
Diger 6nemli saf KNT icin Si, Fe, Co’ya ait pikler gézlenmis ancak bu piklerin KNT-
APTS adina 6neminin kalmadigi belirtilmistir.

Vukovi¢ ve ark. (2009), ¢cok duvarli KNT’ nin yiizeyine karboksilik asit kimyasal
modifikasyonu  yoluyla amino gruplarint  fonksiyonlagtirmislardir.  Yapilan
islevsellestirmeye ait karakterizasyonda XRD cihazindan faydalanilmistir. XRD
cihazina gore; saf KNT ye ait bir pik 2u = 26.2° (d= 0.34 nm) gériintiilenmistir. Dahast,
en yiiksek kirmim piki 2u = 43.4° (d =0.208nm) elde edilmis ve buda saf KNT’lerin i¢
duvar bosluklariyla iligkilendirilmistir. Sonug¢ olarak; yapilan modifikasyon siirecinin
KNT'lerin yapisal yan duvarlarini degistirmedigi sonucuna varilmaistir.

Shen ve ark. (2007), karboksilasyon, amidasyon, agilasyon yontemleriyle gok
duvarli KNT’ nin yiizeyini fonksiyonlastirmiglar. Yapilan ¢alismaya ait ylizey bilgisi
icin de XRD cihazlarindan yararlanmiglardir. XRD cihazinda ham KNT ve modifiye
edilmis KNT’ye ait goriintiileme yapilmis ve bunlar birbirine mukayese edilmistir.
Yapilan goriintiilemede ham ve amino gruplariyla modifiye edilmis KNT’lerin benzer
ozellikler gosterdigi belirlenmistir. Ham ve amino modifiyeli KNT’lerin hala ayni
silidirik duvar yapisina sahip oldugu ve bu modifikasyonun duvarin genel yapisini
degistirmedigi ifade edilmistir. Bu durumun biitiin O6rneklerde de gozlendigi

belirtilmistir.
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Sekil 4.44. KNT-COCI, AN1.1(36), AN2.1(38), AN3.1(40) molekiillerine ait XRD
spektrumlari.

4.5.2. 43, 46, 49’nolu molekiillerine ait XRD yorumlari

%96 saflikta, %2-2.5 karboksilik asit ucu bulunan ¢ok duvarli KNT’ler ticari
olarak satin alindiktan sonra SOCI, (Tiyonil Kloriir) ile fonksiyonlastirilarak yilizeyin
daha da reaktif bir hale gelmesi saglandi. KNT-COCl’ye doniistiiriilen molekiiller
dietilen triamin ile amin grubu igin en uygun reaksiyon kosullarinda 35’nolu
molekiiliine dontstirildi. Sonraki basamakta ise baslangigta elde edilen 35’nolu
molekiilii lizerine yapilan ¢esitli modifikasyon islemlerinden sonra 43’nolu molekiilii
elde edildi. Akabinde ise yine KNT-COCIl’ye doniistiiriilen molekiiller trietilen
tetraamin ile amin grubu i¢in en uygun reaksiyon kosullarinda 37°’nolu molekiiliine
dontistiirildii. Son basamakta ise baslangigta elde edilen 37’nolu molekiilii {izerine
yapilan ¢esitli modifikasyon islemlerinden sonra 46’nolu molekiilii elde edildi. Son
olarak ise KNT-COCI’ye doniistiiriilen molekiiller Etilen Diamin ile amin grubu i¢in en
uygun reaksiyon kosullarinda 39’nolu molekiiliine doniistiiriildii. En son olarak ise
baslangigta elde edilen 39’nolu molekiilii tizerine yapilan c¢esitli modifikasyon
islemlerinden sonra 49’nolu molekiilii elde edildi. Elde edilen molekiillere ait yiizey
bilgisi i¢in XRD cihazindan yararlanilmistir (Sekil 4.45). XRD spektrumlarinda hem saf
halin kristal yapis1t hemde modifikasyon igleminden sonraki kristal yapis1 goriintiilendi.
Gorlintiilemede; yiizeylere yapilan modifikasyonlarda yilizeyde morfolojisini ciddi
miktarda degistirmedigi belirlenmistir. Yine yapilan karakterizasyonda 20= 25-30°
(yaklasik olarak 26.1°)’de giiglii bir pik goriintiilendi ve bu pik KNT-COOH ile
iligkilendirildi. Diger taraftan ylizeye yapilan amin grubu, Borik Asit, Siyanurik Kloriir
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fonksiyonlastirmalarinin yilizeyde benzer kirmmim pikleri verdigi belirlendi. Elde edilen
goriintiilerden yapilan modifikasyonlarin KNT yan duvarlarmin genel yapisin

degistirmedigi sonucuna varildi.

Hu ve ark. (2017), yaptiklar1 ¢alismada ¢ok duvarli KNT nin yiizeyine kovelant
baglarla fenilendiaminin (PDA) yerlestirilmesiyle nano tiiptin CO, adsorpsiyon verimi
artirllmigtir. Yapilan ¢alismada; farkli zamanlarda, farkli dozlarda ajan yerlestirilmistir.
Yiizeye gergeklestirilen fonksiyonlanmaya ait goriintilemede XRD cihazindan
yararlanilmistir. XRD’de saf KNT, karboksil grubu fonksiyonlanmis KNT ve KNT-
PDA ait goriintiilleme yapilmistir. Orneklere ait karakteristik pikler, hemen hemen ayni
pozisyonlarda goriintiilenmis, bu da kristalli formlarin modifikasyon islemi sirasinda
degistirilmedigi ile anlamlandirilmistir. Ornegin, ¢ok duvarli KNT'lerin XRD
difraktograminda, 0.34 nm'lik bir d-araligma karsihik gelen, 20 = 25.7%de yer alan
karakteristik (002) bir pik goriintiilenmistir. Bununla birlikte, ayn1 pozisyonlardaki
pikler net bir sekilde farkli yogunluk ve sekiller gostermistir. Ayrica, ¢ok duvarl
KNT'lerin karakteristik (002) kirinim piki, KNT-COOH'nin kinden ¢ok daha yiiksek ve
dardir, bu da ¢ok duvarli KNT'lerin daha yiiksek kristallige sahip oldugu
goriintiilenmistir. Ham el degmemis ¢ok duvarli KNT'lerin grafitik yiizeyi, 6n-muamele
islemi sirasinda karigik asit tarafindan ciddi bir sekilde asindirildigindan, biiyiik

oksidasyon gruplari ve diizensiz bolgeler olusmustur.

Dai ve ark. (2007), bu ¢alismada, saflastirilmis ¢ok duvarli KNT’leri SnCI2 ile
modifiye edilmis ve modifiye edilen ¢ok duvarli KNT'ler iizerinde giimiis (Ag)
nanopartikiilleri iireten yeni bir yontem ortaya konmustur. Daha sonra ise saf KNT ve
AQ-KNT arasindaki farkliliklarin = belirlenmesi i¢cin  XRD  gdriintiilenmesinden
yararlanilmigtir. XRD goriintiilenmesine gore; saf KNT ve Ag-KNT’ye ait biiyiik pikler
goriintiilemiglerdir. Goértintiilemede ayrica saf KNT’ye ait 20 =25.97de bir pik

goriintiilenmistir.
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Sekil 4.45.KNT-CI, ANI1.1 (36), AN2.1(38), AN3.1(40) molekiillerine ait XRD
spektrumlari.

4.6. Biyolojik Aktivite Calismalari

4.6.1.Antimikrobiyal aktivite

Antimikrobiyal bilesikler, bakteri, kiif, mantar ve maya vb. mikroorganizmalarin
gelismesini durduran, yavaslatan, dldiiren, dogal ve sentetik-yar1 sentetik olarak elde
edilen kimyasal maddelerdir. Diinyada bulunan binlerce kimyasal bilesigin
mikroorganizmalar {izerinde inhibe etkisi oldugu bilinmektedir. Bunlarin ¢ogu bitkisel
veya hayvansal Ozler, kalay, civa, kursun vb. dogal ajanlardir. Bunlarin uygulama
asamasinda insan ve hayvanlar, diger canlilar icin olduk¢a zehirli olabilecegi
bilinmektedir. Organizmalar1 dldiiren maddeler sidal etki yapar ve bunlar bakteriyosidal
ya da fungusidal olarak isimlendirilirler (Serpi, 2012; Vaizogullar, 2016). Fakat
mikroorganizmalar1 6ldiirmeyip sadece iiremelerini engelleyen statik maddeler ise
bakteriyostatik ve fungustatik olarak isimlendirilirler. Eski donemlerden beri
antimikrobiyal ajanlara kaynak olan bitkiler, mikrobiyal vb. bir¢ok enfeksiyonel
rahatsizliklara karst miicadelede etkili olma aktivitelerini siirdiirmektedir (Kaya ve
Artuvan, 2016). Kimyasal maddelerin mikroorganizmalara karsi direng gostermeleri
insan sagligi icin bilyiik bir tehdit olusturmakta ancak tedavilerinde antimikrobiyal
ajanlarm bir arada kullanimi yaygin hale gelmistir. Tedavilerde mikroorganizmalara
kars1 kullanilan antibiyotik maddelerin ¢ok pahali olmasi yeni antimikrobiyal
maddelerin kesfedilmesini veya var olanlarin gelistirilmesini zorunlu hale getirmistir

(Acet ve Ozcan, 2018; Tekeli, 2008).
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4.6.2.Antimikrobiyal aktivite belirleme yontemi

Antimikrobiyal aktivite, in vitro kosullarda test mikroorganizmalarinin
tiremesini engellenmesi ve en diisiik madde miktarinin belirlemesi temeline dayanir.
Antimikrobiyal aktivitenin belirlenmesinde bircok metottan yararlanilir. Disk difiizyon

metodu (DDM) en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir.

4.6.3.Disk diffiizyon yontemi

Antimikrobiyal aktivite calismalarinda genel olarak kullanilan bir yontemdir. Bu
metotta antimikrobiyal madde emdirilmis olan kagit diskler kullanilarak
mikroorganizmalarin ¢ogalmalarin1 ne 6l¢iide engelledigi (inhibisyon) belirlenir. Bu
islem i¢in petri kaplarma 6zel agarli besiyerler hazirlanir. Antimikrobiyal maddenin
farkli derisimleri hazirlanarak belli araliklarda petrilere yerlestirilir. Degerlendirmesi
ise, antibiyotik disk etrafinda olusan inhibisyon zonun (alanin) mm ¢apindaki 6l¢limii
yapilarak antimikrobiyal etkisi belirlenir. Olusan inhibisyon zon (mm) o6l¢iimlerinin
degerlendirilmesine gore mikroorganizmalar, "direngli", "orta duyarli" ya da "duyarll"
olarak isimlendirilir (Acet ve Ozcan, 2018; Heidari ve ark., 2018).

Foo ve ark. (2018), Andrographis Paniculata bitkisel 6ziitiinii modifiye ettikleri
tek duvarli KNT’nin disk diflizyon yontemiyle antimikrobiyal ozelliklerini kontrol
etmisler. Calismada, bitki 06ziitii fonksiyonlanan tek duvarlh KNT’nin {i¢
miroorganizmaya (Bacillus sp., Escherichia coli, Aspergillus niger) karsi mikrobiyal
Ozellikleri incelenmistir. Sonu¢ olarak, tibbi ve yillik bir bitki olan Andrographis
Paniculata tek duvarli KNT’ye fonksiyonlandigi XPS, X-Ray gibi cihazlarla
belirlenmig. Daha sonra disk yontemiyle mikrobiyal ozellikler Olgiilmiis. 35 pL
Andrographis Paniculata bitkisinin fonksiyonlanmis ya da saf hali {izerine yapilan
mikrobiyal testlerde %100, saf halinde biiyiik bir zon gézlenmis ancak fonksiyonlanan
bitki oOziitinde ise 1 cm’den daha biiylk zon gozlemlenmistir. Bu durumda
Andrographis Paniculata bitkisinin 6ziitiiniin kovelant bag yoluyla fonksiyonlandigi tek
duvarli karbon nano tiiplerin mikrobiyal 6zelliklerinin arttig1 raporlanmistir.

Sami1 ve Rahimpour, (2015), yiizeyinde karboksilat bulunan c¢ok duvarl
KNT’nin yilizeyine 1-amino-2-naftol-4-siilfonik asit (ANSA) fonksiyonlastirmislar.

Yapilan fonksiyonlanma neticesinde sudaki ¢oziiniirliigii arttig1 gézlenmistir. Bu durum
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ANSA’nin  KNT’ye kazandirdign (-OH) ve (SOsH) gruplarindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. Yapilan fonksiyonlanma FT-IR ve Raman, TEM ile goriintiilenmistir.
Daha sonra ise elde edilen molekiiliin E.coli ve S.typhimurium, S.aureus, B.cereus
mikroorganizmalarina karsi mikrobiyal oOzellikleri disk difiizyon yontemiyle test
edilmistir. Sonug¢ olarak; amitasyon yoluyla yiizey fonksiyonlanmis ve bu molekiil
tizerinde yapilan mikrobiyal aktivite testlerinde modifiye KNT nin saf KNT ye gore
daha giicli mikrobiyal o0zellik gosterdigi belirlenmistir. Bu durum KNT’nin
mikroorganizmanin membraninda elektrostatik adsorpsiyona neden oldugu ile

iliskilendirilmistir.

4.6.4.Materyal ve metot

4.6.4.1. Mikroorganizmalar

Antimikrobiyal calismada kullanilan mikroorganizmalar Van Dursun Odabag
Tip Fakiiltesi Hastanesi’nde temin edildi. Test mikroorganizmalarindan ti¢i Gram-
negatif bakteri (Klebsiella pneumoniaee AATC 13883, Escherichia coli ATCC 36218,
Pseudomonas aeruginosa ATCC 9027) olup, ikisi Gram-pozitif bakteri (Staphylococcus
aureus ATCC 25923 ve Listeria monocytogenes) olarak se¢ildi. Toplam 5
mikroorganizma tiizerinde ¢alisildi. Kontrol grubu olarak bakterilerde Gentamisin,
Eritromisin, Amikasin, Ampicillin ve Cloxacillun. Negatif kontrol grubu olarak’ta
DMSO (Dimetilsiilfoksit) kullanildi. Amin gruplar1 ve farkli fonksiyonel gruplarin
fonksiyonladigi ¢ok duvarli KNT’lerin antimikrobiyal aktivitelerini belirlemek igin disk
difiizyon ve oyuk agar yontemler kullanildi. Negatif kontrol grubunda ise kullanilan
dimetil siilfoksit (DMSO)’nun mikroorganizmalar iizerinde ki etkisini belirlemek i¢in
dort farkli (5, 10, 15 ve 20 ul) konsantrasyonda g¢alisilmis ve herhangi bir aktivitenin
olugmadigi tespit edildi.

4.6.4.2. Calisma Kiiltiirleri ve besiyerleri

Stok kiiltiirler %30 gliserol-distile saf su iginde -20°C’de muhafaza edildi.
Stoktan alinan mikroorganizmalarin sivi besiyeri iceren tiiplere ekimleri yapilarak

calisma kiiltiirleri hazirlandi. Bakteriler sivi besiyeri olan Miiller Hinton Broth (MHB)’a
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asitlanarak 37°C’de 24 saat inkiibasyona birakildi. Mikroorganizmalar sivi

besiyerlerinde aktiflestirildikten sonra agarli besiyerler hazirlandi.

4.6.4.3.Disk difiizyon yontemi ile antimikrobiyal aktivitenin belirlenmesi

Aktivite calismalara i¢in -30'C’de muhafaza edilen mikroorganizmalar
aktiflestirildikten sonra steril kabinde 6ze yardimiyla MHB sivi besiyerine asilanip
37C’de 24 saat inkiibasyona birakildi (Anar ve ark., 2016). Siirenin sonunda
hazirlanmis olan bakteri siispansiyonu, Mac Farland standardi yogunluguna gore
ayarland1 (Berber ve ark., 2013; Ilgim ve ark., 1998).

Disk difiizyon metodunda kullanilan diskler (Whatman No:1) 6 mm’lik olup
kullanimdan o6nce steril edildi. Maddeler DMSO’da ¢oziilerek hazirlanmis,
seyreltmelerde ise ayni sekilde DMSO ile dort (0.025, 0.05, 0.1 ve 0.2 mg/ul) farkl
konsantrasyonda hazirlanarak disklere emdirildi. Ekimi yapilan besiyerlerine esit
araliklarla diskler yerlestirildi. Ayni sekilde maddeler (DMSO 10 mg/ml) ¢6ziinerek
oyuk agar metodunda 5 pl, 10 pl, 20 ul, 40 ul ve 80 pl konsantrasyonlar hazirlanarak
calisildi. Daha sonra oda sicakliginda 15 dakika bekletilerek bakteriler i¢in 37° C’de 24

saat inkiibasyona birakildi. Inkiibasyon sonrasinda sonuglar oyuk ve disklerin etrafinda

olusan inhibisyon ¢aplari mm cinsinden 6l¢iildii (Onbasili ve ark., 2011) (Sekil 4.46).

Sekil 4.46. Sentetik maddelerin emdirilmis diskler ve oyuklara yerlestirilmis bakteri
ekimi yapilmis besiyerlerine yerlestirilmesi.
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4.6.4.4. Antimikrobiyal aktivite analizi

Cesitli amin gruplar1 (Etilen diamin, Dietilen triamin, Trietilen tetraamin) ve anti
septik ozellik gosteren Borik asit, Siyanurik kloriir gibi maddeler modifiye edildigi ¢ok
duvarli KNT’lerin antimikrobiyal aktivitelerini belirlemek i¢in disk diflizyon yontemi
kullanildi. Pozitif kontrol grubu olarak bakterilerde Gentamisin, Eritromisin, Amikasin,
Ampicillin ve Cloxacillun gibi antibiyotik diskler ve negatif kontrol grubu olarak’ta
DMSO  (Dimetilsiilfoksit)  kullanilmistir.  Dimetil  siilfoksit ~ (DMSO)’nun
mikroorganizmalar lizerinde ki etkisini belirlemek icin dort farkli (5, 10, 20 ve 40, 80

ul) konsantrasyonda ¢alisilmis ve herhangi bir aktivitenin olusmadigi tespit edilmistir.

4.6.5.Amin ve Borik asit modifiye edilmis karbon nano tiiplerin antimikrobiyal
aktivitelerinin incelenmesi

4.6.5.1. Kontrol gruplarimin antimikrobiyal aktiviteleri

Baslangicta Gentamisin, Eritromisin, Amikasin, Ampicillin ve Cloxacillun
pozitif kontrol gruplarina ait antimikrobiyal aktiviterleri belirlendi. Kontrol grubunda
bulunan antimikrobiyal aktivite ¢alismalarinda Gentamisin (CN: 10pg), Eritromisin
(E:15 pg), Amikasin (AK: 30 pg), Ampicillin (AMP: 10 pg), Cloxacillun (CX: 5 pg)
standart miktarlarda bulunmaktadir. Bu antibiyotik kontrol disklerinin Gr pozitif ve Gr
negatif mikroorganizmalarina karsi gosterdigi antimikrobiyal aktiviteye ait sonuglar
asagida tabloda verilmistir. Ayrica Staphylococcus aureus, Listeria monocytogenes gibi
mikroorganizmalara karst bu kontrol grubu disklerin gosterdigi antimikrobiyal
aktvitelerine ait zonlar petri kaplarinda goriintiilenmistir. Yapilan ¢alismada kontrol
grubu antimikrobiyal disklerden Ampicillinin Pseudomonas aeruginosa ve Eritromisinin
de Listeria monocytogenes mikroorganizmalarina karsi aktivite gostermedigi belirlendi
(Sekil 4.47). Ayrica, antibiyotik disklerin Gr pozitif ve Gr negatif mikroorganizmalarina

kars1 gosterdigi antimikrobiyal aktivitesi Tablo.2’de verilmistir.
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Sekil 4.47. Gentamisin, Eritromisin, Amikasin, Ampicillin ve Cloxacillun pozitif
kontrol  gruplarina ait Staphylococcus aureus (B20), Listeria
monocytogenes (LM) karsi gosterilen antimikrobiyal aktivite zon
goriintiileri.

4.6.5.2. Standart antibiyotik diskler

Cizelge 4.1. Antibiyotik disklerin Gr pozitif ve Gr negatif mikroorganizmalarina kars1
gosterdigi antimikrobiyal aktivitesine ait zon alanlariin boyutlari
Minimum Inhibisyon Zon (mm)
Gram negatif bakteriler Gram pozitif bakteriler

Bakteriler ve Klebsiella Esherichia Pseudomonas Staphylococcus Listeria Bacillus

Standart pneumoniae coli aeruginosa aureus monocytogenes subtilis

antibiyotik
diskler

Gentamisin 17mm 17mm 18mm 18mm 18mm 18m
Amikasin 10mm 20mm 25mm 16mm 18mm 11mm
Eritromisin 19mm 19mm 19mm 21mm - 20mm
Ampicillin 16mm 13mm - 24mm 25mm 14mm
Cloxacillun 10mm 12mm 12mm 25 16mm 15mm

(-) Inhibisyon zonu yok, 6mm disk ¢apr ile birlikte.

4.6.5.3.36°’Nolu molekiil i¢cin antimikrobiyal aktivite analizi

Ticari olarak satin alinan ¢ok duvarli KNT’lerin uglarinda %2-2.5 karboksiliik
asit ucu bulunmaktaydi. Bu KNT’ler oncelikle tiyonil Kloriirle daha reaktif hale
getirildi. Daha sonra elde edilen (KNT-COCI) molekiillere sirasiyla once Dietilen
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Triamin sonra Borik Asit ile fonksiyonlandi. Elde edilen modifiye KNT’nin (Klebsiella
pneumoniaee AATC 13883, Escherichia coli ATCC 36218, Pseudomonas aeruginosa
ATCC 9027) olup, ikisi Gram-pozitif bakteri (Staphylococcus aureus ATCC 25923 ve
Listeria monocytogenes) gibi mikroorganizmalara karsi antimikrobiyal aktivite
testlerinin ¢ogunda artan doza bagli olarak antimikrobiyal etki tespit edildi. En yliksek
dozlar olan 40 pg/mL, 80 pg/mL’de Escherichia coli ve Bacillus subtilis
mikroorganizmalarina karsi yiiksek antimikrobiyal aktivite gosterdigi belirlenirken,
Klebsiella pneumoniae mikrooraganizmasma karst higbir antimikrobiyal aktivite
gosterdigi  belirlenemedi.  Ayrica, Escherichia coli ve Bacillus subtilis
mikroorganizmalar1 en yliksek doz olan 80 pg/mL’de en yiiksek aktivite gosterdigi
belirlendi. Pseudomonas aeruginosa ve Staphylococcus aureus gibi mikroorganizmalar
ise sadece 80 pg/mL’de antimikrobiyal aktivite gosterdigi belirlendi. Asagida
mikroorganizmalarin gosterdigi antimikrobiyal aktivitelerine ait zonlarin ¢apt Tabloda
verilmistir.  Ayrica asagida modifiye edilmis KNT’nin Escherichia coli
mikroorganizmasina karsi verdigi antimikrobiyal aktiviteye ait zonlarin petri kabinda
gosterimi  verilmistir (Tablo.3). Dahasi, 36’nolu molekiiliiniin Escherichia coli
mikroorganizmasina karsi verdigi antimikrobiyal aktiviteye ait zonlarin petri kabinda

gosterimi verilmistir (Sekil 4.48).

Cizelge 4.2. 36’nolu molekiiliiniin mikroorganizmalara karst verdigi antimikrobiyal
aktivitelerine ait zonlarin capi.

Minimum Inhibisyon Zon (mm)

Bakteriler ve Maddeler Gram negatif bakteri Gram pozitif bakteri

36’nolu Maddesi Klebsiella Esherichia ~ Pseudomonas Staphylococcus Bacillus

pneumoniae coli aeruginosa aureus subtilis

1.Doz (mg/mL)- - - - - -
5ul

2.Doz (mg/mL)- - - - - -
10ul

3.Doz (mg/mL)- - - - - -
20ul

4.Doz (mg/mL)- - 16mm - - 14mm
40ul

5. Doz (mg/mL)- - 20mm 15mm 18mm 23mm

80ul




=

Sekil 4.48. 36’nolu molekiiliiniin Escherichia coli mikroorganizmasina karsi verdigi
antimikrobiyal aktiviteye ait zonlarmn petri kabinda gosterimi.

4.6.5.4.40°Nolu molekiilii i¢cin antimikrobiyal aktivite analizi

Ticari olarak satin alinan ¢ok duvarli KNT’ lerin uglarinda %2-2.5 karboksiliik
asit ucu bulunmaktaydi. Bu KNT’ler oncelikle tiyonil Kloriirle daha reaktif hale
getirildi. Daha sonra elde edilen (KNT-COCI) molekiillere sirasiyla énce Etilen Diamin
sonra Borik Asit ile fonksiyonlandi. Elde edilen modifiye KNT’nin (Klebsiella
pneumoniaee AATC 13883, Escherichia coli ATCC 36218, Pseudomonas aeruginosa
ATCC 9027) olup, ikisi Gram-pozitif bakteri (Staphylococcus aureus ATCC 25923 ve
Listeria monocytogenes) gibi mikroorganizmalara karsi antimikrobiyal aktivite
testlerinin ¢cogunda artan doza bagli olarak antimikrobiyal etki tespit edildi. 40’nolu
molekiiliiniin mikroorganizmalara kars1 antimikrobiyal aktivite ¢calismasinda en yiiksek
dozlar olan 40 pg/mL, 80 pg/mL’de Klebsiella pneumoniae, Esherichia coli,
Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis mikroorganizmalarina kars1  yiiksek
antimikrobiyal  aktivite  gosterdigi  belirlendi.  Pseudomonas  aeruginosa
mikroorganizmasina karsi ise herhangi bir aktivite gdstermedigi belirlendi. 40’nolu
molekiilii en fazla aktiviteyi en yiiksek doz olan 80 pg/mL’de Esherichia coli ve
Bacillus subtilis kars1 gosterdigi belirlendi. Asagida mikroorganizmalarin gosterdigi

antimikrobiyal aktivitelerine ait zonlarin ¢ap1 Tablo.4’de verilmistir.
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Cizelge 4.3 40’nolu molekiiliiniin mikroorganizmalara karst verdigi antimikrobiyal
aktivitelerine ait zonlarin ¢aplari.

Minimum inhibisyon Zon (mm)

Bakteriler ve Maddeler Gram negatif bakteri Gram pozitif bakteri

40’nolu Maddesi Klebsiella Esherichia ~ Pseudomonas Staphylococcus Bacillus
pneumoniae coli aeruginosa aureus subtilis

1.Doz (mg/mL)-
5ul

2.Doz (mg/mL)-
10 wl

3.Doz (mg/mL)-
20 ul

4.Doz (mg/mL)- - - - - 18mm
40 wl

5. Doz (mg/mL)- 18mm 25mm - 15mm 24mm
80 ul

4.6.5.5.43°’Nolu molekiilii icin antimikrobiyal aktivite analizi

Ticari olarak satin alinan ¢ok duvarli KNT’lerin uglarinda %2-2.5 karboksiliik
asit ucu bulunmaktaydi. Bu KNT’ler oncelikle tiyonil kloriirle daha reaktif hale
getirildi. Daha sonra elde edilen (KNT-COCI) molekiillere Dietilen Triamin
fonksiyonlandi. Daha sonra Dietilen Triamin fonksiyonlanan KNT’ye sirasiyla once
Siyanurik Kloriir, Etilen Diamin, Borik Asit molekiilleri modifiye edildi. Elde edilen
modifiye karbon nano tiipiin (Klebsiella pneumoniaee AATC 13883, Escherichia coli
ATCC 36218, Pseudomonas aeruginosa ATCC 9027) olup, ikisi Gram-pozitif bakteri
(Staphylococcus aureus ATCC 25923 ve Listeria monocytogenes) gibi
mikroorganizmalara karsi antimikrobiyal aktivite testlerinin ¢ogunda artan doza baglh
olarak antimikrobiyal etki tespit edildi. 43’nolu molekiiliiniin mikroorganizmalara kars1
antimikrobiyal aktivite ¢alismasinda en yiiksek dozlar olan 40 pg/mL, 80 pg/mL’de
Klebsiella pneumoniae, Esherichia coli, Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis
mikroorganizmalarina kars: yliksek antimikrobiyal aktivite gosterdigi belirlendi. Fakat,
43’nolu molekiiliiniin Pseudomonas aeruginosa mikroorganizmasina karsi herhangi bir
mikrobiyal aktivitesi belirlenemedi. 43’nolu molekiiliiniin en yiiksek doz olan 80
pg/mL’de en yiiksek mikrobiyal aktivite gosterdigi belirlendi. Ayrica 43’nolu
molekiiliiniin 36’ nolu molekiiliinden daha fazla aktivite gosterdigi Tablodan belirlendi.
Burada 36’nolu molekiilde ise KNT’ye sadece antiseptik Ozellik gosteren Borik Asit
modifiye edildi. Ancak 43’nolu molekiilde ise antiseptik 6zellik gésteren hem Borik
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Asit hemde Siyanurik Klorir fonksiyonlandi. 36°’nolu molekiilii Klebsiella pneumoniae
mikroorganizmasia karsi mikrobiyal aktivite gostermezken 43’nolu molekiil ise 40
pg/mL, 80 pg/mL’de dozlarinda mikrobiyal aktivite gosterdigi belirlendi. Ayrica
43’nolu molekiiliiniin Esherichia coli mikroorganizmasina karsi mikrobiyal aktivitesi
36’nolu molekiiliiniin mikrobiyal aktivitesine goére daha da arttigi Tablodan
gozlemlendi. Bu durum Bacillus subtilis mikroorganizmasinda da goézlemlenmektedir.
Sonug olarak; yapilan hem Borik Asit hemde Siyanurik Kloriir molekiillerinin modifiye
edildigi KNT’ye mikrobiyal aktivite kazandirdigi belirlendi. Asagida 43’nolu
molekiiliiniin Escherichia coli mikroorganizmasina karsi verdigi antimikrobiyal
aktiviteye ait zonlarin petri kabinda gosterilmistir (Tablo 5). Ayrica, 43’nolu
molekiiliiniin Escherichia coli mikroorganizmasina karsi verdigi antimikrobiyal
aktiviteye ait zonlarin petri kabinin kapagi kapali iken ve agik iken gosterimi verilmistir

(Sekil 4.49).

Cizelge 4.4. 43’nolu molekiiliiniin mikroorganizmalara karsi verdigi antimikrobiyal
aktivitelerine ait zonlarin ¢aplari.

Minimum Inhibisyon Zon (mm)

Bakteriler ve Maddeler Gram negatif bakteri Gram pozitif bakteri

43’nolu Klebsiella Esherichia Pseudomonas Staphylococcus Bacillus subtilis
Maddesi pneumoniae coli aeruginosa aureus
1.Doz (mg/mL)- - - - - -
S5ul
2.Doz (mg/mL)- - - - - -
10ul
3.Doz (mg/mL)- - - - - -
20ul
4.Doz (mg/mL)- 20mm 18mm - - 15mm
40ul

5. Doz (mg/mL)- 24mm 25mm - 13mm 24mm
80ul
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4.6.5.6. 46 Molekiilii icin Antimikrobiyal Aktivite Analizi

Ticari olarak satin alinan ¢ok duvarli KNT’lerin uglarinda %2-2.5 karboksiliik
asit ucu bulunmaktaydi. Bu KNT’ler oncelikle tiyonil Kloriirle daha reaktif hale
getirildi. Daha sonra elde edilen (KNT-COCI) molekiillere Trietilen Tetraamin
fonksiyonlandi. Daha sonra Trietilen Tetraamin fonksiyonlanan KNT’ye sirastyla dnce
Siyanurik Kloriir, Etilen Diamin, Borik Asit molekiilleri modifiye edildi. Elde edilen
modifiye karbon nano tiipiin (Klebsiella pneumoniaee AATC 13883, Escherichia coli
ATCC 36218, Pseudomonas aeruginosa ATCC 9027) olup, ikisi Gram-pozitif bakteri
(Staphylococcus  aureus ATCC 25923 ve Listeria monocytogenes)  gibi
mikroorganizmalara kars1 antimikrobiyal aktivite testlerinin ¢ogunda artan doza bagh
olarak antimikrobiyal etki tespit edildi. 46’nolu molekiiliiniin 40 pg/mL, 80 ug/mL’de
Klebsiella pneumoniae, Esherichia coli, Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis
mikroorganizmalarina karst mikrobiyal aktivite gosterdigi belirlendi. Ancak yiiksek
dozlarda bile Pseudomonas aeruginosa mikroorganizmasina herhangi bir mikrobiyal
aktivite gozlenmedi. 46’nolu molekiiliiniin mikroorganizmalara kars1 verdigi

antimikrobiyal aktivitelerine ait zonlarin ¢aplar1 Tablo.6’da verilmistir.

Cizelge 4.5. 46’nolu molekiiliiniin mikroorganizmalara kars1 verdigi antimikrobiyal
aktivitelerine ait zonlarin ¢aplari.
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Minimum inhibisyon Zon (mm)
Bakteriler ve Maddeler Gram negatif bakteri Gram pozitif bakteri

46’nolu Klebsiella Esherichia ~ Pseudomonas Staphylococcus Bacillus subtilis
Maddesi pneumoniae coli aeruginosa aureus
1.Doz (mg/mL)- - - - - -
5ul
2.Doz (mg/mL)- - - - - -
10ul
3.Doz (mg/mL)- - - - - -
20ul
4.Doz (mg/mL)- 19mm - - - 18mm
40ul

5. Doz (mg/mL)- 25mm 25mm - 15mm 24mm
80ul

Yapilan antimikrobiyal c¢aligmalarda 36’nolu molekiile ait antimikrobiyal
aktivite ol¢timlerinde Esherichia coli, Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus
aureus, Bacillus subtilis  mikroorganizmalarina  karst  1.Doz(mg/mL)-5ul,
2.Doz(mg/mL)-10ul, 3.Doz(mg/mL)-20ul, 4.Doz(mg/mL)-40ul, 5. Doz(mg/mL)-80ul
gibi dozlardan yiiksek dozda bu molekiiliin daha verimli sonuglar verdigi yapilan
testlerle belirlenmistir. Ancak Klebsiella pneumoniae mikroorganizmasina kars yiiksek
dozun bile herhangi bir aktivite gdstermedigi belirlenmistir. Ote taraftan 40’nolu
molekiile ait antimikrobiyal aktivite dl¢imlerinde yine yiiksek dozda Esherichia coli,
Staphylococcus  aureus,  Bacillus  subtilis, Klebsiella  pneumoniae  gibi
mikroorgaznimalara  kars1  aktivite  belirlenirken = Pseudomonas  aeruginosa
mikroorganizmasina karg1 herhangi bir aktivite belirlenemedi. Diger bir molekiil
43’nolu molekiile ait antimikrobiyal aktivite testlerinde Esherichia coli, Staphylococcus
aureus, Bacillus subtilis, Klebsiella pneumoniae gibi mikroorganizmalara kars1 yiiksek
dozlarda daha fazla aktivite belirlenirken Pseudomonas aeruginosa mikroorganizmasina
kars1 herhangi bir aktivite belirlenemedi. Son olarak; 46’nolu molekile ait
antimikrobiyal aktivite dl¢iimlerinde Esherichia coli, Staphylococcus aureus, Bacillus
subtilis, Klebsiella pneumoniae gibi mikroorganizmalara kars1 yiiksek dozlarda daha
fazla aktivite belirlenirken Pseudomonas aeruginosa mikroorganizmasina karsi
herhangi bir aktivite belirlenemedi. Sonug olarak yapilan modifikasyonlarda antiseptik
grup saysist arttik¢a antimikrobiyal aktivite dl¢limlerinde baz alinan zonun alanininda

artma belirlendi.
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4.7. Elektrokimyasal Empedans Spektroskopisi ve Déniisiimlii Voltametri Teknigi
ile Karakterizasyon

4.7.1. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS)

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), elektrokimyasal reaksiyonlarin
mekanizmalarini arastirmak, malzemelerin dielektrik ve tasima ozelliklerini Olgmek,
gozenekli elektrotlarin 6zelliklerini ve pasif yiizeyleri arastirmak i¢in kurulan giiclii bir
sistemdir (Macdonald, D D; 1978; Sluyters-Rehbach ve ark., 1970; Smith ve ark., 1966;
Smith, 1971; Breyer ve ark., 1963; Smith, 1976; Macdonald ve McKubre, 1982;
Gabrielli, 1984; Macdonald, 1987). Ayrica, korozyon mekanizmalarinin aydinlatilmast,
membranlar ve membran / ¢ozelti araylizleri arasinda yiik aktariminin karakterizasyonu,
pillerin optimizasyonu ve biyosensorler bolgesinde, doniistiiriicii yilizey baglanti,
baglanma olaylarinin saptanmasi i¢in yogun bir sekilde kullanilan bir tekniktir. Bu
sistemin ilk kullanim ornekleri 1980'lerin sonunda rapor edilmis ancak yontem,
enstriimantasyondaki ilerlemeler nedeniyle son yillarda daha da artan uygulama alanlar
bulmustur (Lisdat ve Schéfer, 2008). Bu teknigin etkinligi daha da artabilir: (i) liner bir
tekniktir bu yiizden yorumlamak daha hizlidir. Bu hiz1 Liner Sistemin Teorisinin ¢ok
hizli olmasindan ileri gelmektedir; (ii) eger Ol¢iim sonsuz bir frekans aralifinda
yapilirsa, empedans (veya kabul) dogrusal elektriksel bozulma / tepki teknikleriyle
sistemden c¢ikarilabilen tiim verileri igerir; (iii) deneylerden elde edilen verim (deney
tarafindan tretilen miktara kiyasla gozlemciye aktarilan bilgi miktar1) olaganiistii
yiiksektir; (iv) verilerin gecerliligi, ilgili fiziksel siireclerden bagimsiz olan integral
dontisim teknikleri (Kramers —Kronig doniistimleri) kullanilarak kolayca belirlenir
(Macdonald, DD., 2006).

4.7.2. Doniisiimlii voltametri (CV)

Doéniistimlii  voltametri, dogrusal tarama voltametrisinin iki boliimiiniin
birlesimiyle meydana gelmektedir. Bu elektroanalitik sistem, deneycinin her iki yonde
de tersinir bir reaksiyonu kontrol edebildigi igin elektrot yiizeyinde bulunan kimyasal
tirler hakkinda 6nemli bilgiler elde edilmesine olanak saglamaktadir. Bu nedenle CV,
molekiillerin elektriksel ve termodinamik 6zelliklerini belirlemek ve ayrica inorganik

kimya, organik kimya ve biyokimya dahil olmak {iizere ¢esitli kimya alanlarinda
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reaksiyon kinetigini arastirmak igin yaygin olarak kullanilmaktadir (Bard ve ark., 1980).
Bu teknik genel bir tanimla; voltametri, bir molekiiliin redoks aktif oldugu bolgeden
algilama ylizeyinin potansiyelinin taranmasinin, belirli enerji seviyelerinde akim akisi
olusturdugu ve bu bolgeyi kapsayacak sekilde bir dalga formunun secildigi basit
prensibe dayanir. Uygulanan potansiyele karsi akim grafigi, voltammogram ve bir
analiti tanimlamak, Olgmek i¢in kullanilabilecek Ozelliklere sahiptir (Keithley ve
Wightman, 2011). Dalga smuirlari, elektrot yiizeyindeki elektrokimyasal reaksiyonlar
icin itici kuvveti tanimlar ve belirli analitler i¢in elektron transferine izin vermek (veya
vermemek) i¢in segilebilirler. Tarama hizi, analitin elektrot yiizeyine akisini veya daha
spesifik olarak difiizyon katmaninin kalinligini tanimlar. Dalga formu uygulamasinin
siklig1, bir analitin elektrot yilizeyi ¢evresinde birikmesi i¢in gereken siireyi sinirlar ve

dogrudan 6l¢iimiin zamansal ¢oziiniirliiginii belirler (Roberts ve Sombers, 2010).

4.7.3. Materyal ve Metot

Dopamin (HCI tuzu olarak), Hekzasiyanoferrat (Fe (CN)]*"*

(KCI), Disodyum Hidrojen Fosfat (Na;HPO,), Sodyum Dihidrojen Fosfat (NaH,PO,)

, Potasyum kloriir

Sigmadan satin alindi. Standart dopamin ¢zeltisi (1000 pg mL™) ve diger kimyasallar
saf suda hazirland1 ve daha sonra kullanilmak iizere (+4°C) buzdolabinda muhafaza
edildi. Dontigiimlii voltametre (CV) ve elektrokimyasal empedans spektroskopisinin
tim olgiimleri, NOVA 2.1.3 siirtimii ve FRA 4.9 yazilimi ile kontrol edilen bir Autolab
elektrokimyasal analizérii (Metrohm, Hollanda) yapildi. Voltametrik hiicrede {i¢
elektrotlu bir sistem kullanildi. Bu sistem; ¢alisan bir elektrot olarak bir camsi karbon
elektrodu (BASI), Ag/AgCI (3 M NaCl, MF 2012, BASi) bir referans elektrot olarak,
yardimet ya da karsit bir elektrot olarak Pt teli (MW 1032, BASi) kullanildu.

4.7.4. Elektrotun modifiye edilmesi

Saf GC elektrodu 6nce parlatma yastig1 iizerinde 0.3 pm ve 0.05 pm Al,Os ile
cilalanmigtir. Daha sonra saf su ile durulandiktan sonra sirasiyla HNOj3; ¢ozeltisi ve
aseton ile 10 dakika boyunca ultrasonik su banyosunda ultrason edildi. 10 miligram

40’nolu molekiil ve 39’nolu molekiillerin, bir ultrasonik banyoda 4 saat boyunca 2.5 mL
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DMF igerisinde dagilmasi saglandi. Daha sonra temizlenmis GCE (cam elektrot)

yiizeyine damlatilma yapilarak oda sicakliginda kurumaya birakildi.

4.7.5. Modifiye edilen elektrotun elektrokimyasal karakterizasyonu

Dontigiimlii ~ voltametri  yonteminde; tarama hizin1  degistirerek, pik
yiiksekliklerinin ve tarama hizinin degisiminden adsorpsiyon, difiizyon ve elektron
transferi sayisina eslik eden kimyasal reaksiyon olaylar1 belirlenebilir (Arya ve ark.,
2018). Dongiisel voltametri ve elektrokimyasal empedans spektroskopisi 40’nolu
molekiil ile modifiye edilen GC elektrotun karakterizasyonunda kullanildi. Asagida
yalin GC ve modifiye edilen GC elektrotuna ait CV egrisi, hekzasiyanoferrat ([Fe
(CN)]*™) ve GC elektrotu arasinda (potansiyel 0,25-1.00 V arasinda) bir esnek
elektron transferi olduguna dair fikir vermektedir. CV metodunda farkli tarama hizinda
(25-200 mV s arasinda degisen) yalin GC elektrot, 39/GC ve 40 /GC ile modifiye
elektrotlar incelendi. Sekil.4.50, 4.51, 4.52, 4.53’de, bir indirgenme-yiikseltgenme
probu olarak 5 mM hekzasiyanoferrat varliginda 0.2 M KCl'de c¢alisan elektrotlarin
CV'lerini gosteriyor. Calisilan elektrotlara ait elektroaktif yiizey bolgesi Randles-Sevcik
formiilii (Es.2) ile arastirildi (Aydin ve ark., 2019; Atta ve El-Kady, 2009; Tavana ve
ark., 2012).

i, = (2.69 x 10°) n¥2 A D, YAM2C, (2)

Burada ip; pik akimini, n; taginan elektron sayisini, A; calisan elektrotun dinamik
yiizey alanini, Dy; difiizyon katsayisini, v; tarama oranini1 ve Cg ise redoks probunun
konsantrasyonunu temsil etmektedir. Calisan elektrotun dinamik yiizey alani, ip Vs. v
grafiginin egiminden GC, 39/GC ve 40/GC i¢in 0.883, 1.301, 1.65 cm? olarak
hesaplandi.
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Sekil 4.50. 100 mV s—1 tarama hizinda, 5 mM hekzasiyanoferrat ([Fe (CN)6]3—/4-)
varliginda ve 0.2 M KCl'de GC (cam elektrota) elektrota ait voltammogram.
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Sekil 4.51. 100 mV s—1 tarama hizinda, 5 mM hekzasiyanoferrat ([Fe (CN)6]3—/4-)
varliginda ve 0.2 M KCl'de 39 /GC elektrota ait voltammogram
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Sekil 4.52. 100 mV s—1 tarama hizinda, 5 mM hekzasiyanoferrat ([Fe (CN)6]3—/4-)
varliginda ve 0.2 M KCl'de 40 /GC elektrota ait voltammogram.
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Sekil 4.53.100 mV s—1 tarama hizinda, 5 mM hekzasiyanoferrat ([Fe (CN)6]3—/4-)
varliginda ve 0.2 M KCl'de GC, 39/GC ve 40/GC elektrotlarinin CV egrisi
gosterilmekte; (a) GC, (b) 39/GC, (c) 40/GC.

4.7.6. Elektrokimyasal empedans spektroskopisi ¢calismalar:

Elektrokimyasal empedans spektroskopisi (EIS), elektrot yiizeyinde meydana

gelen modifikasyonunun empedans degisikliklerini degerlendirmek i¢in kullanilan
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yararli bir tekniktir. Yiiksek frekanslarda gozlenen yarim daire kismi elektron transfer
yetenegine karsilik gelirken, diisiik frekanslardaki dogrusal kisim ise diflizyona karsilik
gelir. Elektrot ara yiiziindeki redoks probunun elektron transfer kinetigini kontrol eden
yiik transfer direnci (Rct), yarim daire ¢ap1 dlgiilerek elde edilir (Gharbi ve ark., 2020;
Keskin ve Ertiirk,2018; Jing ve ark., 2018). 5 mM hekzasiyanoferrat ([Fe (CN)s]’ ")
varliginda ve 0.2 M KCI' de yalin GC, 39/GC ve 40/GC elektrotlarinin Nyquist egrisi
Sekil 4.54°de verilmistir. EIS 6l¢iimleri, 0.25 V potansiyelde 100000 ile 0.1 Hz frekans
araliginda incelendi. Yalin GC, 39/GC ve 40/GC elektrotlarinin elektrokimyasal

empedans spektrumlarinin sonuglar1 Randle'nin devresi ile yorumlandi.

5000
4500~ R, —

4000 -

3500

3000 — MWCNTs-NH/GCE

2" ()

2500 -
2000 -
1500 -
1000

500 MWCNTs-NH-B(OH),/GCE

0 2000 4000 6000 8000 10000

Sekil 4.54. El degmemis GC’nin EIS (mavi), 39 / GC’ nin EIS (koyu yesil) ve 40/GC’
nin EIS (acik yesil) ile eslestirilmistir (5 mM K3[Fe(CN)6]/ K4[Fe(CN)6]
varliginda 0.2 M KCI igerisinde). 0.25V potansiyelde EIS’ nin caligma
frekans aralig1 100000 ile 0.1Hz a

Nyquist egrisinde 40/GC elektrodu, yalin GC elektrodundan (6.57 kQ) daha
yiiksek frekanslarda yaklasik 0.435 kQ Rct degerine sahip daha kii¢lik bir yarim daire
seklinde gozlendi (Sekil 4.54). Bu sonuglar, oksidasyon reaksiyonunda redoks probunun
elektron transfer direncinde onemli bir artis meydana geldigini gosterdi. Sonug olarak,

40 / GC elektrodu, yalin GC ve 39 / GC elektrotlarina mukayese edildiginde, borik
asitle ile modifiyeli elektrotun hem yliksek hem de diisiik frekansli bolgelerde elektrot
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iletkenliginin arttig1 belirlenmis bu durum bize borik asit birimine sahip yapilarin

Onemini fark etmemize vesile olmustur.

47.7. 40/GC elektrotun dopamine karsi elektrokimyasal davranislarinin
incelenmesi

4.7.7.1. Dopamin

Dopamin (DA), Arvid Carlsson tarafindan 1950’lerde bulunmus inhibitor etkili
bir nérotransmitter bir maddedir (Carlsson ve ark., 1957). Yapisinda bir katekol halkasi
ve buna bagli amin yan zinciri bulunduran katekolamin sinifinda yer alan bir bilesiktir
(Sekil 4.55). Katekolamin, monoaminler sinifinda bulunur ve monoaminler kiigiik, suda
¢Ozlinebilen, amino asitlerin dekarboksilasyona maruz kalmig tiirevleridir.
Monoaminler, yiiksek derisimlerde salgilayici graniillerde depo edilirler. Bu graniiller,
yapilari metabolik enzimlerin par¢alamasindan korurlar ve salinimlarinin kontrollii bir
sekilde yapilmasini saglarlar. Diger norotransmitterler gibi monoaminler de ¢ok hizh

reaksiyon gosterirler (Ben-Jonathan, 2001).

HO NH>

HO

(& /

Sekil 4.55. Dopamin molekiiliiniin sematik gosterimi.

Analtitik bazi metotlar dopamine kars1 yiiksek duyarlilik, basit ve daha
ekonomik olanaklar saglamistir. Genellikle, elektrokimyasal metotlar biitiin bu
avantajlara olanak saglamaktadir. Reaksiyon potansiyelleri genellikle fizyolojik
tamponlar altindaki karbon ve metal elektrotlarin potansiyel pencerelerinde yer

aldigindan ndrotransmitterler elektrokimyasal tespit i¢cin en uygun tiirdiir. 40/GC’ nin
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dopamine baglanmasiyla ilgili problem elektrota uygulanan elektrokimyasal
calismalarda donistimlii voltammogramlarda goézlendi (Sekil 4.57). Bu baglanma
sorunu, borik asidin indirgeme potansiyelini daha olumsuz yonde degistiren, karbon
nano tiip iletim bandi ile borik asidin indirgeme potansiyelini azaltan karmasik bir
tersinir yapida da ortaya ¢ikmaktadir (Live ark., 2015). Nano molekiiliin yiizeyine bagli
molekiillerin yiik durumunu bilmek ¢ok dnemlidir, ¢iinkii ortamin pH'1 yiizeyin yiik
durumunu belirleyecektir. Dopamin molekiilii ti¢ tane pKa degerine sahiptir: pKa;=
8.89 (hidroksil gruplar1 i¢in); pKay= 10.41 (-NHs" gruplar igin); pKa,= 13.10 (ikinci
hidroksil gruplar1 i¢in). Miimkiin olabilecek bir elektrokatalitik etki durumunda,
dopamin molekiilii fizyolojik pH'da (katyon olarak -NHs" grubu) pozitif yiiklenirken,
40’nolu molekiil ayn1 durumda negatif yiiklenir. Bu nedenle, dopamin molekiiliiniin
protonlanmis amin grubu ile negatif yikli borik asit grubu arasindaki elektrostatik
etkilesim, ilgili molekiillerin konsantrasyonlarinin elektrot yiizeyi lizerinde birikmesine
ve dolayisiyla elektron aktarim hizlarimin artmasina neden olur. 40/GC elektrotunun
dopaminin oksidasyonuna karsi elektrokatalitik aktivite gosterdigi belirlendi. 0.1 M
fosfat tamponunda (pH 7.4) yalin GC, 39/GC ve 40/GC elektrotlarindaki dopaminin
CV'si Sekil 4.57-A’da gosterilmistir.

HaN o~
- -

DMF, 110 °C
24 h

Cok duvarli KNT-COOH KNT-CI 39

@ OH 24 h
HsN
. HO
< 0 / 'B—OH
HO < N
| H\NI H
HO Sl -
o Borik asit
L
HN
B /
_{\_N‘
' B—OH
HO .

40-DA 40

Sekil 4.56. 40’nolu molekiiliiniin sentezlenmesine ait sematik gosterimi.
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Sekil 4.57. A-20 pg mL-1 dopaminin CV'si 0.1M fosfat tamponunda (pH 7.4); GC
elektrot(siyah), 39/GC elektrot(kirmiz1), 40/GC (mavi) ile eslestirildi ve
tarama hizi 100 mV s—1, B-0.5 ug mL-1 dopaminin Kare Dalga
Voltametrisisi 0.1M fosfat tamponunda (pH 7.4).

Destek ¢ozelit i¢cinde 40/GC elektrotu tizerine yapilan ¢alisgmada herhangi bir
onemli akim pik (tepe) noktast olmadigini gosterdi, bu durum sensoriin iist iiste
binmeden dopamini tespit etmek igin ideal bir potansiyel goriintiisii saglayabilecegi
anlamina gelmektedir. Bununla birlikte, yalin GC ve 39 / GC elektrotlar1 ¢ozelti
icerisinde yer alan dopamine karsi onemli bir duyarlilik gostermemektedir. Fakat
¢ozeltide dopamin bulundugunda 40/GC elektrotunun mevcut pik akimini daha da
gelistirdigi gozlendi (Sekil 4.57). Yalin GC elektrodunda dopaminin elektro-oksidasyon
piki, 0.201 V'de (9.167 pA) bir es oldukca genis tepe noktasi ve 0.130 V'de (3.78 pn A)
bir katodik tepe noktasi belirlendi. Ayrica, yalin GC ve 39/GC elektrotlar benzer
Ozellikler gosterdigi belirlendi. Fakat, 40/GC elektrotunda dopaminin elektro-
oksidasyonunda 0.273 V'de (49.027 pA) keskin bir anodik oksidasyon piki ve 0.21 V'de
(28.609 pA) katodik bir pik belirlendi (Sekil 4.57-A). 40/GC elektrotunun sahip oldugu
anodik pik akimi, yalin GC ve 39/GC elektrotlarinin anodik pik akimlarindan yaklagik
olarak on kat daha fazla oldugu belirlendi. Dopamin CV'leri iizerinde yapilan ¢alisma,
o-hidroksifenol (katekol) / o-benzokinon redoks giftine karsilik gelen bir ¢ift iyi
tanimlanmis redoks piki meydana getirdigi belirlenmistir (Pinar ve ark., 2018).

Yalin GC'de 0.5 ug mL™ DA igin Kare Dalga Voltametresi ve 0.1 M fosfat
tamponunda (pH 7.4) 40 / GC elektrotlar1 Sekil 14.8-B'de gosterilmektedir. Yalin GC
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ve 39 / GC elektrotlar1 igin 0.175 V (2.36 uA) ve 0.175 V (5.65 pA) 'da iki 6zdes anodik
oksidasyon piki dogrulandi.

Sekil 4.58'deki voltamogramlardan goriildiigii gibi, tarama hizinm 2.0 ug mL™
DA'nin elektrokimyasal tepkisi tizerindeki etkisi, pH 7.4'te 0.1 M fosfat tamponunda
CV ile belirlendi. Tarama hiz1 (v) 25 ile 400 mV s* arasinda degistiginde, meveut yanit
(Ip) tarama hizinin (Vv) karekokii ile dogrusal olarak artarak bir difiizyon davramsi

gosterdi. Denklem asagida gosterilmistir (Es.3):
ip (RA) =0.489\v -0.816 (r=0.999) (3)

Fizyolojik pH'ta Cok duvarli 40/GC elektrotunda DA oksidasyonunu daha iyi
analiz etmek icin pik akim logaritmas: (log Ip) ve tarama hizi logaritmas: (log v)
arasinda grafikler ¢izilmistir. O sirada 25-400 mV s ' arasinda asagidaki denklemlere
gore dogrusal bir iligki elde edildi (Es.4):

log ip (MA) =0.59 log v (MV s~ ) - 0.579 (r = 0.999) (4)

Denklem, difilizyon kontrollii islemlere dayandirilarak bulunan 0,5 teorik degere

yakin veriler elde ettigimizi gostermektedir (Pinar ve ark., 2020).

v — 25 mVis

30.0 ~ — 100 mV/s

w — 300 mVis
v 400 mV/s

20.0
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Sekil 4.58.Farkli tarama hizlarinda fosfat tamponu pH 7.4 icinde 2,0 pg mL-1 DA
CV'ler. Elektrot, 40/GC elektrodu. Tarama hizlarinin logaritmasina karsi
tepe akimi logaritmasinin grafigini gosterir.
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Organik molekiillerin belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir yontem olan kare
dalga voltametri teknigi kullanilarak DA'nin daha keskin ve iyi tanimlanmis pik
noktalari elde edildi. PH degisiminin DA'min tepe akimu iizerindeki etkisi, 0.5 pg mL™
DA soliisyonu +0.0 ve +1.0 V iizerinde 0.1 M Britton-Robinson tamponunun (Sekil
4.59) pH aralig: 3.0-8.0'da incelendi.

1/ pA

. pH7.4PBS
. PHB.OBRT

Z pH3.0BRT
J_pH25PBS

0.0 0.2 04 0.6 08 1.0 0.0
E/V (vs. Ag/AgCl) 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0

E /V (vs. Ag/AgCl)

Sekil 4.59. A- Farkli pH degerlerinde 0.1 M Britton-Robinson tampon soliisyonunda 0.5
ngmL-1 DA i¢in kare dalga voltamogramlar B- 0.1M Britton-Robinson ve
fosfat tamponunda 0.5 pgmL-1 DA i¢in kare dalga voltamogramlar farkli
pH degerlerinde c¢ozeltiler.

PH degeri arttirildiginda, DA anodik tepe noktasindaki potansiyelleri daha az
pozitif degerlere dogru gegctigi belirlendi (Sekil 4.59-A). DA'nin 40/GC elektrotundaki
elektro-oksidasyonu, Ep (mV) = -53pH + 633.9, r = 0.998 dogrusal regresyon denklemi
kullanilarak tanimlanan pH'ya bagli bir reaksiyondur ve bu denklem anodik tepe
potansiyeli ile ¢Ozeltinin pH degeri arasindaki iligkiyi gosterir. DA'nin 40/ GC
elektrotundaki elektro-oksidasyonu, Ep (mV) = -53pH + 633.9, r = 0.998 dogrusal
regresyon denklemi kullanilarak tanimlanan pH'ya bagl bir reaksiyondur ve bu
denklem anodik tepe potansiyeli ile ¢ozeltinin pH degeri arasindaki iligkiyi gosterir.
Egim, —59mV/pH teorik degerine yakin oldugundan, Sekil 4.60'de (Turunc ve ark.,
2020; Shashikumara ve ark., 2020) oldugu gibi, DA'nin 6nerilen redoks mekanizmasini
cizmemiz i¢in bize ipucu veren, aktarilan elektron ve proton sayilari ikidir (Turunc ve

ark., 2020; Shashikumara ve ark., 2020).
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Sekil 4.60. 40/ GC elektrotunda DA'nin 6nerilen oksidasyon mekanizmasi

Cesitli destek elektrolitlerindeki Kare Dailga Voltamogramlart Sekil 4.60-B'de
gosterilmektedir. 0.1 M fosfat tamponu pH 2.5 ve pH 7.4 kullanilarak sirastyla anodik
tepe potansiyelleri ve +0.603 V (0.303 pA) ve 0.175 V (5.65 pA) pik akimlan elde
edildi. Bulgular ve Britton-Robinson tamponunda elde edilen sonuglar arasinda iyi bir
iligski vardir. Sekil 4.59-A ve B 'de goriildiigii gibi, maksimum anodik tepe akimi, pH
7.4'te fosfat tamponu kullanilarak elde edildi. Belirlenen bu ortam kosullari, asagidaki
Olgiimlerde analitik islemlerde kullanildi.

Bir sonraki adimda, yukarida belirtilen kosullar altinda darbe parametrelerinin
(frekans, f = 25-150 Hz; adim potansiyeli, AEs = 4-20 mV; kare dalga genligi, AEsw =
10-60 mV) etkisini optimize etmeye calistik. Bir sonraki adimda, yukarida belirtilen
kosullar altinda titresim parametrelerinin (frekans, f =25-150 Hz; adim potansiyeli, AEs
= 4-20 mV; kare dalga genligi, AEsw = 10-60 mV) etkisini optimize etmeye ¢alistik.
En yiiksek duyarhiligi elde etmek ve tam analiz i¢in optimize edilmis degerler f, 50
Hz;8,8 mV; ve AEsw, 40 mV. Incelenen voltammetrik yontemin duyarliligs, seciciligi,
tekrarlanabilirligi ve dogrusallik araligi ayrintili olarak incelenmistir. 1.05 x 107 - 1.60
x 10° M (0.02-0.3 ng mL™) calisma araliginda standart dopamin soliisyonunun fosfat
tamponu (pH 7.4) soliisyonunda elde edilen oksidasyon tepe akimi voltamogramlar1 ve
ilgili  kalibrasyon Sekil 4.61'de verilmistir. Oksidasyon tepe akim degerleri
konsantrasyona karsi kalibrasyon grafigine aktarildiginda elde edilen dogrusallik
denkleminin denklemleri asagidaki gibidir; [ip (uA) = 11.489 C (ug mL™) + 0.0001], r
= 0.997 burada ip oksidasyon tepe akimi, C dopamin konsantrasyonu, r korelasyon
katsayisidir. Analitik egriye gore tanimlama (LOD) ve kantifikasyon (LOQ) limitleri
sirastyla 5,1 x 10° ve 1,7 x 10® M olarak bulundu. LOD ve LOQ, en diisiik
konsantrasyonun (dogrusallik araliginda) standart sapmasinin ii¢ ve on kati kalibrasyon

egrisinin egimine boliinmesiyle hesaplandi.
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Sekil 4.61. Farkli DA konsantrasyonlarinda 40/GC elektrodu kullanilarak elde edilen
0.1 M fosfat tampon ¢ozeltisindeki (pH 7.4) Kare Dalga voltamogramlart:
1.05 x 10-7 - 1.60 x 10-6 M.

Idrar 6rneginde tespit smir limiti 5.1 nM olan dopamini tespit etmek icin oldukca
duyarl bir boramidik asit-bagli karbon nanotiip sensorii tasarladik. Tespit ¢alismasinin
siirl, boramidik asit biriminin boronik aside gore duyarlilik agisindan bir avantaja
sahip oldugunu gostermistir.

Kesinlik, art arda 0,02 pg mL™ DA 6l¢iimleri ile giin i¢i tekrarlanabilirlik (n: 6)
ile hesaplanmistir. Oksidasyon anodik pik akimi i¢in bagil standart sapma (RSD)
degerleri % 3,52 olarak hesaplandi. Biyomolekiiliin, idrar 6rneklerinde yaygin olarak
bulunan {irik asit ve ayni ortamdaki sensor lizerindeki dopamin gibi girisim etkileri,
fosfat tampon ¢ézeltisi pH 7,4'te 0,04 pg mL™ DA'nin elektrokimyasal oksidasyonu ile
belirlendi. K *, Na *, Ca?*, CI" ve I gibi inorganik iyonlarin 10 kat fazlas1 ve glikoz ve
fruktoz gibi sekerler DA'nin mevcut yanitin1 6nemli lgiide etkilememistir. Sekil 4.62'te
gosterildigi gibi, dopamin ve lirik asidin oksidasyon anodik zirveleri yaklasik +0.160 ve
+0.30 V'de gozlendi. Sonuglara gore, gelistirilen DA tayini yontemi 40/GC elektrotu

idrar numunelerini analiz etmek i¢in de uygulanabilecegi belirlendi.
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Sekil 4.62. pH 7.4'te fosfat tampon ¢ozeltisi icinde dopamin ve iirik asidin Kare Dalga
Voltomogrami.

Onerilen yontemin analitik duyarlih@: idrar drneginde de arastirildi. Alkollii
idrar Orneginde DA'min belirlenmesi, standart ekleme yontemi kullanilarak
gergeklestirildi. Yaklasik +0.160 V'ta dopaminin oksidasyon piki gozlendi. DA'nin
yoklugunda ¢alisma potansiyeli araliginda saptanabilir oksidasyon pikleri gézlenmedi.
Urik asidin oksidasyon pikleri yaklasik +0.30 V'de bos idrar &rneklerinde gdzlendi.
Tablo 7°de, tatmin edici geri kazanimin sonuglari ve RSD, gelistirilen yontemin

dogrulugunun kanitidir.

Cizelge 4.6. Idrarda dopamin icin gercek oOrnek calisma. lyilesme ve bagimlilik

sonuglart.
Ek/ (ug mL™1) Bulunan® /(ug mL™) Geri kazamim® % + RS D%
0.04 0.043 107.5 £ 4.65
0.08 0.082 102.5 +2.08

*Standart ekleme yontemi kullanilarak hesaplanir. Bildirilen degerler, ayn1 numunenin
lic bagimsiz analizinin ortalamasidir.

Karimi-Maleh ve ark., (2013), bir karbon macunu elektrotunu (9,10-dihidro-
9,10-etanoantrasen-11,12-dicarbox-imido)-4-etilbenzen-1,2-diol (DEDE) ve NiO/KNT
ile modifiye etmislerdir. Bu elektrot sisteamin (CA), nikotinamid adenin diniikleotid
(NADH) ve folik asit (FA) gibi molekiillere duyarli sekilde tasarlanmistir. Sentezlenen
materyali XRD, EIS, Doniisiimlii Voltametri, Kare Dalga Voltametrisi ile karakterize
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etmiglerdir. Sonug olarak; modifiye edilmis elektrot, gii¢lii ve kalic1 bir elektron tagima
davranis1 ve ardindan CA, NADH ve FA'min iyi ayrilmis oksidasyon piklerini
gostermistir. Ust pik akimlar1 0,01-250, 1,0-500 ve 3,0-550 umol L~ ! araligindaki kare
dalga voltametrisi (SWV) yontemidir. Bu yontem CA, NADH ve FA
konsantrasyonlarina lineer olarak bagli ve saptama sinirlar1 sirasiyla 0,007, 0,6 ve 0.9
pumol L* olarak belirlenmistir. Modifiye edilmis elektrot, CA, NADH ve FA’nin
biolojik ve farmasoétik orneklerinin belirlenmesi i¢in kullanilmistir. Karakterizasyonda
EIS sisteminden de yararlanmislardir. EIS’den NiO / KNT / DEDED / CPE iizerindeki
CA, NADH ve FA'min oksidasyonunu incelemek i¢in elektrokimyasal bir ara¢ olarak
yararlanilmigtir. Empedans spektrumlari ile uyumlu CA, NADH ya da AC’nin
yoklugunda ve varliginda modifiye edilmis elektrottan elektriksel esdeger devreler elde
edilmistir. Bu devrede, Rs, Q ve R sirastyla ¢ozelti direncini, ¢ift katmanli kapasitansa
karsilik gelen sabit bir faz elemanini ve diisiik degerli uzlastirict tiirlerin oksidasyonuyla
iligkili ytik transfer direncini temsil etmektedir. W, R¢'ye bagli belirli uzunlukta bir
Warburg kisa devre terimidir. Nyquist diyagraminda, yiiksek frekanslarda ¢cemberde bir
¢okelme gozlemleniyor. Bu durum, elektrot yiizeyindeki elektroaktif malzemenin yiik
aktarma direncinin ve c¢ift katmanli kapasitansin kombinasyonu ile iligkili oldugu
diisiiniilmektedir. Ayrica, yaklasik 45%lik egime sahip diiz bir ¢izgi, Nyquist
diyagramlarinda, elektroaktif bilesigin diflizyonu vasitasiyla kiitle tasima islemiyle ilgili
oldugunu gostermektedir. Ayrica CA’nin  varliginda ¢emberin ¢apt azaldigi
belirlenmistir.

Ensafi ve Karimi-Maleh, (2010), 6-tiyoguanin (TG) ve folik asidin ayn1 anda
belirlenmesi i¢in bir amperometrik sensor olarak kullanilacak ve araci olarak
ferrosendikarboksilik asit kullanilarak ¢ok duvarli KNT’lerle modifiye edilmis bir
elektrot tasarlamislardir. Bu modifiye edilmis elektrottaki bilesiklerin elektrokimyasal
yonelimleri ve davranislari; siklik voltametrisi, diferansiyel nabiz voltametrisi ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Sonug olarak;
kimyasal olarak modifiye edilmis elektrotun, pH 9.0'da 6-tiyoguanin ve folik asidin
oksidasyonuna dogru ve etkili bir elektrokatalitik aktivite gosterdigi gozlenmistir.
Karakterizasyonda EIS’den yararlanilmistir. EIS’de 6-TG ve folic asidin oksidasyonu
tizerine c¢aligmiglardir. 6-TG yoklugunda, Nyquist diyagrami yiiksek frekanslarda

¢Ookmiis bir yarim daire gozlenmistir. Bu durum ferrosendikarboksilik asit elektro-
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oksidasyonu ve ¢ift tabakanin yik transfer direncinin kombinasyonu ile
iliskilendirilmistir. Diyagramda devaminda yaklasik 45%lik diiz bir ¢izgiyle devam
ettigi gozlenmistir. Ikinci durum olarak ise, difiizyon yoluyla toplu tasima isleminin
ortaya ¢ikmasindan da kaynaklanacagi da diisiiniilmektedir. Bu devrede, Rs, Q ve R,
sirastyla ¢ozelti direncini (Rs), ¢ift katmanli kapasitansa karsilik gelen sabit bir faz
elemanini (Q) ve diisiik degerlikli ferrosendikarboksilik asit tiirlerinin oksidasyonuyla
iliskili yiik transfer direncini (R¢;) temsil eder. W ise, Nernstian diflizyonunu agiklayan
Rct'ye bagli sonlu uzunluklu bir Warburgun kisa devre terimidir. 6-TG'nin varliginda,
yarim dairenin ¢ap1 azalir ve 6-TG'nin oksidasyonu i¢in bahsedilen elektrokatalizdriin

elektrokatalitik kapasitesinin varligini teyit etmistir.






5. SONUC

Bu ¢alismada cesitli fonksiyonel gruplarla modifiye edilen ¢cok duvarli karbon
nano tlplerin (KNT) eldesi gergeklestirilmistir. Kovalent baglar ile KNT’nin yan
duvarlarina fonksiyonlandirilan dietilen triamin, trietilen tetraamin ve etilen diamin gibi
organik molekiillerin yani sira antiseptik 6zellik gosterebilecek siyaniirik kloriir, borik
asit gibi molekiiller de yilizeye fonksiyonlandi. Modifikasyon islemiyle ylizeyinde borik
asit ve siyaniirik kloriir modifiye edilmis (36, 38, 40, 43, 46 ve 49 nolu molekiiller) alt1
molekiil sentezlendi (Sekil 5.1.).




Sekil 5.1. Calisma kapsaminda sentezlenen 36, 38, 40, 43, 46 ve 49 nolu molekiillere ait
sematik gosterim.

Yiizeye modifiye edilen molekiillere ait karakterizasyonlar FT-IR, SEM, TEM,
XRD, XPS ve TGA-DTA cihazlariyla goriintiilendi. XPS ile 40’ nolu molekiil iizerinde
herhangi bir noktasindaki genel taramada Bls bdlgesinde B-N (192.6 eV) ve B-OH
(193.2 eV), Cls bolgesinde C=C ve C-C (284.4 eV,) C-N (285.2 eV,) N-C=0 (286.4
eV), C=0 (287.2 e¢V), Nls bolgesinde CO-NH (400.3 eV) ve CH,NH (401.8 eV) ve
Ols bolgesinde N-C=0 (532.1 eV) ve C=0 (532.9 eV) gibi pikler elde edildi ve uygun
yapilarla eslestirildi. Bu eslesmeler, KNT'lerin etilen diamin ve borik asit ile

hedeflendigi gibi islevsellestirildigini dogruladi (Sekil 5.2).
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Sekil 5.2. Etilen diamin modifiye edilmis ¢ok duvarli KNT nin ucuna etilen diamin ve
borik asit fonksiyonlanmasina ait XPS spektrum taramasi.
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Bunun yanisira KNT-CI, 39 ve 40 nolu molekiiller i¢in TGA analizleri yapildi.
TGA-Sicaklik grafiginde (Sekil 5.3) goriildiigii iizere 10°C/dakika dogrusal sicaklik
artis1 ile 50°C -1000 °C arasinda sicaklik degistirilerek kiitlece degisim belirlendi. KNT-
ClI’ nin kiitle kaybinin 1000°C'de % 18 oldugu belirlendi. 168-319°C arasinda
gerceklesen ilk kiitle kaybi, COCl'nin bozulmasina baglanabilir. 350-1000°C arasinda
meydana gelen ikinci agirlik kaybi, karbon yapisinin ayrigsmasma ve oksijenin
uzaklastirilmastyla iliskilendirildi. 39 ve 40°nolu molekiiller igin, iki farkli adimda 50-
250°C arasinda keskin kiitle kayiplar1 gézlendi. 39 ve 40 nolu molekiiller ada toplam
kiitle kayiplarinin sirasiyla% 65.79 ve 42.19 oldugu belirlendi. 39'nolu molekiil i¢in, 50-
165°C arasinda ortaya ¢ikan ilk kiitle kaybi, KNT'lerdeki etilen diaminin kopmasina
baglandi. Benzer sekilde, 50-145°C arasinda gerceklesen ilk kiitle kaybi, hem etilen

diamin hem de borik asidin bozunmasiyla iliskilendirildi.
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Sekil 5.3. KNT’nin ucuna yapilan modifikasyonlarla elde edilen KNT-COCI, 39, 40
molekiillerine ait TGA-DTA egrisi.

Nano malzemelerin sentezi ve karakterizasyonundan sonra elde edilen bu
malzemelerle ilgili uygulamalar yiiriitildi. Bu sayede nano malzemelerin uygun
antimikrobiyal etkinliklerinin oldugu tespit edildi. Bunun tespiti i¢in, ii¢ farkli Gram-
negatif bakteri (Klebsiella pneumoniaee AATC 13883, Escherichia coli ATCC 36218,
Pseudomonas aeruginosa ATCC 9027), iki farkli Gram-pozitif bakteri (Staphylococcus
aureus ATCC 25923 ve Listeria monocytogenes) mikroorganizmalarina Kkarsi

antimikrobiyal aktiviteleri disk difiizyon yontemiyle zon dl¢limii ile arastirildi. Pozitif
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kontrol grubu olarak Gentamisin, Eritromisin, Amikasin, Ampicillin ve Cloxacillun
kullanilirken negatif kontrol olarak DMSO (Dimetilsiilfoksit) kullanildi (Sekil 5.4).
Amin gruplart ve farkli fonksiyonel gruplarin fonksiyonladigi ¢cok duvarlt KNT’lerin
antimikrobiyal aktivitelerini belirlemek igin disk difiizyon yontemi kullanildi. Negatif
kontrol grubunda ise kullanilan DMSO’nun mikroorganizmalar iizerinde ki etkisini
belirlemek i¢in dort farkli (5, 10, 15 ve 20 ul) konsantrasyonda g¢alisilmis ve herhangi
bir aktivitenin olugmadig tespit edildi.

Sonug olarak, 43’nolu molekiiliiniin mikroorganizmalara kars1 antimikrobiyal
aktivite calismasinda en yiiksek dozlar olan 40 pg/mL, 80 pg/mL’de Klebsiella
pneumoniae, Esherichia  coli, Staphylococcus aureus, Bacillus subtilis
mikroorganizmalarina kars:1 yiiksek antimikrobiyal aktivite gosterdigi belirlendi. Fakat,
43’nolu molekiiliiniin Pseudomonas aeruginosa mikroorganizmasina karsi herhangi bir
mikrobiyal aktivitesi belirlenemedi. 43’nolu molekiiliiniin en yiliksek doz olan 80
pg/mL’de en yiliksek mikrobiyal aktivite gosterdigi belirlendi (Cizelge 5.1.) (Sekil
5.4,5.5.5.6).

Cizelge 5.1.43’nolu molekiiliiniin mikroorganizmalara karst verdigi antimikrobiyal
aktivitelerine ait zonlarin ¢aplari.

Minimum inhibisyon Zon (mm)

Bakteriler ve Maddeler Gram negatif bakteri Gram pozitif bakteri

43’nolu Klebsiella Esherichia Pseudomonas Staphylococcus Bacillus subtilis
Maddesi pneumoniae coli aeruginosa aureus
1.Doz (mg/mL)- - - - -
5ul
2.Doz (mg/mL)- -
10ul
3.Doz (mg/mL)- -
20ul
4.Doz (mg/mL)- 20mm 18mm - - 15mm
40ul

5. Doz (mg/mL)- 24mm 25mm - 13mm 24mm
80ul




Antibiyotikler
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Ampicillin

Eritromisin

Amikasin
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161

. subtilis

aureus

. aeruginosa

coli

. pheumoniae

“Axmyoow

T T
10 15 20
inhibisyon zonlari (mm)

25

Sekil 5.4. Antibiyotik disklerin Gr pozitif ve Gr negatif mikroorganizmalarina karsi
gosterdigi antimikrobiyal aktivitesine ait zon alanlarinin boyutlarinin

grafiksel gosterimi.
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Sekil 5.5.43’nolu molekiiliiniin K.Peumoniae mikroorganizmasma kars1 verdigi
antimikrobiyal aktiviteye ait zonlarin grafiksel gosterimi.
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Sekil 5.6. 43’nolu molekiiliiniin mikroorganizmalara kars1 verdigi antimikrobiyal
aktiviteye ait zonlarin grafiksel gosterimi.

Tez kapsaminda yapilan diger bir uygulama calismasi viicudumuzda énemli bir
norotransmitter olan dopamin molekiiliine spesifik bir sensoriin gelistirilmesi olmustur.
Bu calisma icin 39 ve 40 nolu nano malzemeler kullanildi. Sensor c¢alismalari
kapsaminda Nernst diyagramina dayanan EIS (Elektrokimyasal Empedans
Spektroskopisi) ¢alismasi, kovalent baglanma ile baglanan karbon nanotiip yiizeyindeki
boramidik asit modifikasyonunun ¢o6zeltideki dopamin molekiiliini algiladigini ve
arayiizler arasinda elektron transfer kinetigini artirdigin1i gosterdi. Bu calismada,
literatlirde bilinmeyen ilk defa bu tez kapsaminda elde edilen nano boramidik asit
yapilar1 sentezlenmis ve bu yapinin dopamine i¢in iyi ve segici bir yap1 oldugu tespit
edilmigtir. Elde edilen bu tiir nano malzemenin uygun ve ucuz reaktifler kullanilarak
yapilmas1 endiistriyel bir uygulamanin da ortaya ¢ikabilecegini diisiindiirmektedir. Zira
literatiirde var olan nano boronik asit yapilari neredeyse biitiin 6rneklerde kenetlenme
reaksiyonu iizerinden pahali metal tuzlar1 ile elde edilmektedir. Kare dalga
voltomogram1  ile  disiik  konsantrasyonlarda ~ dopaminin  elektrokimyasal
karakterizasyonu ve voltametrik olarak belirlenmesi igin, ¢ok duvarli karbon nanotiipler,
40 / GC elektrot kullanilarak camsi bir karbon elektrota basariyla uygulandigi.Tez
kapsaminda sentezlenen nano boramidik asitin ger¢ek numune calismasinda idrar
ornegindeki dopamini belirlemek icin analitik yontem uygulandi. Belirleme siir1

literatiirde nano bor tilirevleri arasindaki en iyi deger olan 5,1 nM olarak hesaplandi.
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Diger taraftan interferans calismasi i¢in dopamine ve askorbik asitin bulundugu ayni
cozeltide de nano boramidik asit ile modifiye edilmis sensoriin farkli pikler verdigi ve
bu durumda dopamine i¢in segici bir sensor oldugu da gosterilmis oldu. Tasarlanan
sensOr, bor atomunun kovalent olarak -NH grubuna bagli oldugu boramidik asitle
islevsellestirilmis karbon nanotiiplerin ilk 6rnegini temsil etmesinden Otiirii 6nem
tasimaktadir. Belirledigimiz algilama degeri (LOD), diger fenilboronik asit bagl karbon
nanotiip ¢alismalarina gore ¢ok daha iyi bir degere sahiptir. Nitrojen atomunun bor
atomunun elektronik yapisin1 degistirebilecegini ve boylelikle (B-OH) baginin daha
kolay ayrilmasina katkida bulunarak boronik asit tiirevlerinden tiiretilen sensorlere daha
duyarli hale getirebilecegini tahmin ediyoruz. Dahasi ve en onemlisi -NH grubu,
katalizor kararliligint ve herhangi bir soliisyondaki hayati molekiillerin daha hassas
tespiti gibi daha fazla uygulama alani i¢in tasarlanmis bir nano yapiyr olumlu yonde
etkileyebilecek hidrojen bagi verici ve reseptor Ozelliklerine sahip olabilecegi 6n
goriilmektedir.

Bu tez kapsaminda literatiirde yer almayan nano boramidik asit tiirevlerinin
sentezi ve 6nemli iki uygulamasinin detayl olarak calisilmasi sonucunda nano malzeme
alanine 6nemli katkilar saglandig1 diisiiniilmektedir. Elde edilecek bilgilerin daha ileri
arastirmalara ve hatta uygun ve 6dnemli endiistriyel uygulamalara da kap1 aralayacagi 6n

gorilmektedir.
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