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OZET

YUKSEK LiSANS TEZIi

JELATIN ESASLI NANO BAKIR SENTEZI VE QCM SISTEMI iLE NEM
ALGILAMA OZELLIKLERININ iINCELENMESI

Emre OKUDUCU

Konya Teknik Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dah

Damisman: Dog¢. Dr. Farabi TEMEL
2024, 54 Sayfa

Jiiri
Dog¢. Dr. Farabi TEMEL
Prof. Dr. Mustafa TABAKCI
Doc. Dr. Onder ALICI

Nanopartikiillerin sentezi sirasinda ¢esitli kaplama ajanlar1 nanopartikiilleri kararli halde
tutabilmek amaciyla kullanilmaktadir. Bu c¢aligmada, jelatin esasli bakir nanopartikiillerin (CuNP’lerin)
indirgenme yontemiyle sentezi ve kuartz kristal mikrobalans (QCM) sensérlerin tizerine kaplanarak farkl
nem ortamlarina kars1 algilama ozellikleri arastirilarak en etkili ve en kararli sensorlerin belirlenmesi
hedeflendi. Bu amagla, QCM kristal yiizeyine kaplamak {izere farkli sentez parametreleri kullanilarak
jelatin esasli CuNP’ler sentezlendi ve yapilart UV-Vis spektrofotometresi, STEM analizi ve temas agisi
Olgtimleriyle aydinlatildi. CuNP eldesinde kullanilan sentez parametrelerinin nem algilama 6zelliklerine
etkisini incelemek amaciyla, bakir kaynagi olarak CuSO4.5H,0, kaplama ajan1 olarak jelatin ve indirgenme
ajan1 olarak NaBH, gibi parametrelerdeki degisiklikler ile elde edilen CuNP’ler kullanilarak kaplanmis
QCM kristalleri %11 (en disiik) ve %98 (en yiiksek) bagil nem ortamlarina maruz birakildi. En yiiksek
frekans tepkisinin gozlendigi sensoriin elde edildigi CuNP icin optimum sentez parametreleri belirlendi.
Ayrica, en yiiksek tepkinin gozlendigi QCM-7 sensorii %11, %32, %44, %54, %64, %75, %84 ve %98 gibi
farkli nem ortamlarina maruz birakilarak sensor tepkisiyle bagil nem artig1 arasindaki iliski belirlendi.
QCM-7 sensoriiniin %98 bagil nem ortamina kars1 4 ardisik tekrar deneyi ile tekrarlanabilirlik ve 15 giin
boyunca her giin bir kez olmak {izere kararlilik testleri de gergeklestirildi. Son olarak, en iyi sensor
tepkilerinin gozlendigi CuNP’ler igin belirlenen sentez parametreleri kullanilarak farkli kaplama
kalinliklarma sahip (800 Hz, 1760 Hz, 3940 Hz ve 12700 Hz) sensorler olusturuldu. Elde edilen sensdrler
%11 ve %98 bagil nem ortamlarina karst maruz birakilarak kaplama miktarindaki artisin bagil nem

ortamina kars1 sensoriin frekans cevabinda artisa neden oldugu belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Jelatin, Kuartz kristal mikrobalans, Nanopartikiil, Nem, QCM Sensor



ABSTRACT

MS THESIS

SYNTHESIS OF GELATIN-BASED NANO COPPER AND INVESTIGATION
OF ITS HUMIDITY SENSING PROPERTIES BY QCM SYSTEM

Emre OKUDUCU

Konya Technical University
Institute of Graduate Studies
Department of Chemical Engineering

Advisor: Dog¢. Dr. Farabi TEMEL
2024, 54 Pages

Jury
Assoc. Prof. Dr. Farabi TEMEL
Prof. Dr. Mustafa TABAKCI
Assoc. Prof. Dr. Onder ALICI

During the synthesis of nanoparticles, various coating agents are used to keep the nanoparticles
stable. This study aimed to determine the most effective sensor by examining the sensing properties of
quartz crystal microbalance (QCM) sensors coated with gelatin-based copper nanoparticles synthesized by
reduction method against different humidity environments. For this purpose, gelatin-based CuNPs were
synthesized using different synthesis parameters to be coated on the QCM crystal surface, and their
structures were elucidated by UV-Vis spectrophotometer, STEM analysis, and contact angle measurements.
In order to investigate the effect of the synthesis parameters used in obtaining CuNPs on humidity sensing
properties, QCM crystals coated with CuNPs obtained by changing the parameters such as CuSO4.5H,0 as
copper source, gelatin as coating agent and NaBH, as reducing agent were exposed to 11% (lowest) and
98% (highest) relative humidity environments. The optimum synthesis parameters were determined for
CuNP, from which the sensor with the highest frequency response was obtained. In addition, the QCM-7
sensor, where the highest response was observed, was exposed to different humidity environments such as
11%, 32%, 44%, 54%, 64%, 75%, 84% and 98%, and the relationship between the sensor response and the
relative humidity increase was observed. Repeatability tests of the QCM-7 sensor against a 98% relative
humidity environment with 4 consecutive repeat experiments and stability tests, once a day for 15 days,
were also performed. Finally, sensors with different coating thicknesses (800 Hz, 1760 Hz, 3940 Hz, and
12700 Hz) were created using the synthesis parameters determined for CuNPs, where the best sensor
responses were observed. The obtained sensors were exposed to 11% and 98% relative humidity
environments, and it was determined that the increase in the coating amount caused an increase in the

frequency response of the sensor against the relative humidity environment.

Keywords: Gelatin, Humidity, Nanoparticle, QCM Sensor, Quartz Crystal Microbalance
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1. GIRIS

Canli saghigint olumsuz etkileyebilecek biyolojik ve kimyasal tehditlere karsi
erken uyar1 sistemlerine sahip sensorlerin kullanimi ve gelistirilmesi son yillarda giderek
artan bir ilgi gérmektedir. Sensorler, hayatimizin her alaninda siklikla karsilastigimiz ve
kullandigimiz, boyutlar1 kii¢iik olsa da fonksiyonel olarak biiyiikk 6nem tasiyan erken
uyar1 sistemleridir. Sensér konusundaki ¢alisma alanlarinin ana odagi analitler igin
dayanikli, hassas ve secici sensorler gelistirmektir (Gelisken, 2023). Sensorler, giinliik
yasamda yangin, gaz kacagi, hirsizlik vb. olaylarin yasanmamasi adina giivenlik
konusunda bizler i¢in 6nemli ekipmanlar haline gelmislerdir. Bilindigi iizere, bircok
toksik tiir, endiistriyel ve ulasim uygulamalar1 yoluyla ¢evreye fazlaca yayilir. Bu tiirlerin
cogu canlt saglig1 acisindan oldukga tehlikeli olup ¢ok ciddi saglik problemlerine neden
olabilmektedir. Bu toksik kimyasallarin yani sira, yliksek nem icerigi bulunan ortamlar
da insan hayatin1 olumsuz etkileyebilir. Yiiksek nem igerigi, terin insan viicudundan
buharlagsmasina izin vermez. Bu nedenle insan viicudunun terleme ve serinleme i¢in daha
cok ¢alismasi gerekir. Daha fazla terleme sonucunda kan dolasiminda ve solunumda artig
gozlemlenebilir. Bu nedenle, su ve kimyasallarin kaybi insan sagligi ic¢in risk
olusturabilir.

Ayrica, nemin biyoloji, otomotiv, tarim, saglik, elektronik aygitlar ve giinliik
hayatimizda kullandigimiz birgok cihazdaki énemi yadsinamaz bir gergektir. Ozellikle
yariiletken teknolojisinde nem degerinin sabit tutulmasi uygulamanin basartya ulagmasi
acisindan 6nemli oldugu i¢in, ortamdaki nem degerini hassas bir bigimde saptamak ve
kontrol altinda tutmak gerekir. Bahsedilen tiim uygulamalarda kullanmak igin birgok
farkli tipte nem sensoriine ihtiyag vardir. Nem sensorleri siklikla tarimda sulama sirasinda
toprak nemini belirlemek ve ingaat miihendisliginde korozyon ve erozyon tespiti igin
akilli sistemlerde yaygin olarak kullanilir.

Nem hem insanlarin hem de diger canlilarin yasamini ve hayat kalitesini énemli
Olgiide etkilemektedir. Yapilan arastirmalar, nemdeki degisikliklerin arilar tizerinde
olumlu etki yarattigini, arillarin neme duyarlt koku antenlerinin nemli ortamda hareket
etme yeteneklerini artirdigini gostermistir. Ayrica, nemdeki degisikliklerin bir sonucu
olarak nesnelerde ise genlesme ile boyut degisiklikleri gdzlemlenmistir (Ipkin, 2018).

Nem sensorii olarak literatiirde bir¢ok yeni nesil kimyasal maddenin kullanildigi
goriilmektedir. Nem sensorii ¢alismalart i¢in kursunsuz KoCuBrs (Chang ve ark., 2022),
Sb/WOs tabanli (Li ve ark., 2022), PAN/PEI (poliakrilonitril/ polietilenimin) nanofiber
tabanli (Rianjanu ve ark., 2020) ve ZnO (Xie ve ark., 2013) gibi bir ¢ok kimyasal madde



kullanilmistir. Bu ¢alismalarda da diger bir¢cok sensdrden beklenen se¢imlilik, hassasiyet
ve kararlilik gibi 6zellikler nem sensdrlerinden de beklenmektedir. Nem sensorii olarak
literatiirde nanopartikiillerin de kullanildig1 caligmalar mevcuttur Calismalarda MIP
baskili (Lee ve ark., 2011), kaliksaren olarak ter-biitil, ter-amil ve i-nonil kaliks[8]aren
tirevleri (Rosler ve ark., 1998), siyah fosfor (BP) nano tabakalar1 (Yao ve ark., 2017),
kitosan-halloysit nanotiip (CS-HNT) kompoziti (Zhang ve ark., 2023a), ¢ok duvarli
karbon nanotiip (MWNT) (Zhang ve ark., 2005) ve seliiloz nanokristal (Tang ve ark.,
2021) gibi bir ¢ok nanopartikiil kullanildig1 goriilmiistiir. Bilindigi tizere, nanopartikiiller,
boyutlart 100 nm’den kiiglik parcaciklardir. Nanopartikiillerin baglica o6zellikleri,
agregasyon egilimi gosterse de islevselliklerini koruma, elementel kompozisyonlarinda
farkliliklar, kiitle konsantrasyonunun fazla olmasi durumunda bile olumsuz etkiye neden
olmamasi, kiiresel, boru vb. gibi farkli partikiil sekillerine sahip olabilmeleri,
kaplamalarinin farkli kimyasal bilesimlerden olugsmasinin olumlu veya olumsuz sonuglar
dogurabilecegi seklinde siralanabilir (Daglioglu, 2018). Nanopartikiiller bir cok
ozelliginden dolay1 yaygin olarak kullanilmakta ve farkli uygulamalarda kullanimlar1 son

yillarda genis ¢apta aragtirilmaktadir (Oyar, 2015).

1.1. Sensorler

Sensorler, ortamdaki fiziksel ve kimyasal uyarilart hassas bir sekilde algilayip bunlart
olgtilebilir biiytikliklere, genellikle elektrik sinyaline doniistiiren elektronik devre
elemanlaridir. Sensor sistemlerinde algilayict madde ¢ok Onemlidir. Hassaslik,
dayaniklilik, glivenilirlik, genis 6l¢tim aralig1, genis ¢alisma sicakligi, kolay kalibrasyon,
tekrar kullanilabilirlik ve uzun siire kullanim sensor gesitleri arasinda ayirt edilebilir
ozelliklerdendir. Giiniimiizde birgok alanda sensorler kullanilmakta olup farkli tipte
sensOr gesitlerine rastlamak miimkiindiir. Sensorler kullanim amaglarina gore, kimyasal
sensorler, mekanik sensorler, nem sensorii, kablosuz sensorler, akim voltaj 6l¢iim sensorlert,
manyetik sensorler ve basing sensorleri gibi gruplandirilabilir. Sensorler arasinda
piezoelektrik 6zellik gosteren kuartz kristalinin kullanildigi Kuartz Kristal Mikrobalans
sensorler en 6nemli sensor ¢esitlerinden biridir (Orman, 2014). Sensor ¢esitleri kullanim

amaglarina gore genel olarak asagida verilmistir.

Kimyasal sensorler: Kimyasal sensorler numune igerisindeki analizi yapilacak
maddenin konsantrasyonuna bagli olarak elde ettikleri kimyasal bilgiyi analitik bir

sinyale doniistiiren sensor tiiriidiir. Maddenin sensdr yiizeyinde girdigi bir reaksiyon veya



etkilesim kaynakl1 olusan fiziksel biiyiikliiklerdeki degisim nedeniyle kimyasal bilgi elde
edilebilir (Yagmuroglu ve Diltemiz, 2020).

Mekanik sensorler: Maddenin yer degistirme, hiz, hareket gibi mekanik degisikliklerini
6lgen sensorlerdir (Saga, 2023).

Nem sensorleri: Havadaki bagil nem miktarin1 6lgen ve kontrol eden sensor gesididir.
Gida, endiistri, tibbi ortamlar, kagit ve tekstil iiretimi gibi alanlarda nem sensorleri

kullanilmaktadir (Jagadeesha Angadi ve ark., 2023).

Kablosuz sensorler: Aglar kullanarak nesneler arasinda bilgi toplama, otomasyon, Veri
paylagimi ve is birligi yapan sensor ¢esididir. Son zamanlarda kablosuz sensorler gevresel

izleme, tarim gibi gesitli alanlarda siklikla kullanilmaktadir (Han ve ark., 2024).

Akim ve voltaj ol¢iim sensorleri: Herhangi bir gerilim kaynaginin ¢ikis gerilimini

olgmeye olanak saglayan sensorlerdir (Kaymakei ve ark., 2023).

Manyetik sensorler: Cevresindeki manyetik akim yogunlugunu bularak akimi 6l¢limiinii
manyetik alan 6l¢limiine doniistiiren sensorlerdir. Giiniimiizde boyutunun kiigiik olmast,
ucuz olmasi, giivenilir olmasi ve dogrusalliinin yiiksek olmasi nedeniyle siklikla

kullanilmaktadir (Li ve ark., 2024).

Basing sensorleri: Basing degisimlerini tespit edip 6l¢meye yarayan sensorlerdir. Ticari
ve endiistriyel uygulamalarda kiiciik boyut, yliksek hassasiyet, diisiik maliyet gibi
avantajlarindan dolay1 siklikla kullanilmaktadir (Song ve ark., 2023).

1.2. Nem Sensorleri

Nem, havadaki su buhar miktarimni ifade etmekte olup bagil nem ve mutlak nem
olarak ikiye ayrilmaktadir (Ugiincii ve ark., 2015). Bilim ve teknolojinin gelismesiyle
birlikte nem O6l¢iimiinde ¢esitli yontemler kullanilmaya baglanmistir. 17. yiizyilda nem
Olctimleri i¢in bircok farkli cihaz gelistirilmistir. Gelisen cihazlardan en Onemlileri
"higroskopik higrometre"”, "¢ig noktasi higrometresi" ve "psikrometre"dir. Mikro
makinelesmedeki ilerlemeler, nem sensorlerinin gelistirilmesini ve bunlarin kiiciik

boyutlarda iiretilmesini de saglamistir (Ates, 2012). Psikometrik yontem, genel olarak



nemli havanin termodinamik 6zelliklerinden faydalanarak bagil nemi Slger. Psikometre
yas termometre ve kuru termometre olmak iizere iki adet sicaklik probundan olusur.
Higroskopik yontem, maddelerin boyutlarindaki degisiklik esasina dayanir ve kapasitif
yontem olarak bilinmektedir. Cimento, gida, kimya, seramik ve ila¢ gibi kullanim
alanlarma sahip kapasitif nem sensorlerinin, standart 6l¢lim araligi 10-90 % RH (bagil
nem) iken daha yiiksek dereceli modellerde 0 ve 100 % RH arasinda 6l¢iim yapilmaktadir.
Nem 6l¢mek icin gelistirilmekte olan ¢ok yontem vardir fakat kapasitif yontem kisa bir
zamanda dogru ve ekonomik sonuglar vermektedir. Cig noktas1 higrometresi; soguk
ylizeylere montaj yapilir ve bu yiizeydeki yogusma miktarini 6lgmek i¢in kullanilir. (Alig
ve ark., 2019).

Nem sensorleri, Seramik tip (yari iletken), organik polimer bazli ve
organik/inorganik hibrit sensor olmak tizere {i¢ sinifa ayrilir ve bu sensorler higrometrik
sensorler olarak adlandirilir. Higrometre tipi sensorlerde nem 6l¢limii, 6l¢iilen maddelerin
herhangi bir organik veya inorganik sentetik nesnenin fizigindeki degisimle orantili olan
elektriksel iletkenligi veya kapasitansi 6l¢iilerek yapilir (Farahani ve ark., 2014).

Son zamanlarda nem sensorlerinin hassashigini, tepki siiresini ve toparlanma
stiresini daha iyi hale getirmek amaciyla direng, optik ve akustik dalga sensorleri gibi
cesitli sensorler gelistirilmistir. Bu sensorler arasinda direng sensorleri, yiiksek hassaslik,
basit yapisi, uygun maliyeti ve modern entegre devrelere uyumu ile ilgi gekmistir (Li ve
Yang, 2023). Endiistri, havacilik, tarim ve insan faaliyetlerinde yaygin olarak nem
sensorleri  kullanilmaktadir. Halihazirda bir¢ok nanomalzeme nem algilamada
kullanilmaktadir. Nem tespitinde hidrofilik 6zellige sahip iyonik polimerler, suyu adsorbe
ettikten sonra yiiklii tasiyicilart ayristirabildiklerinden dolayr iyi bir performans

sergilemistir (Zhang ve ark., 2024).

1.2.1. Nem sensor cesitleri

Nem olgerler bircok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Farkli 6zelliklere
sahip bircok nem dlger gelistirilmistir ve her nem 0lger, uygulama alanina gore tercih
edilmelidir (Alig¢ ve ark., 2019). Nem sensorlerini geleneksel dlgiim yontemleriyle
karsilastirdigimizda avantajlar1 kiiciik boyutlari, diisiik maliyeti, diisiik gli¢ tiiketimi ve
yuksek performansidir (Ates, 2012). Nem 6lgmede kullanilan baslica yontemler, direngli,
higrometrik, mekanik, gravimetrik, termal ve optik tekniklerdir (Okcan, 2003).
Direngli Nem Sensorleri: Nem degisimini diren¢ degisimine doniistliren sensorlerdir.

Seramikler, polimerler ve elektrolitler direng 6l¢iimii yoluyla nem Slglimiinii saglayan



ana gruplardir. Seramikler kimyasal stabiliteye, yliksek mekanik dayanima ve yliksek
sicakliklara kars1 dirence sahiptir. Titanyum dioksit (TiO2), mangan tungsten oksit
(MnWOg), dikarbon monoksit (C20) ve aliminyum oksit (Al.Os3) gibi gesitli seramikler
neme duyarli malzeme olarak bilinmektedir. Polimer nem sensoérleri ise diger bir direncli
nem sensoriidiir ve dogrusal olmayan neme dayaniklilik 6zelligine sahiptir (Okcan,
2003).

Higrometrik Nem Sensorleri: Neme bagli bir mekanik gerilme elde edildiginde,
mekanik gerilimdeki degisime kars1 gosterdigi diren¢ degisiminden yola ¢ikarak nem
Olciimiinii saglar. Poliimid filmlerin neden oldugu sisme o6zelligini kullanarak

piezodirengli nem sensorleri gelistirilmistir (Okcan, 2003).

Gravimetrik Nem Sensorleri: Higroskopik bir malzemenin kiitlesinin nem emilimiyle
degistigi gergeginden yola ¢ikarak gelistirilmistir. Kuartz Kristal Mikro Terazi (QCM)
gravimetrik nem sensdrlerine Ornektir. Sekil 1.1 QCM nem sensoriiniin sematik
diyagramimi gostermektedir. Sensoriin diisiik tepki siiresi gibi avantaji oldugu gibi,
sicaklik degisimine duyarli olmasi gibi 6zelligi ise dezavantajlar1 arasindadir (Okcan,
2003).
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Sekil 1.1. QCM nem sensoriiniin sematik diyagrami (Okcan, 2003).



Optik Nem Sensorleri: Optik nem 6lgiimii sinyal genligine, polarizasyona ve frekansa
baglidir. Sinyalin yayilmasina neden olan ortamin nemine bagli olarak dielektrik sabitinin

degismesini 6l¢er. Bu tip sensorler iyi tekrarlanabilirlik ve hizli yanit verme 6zelliklerine
sahiptir (Okcan, 2003).

Termal Nem Sensorleri: Su buhari ile havanin termal iletkenliklerindeki farki
kullanarak 6lgtim yapar. Termal nem sensorii, mikro hava kopriisii 1siticis1 kullanilarak

gosterilmistir. Sekil 1.2 bir mikro koprii 1sitict nem sensoriinii gostermektedir (Okcan,
2003).

su buhan :
Algilayic1 Eleman  Telafi Edici Eleman

Sekil 1.2. Mikro koprii 1sitict nem sensorii (Okcan, 2003).

Kapasitif Nem Sensorleri: Nem emilimi esnasinda ince filmlerin dielektrik sabitinin
degisiminden yararlanarak 6l¢iim yapar. Polimer, seramik ve gdzenekli silikon en yaygin
neme duyarli dielektrik katman olarak kullanilir. Sensor yiiksek hassasiyet, dogrusal yanit
ve diisiik giic kaybr gibi Ozelliklere sahiptir. Sensore ait nem tepkisinin dogrusal

olmamasi sensdriin en bilylik dezavantajidir (Okcan, 2003).

1.3. Nem Tespiti ve Fazla Nemin Insan Saghgina Zararlar

Nemin dogru 6l¢iilmesi, yari iletken endiistrisi, otomobil sanayisi, gida endiistrisi,
cevre Ve ilag endiistrisi gibi alanlarda ¢ok dnemlidir (Xie ve ark., 2013). Insan yasaminda
Oonemli bir yere sahip olan nemin fazla miktarda olmasi insan sagliginda olumsuz etkilere

sebep olmaktadir. Nem oran1 yiiksek oldugunda insanlar terleyemedigi igin 1s1



birikiminden dolay1 bulunduklar1 ortam rahatsiz edici olabilmektedir. Fazla nemin oldugu
yerlerde yasayan insanlarda nefes darligi, astim hastaligi, {ist solunum yollari
enfeksiyonu, yorgunluk, romatizma hastaligi ve kalp damar hastaliklar1 goriillmektedir.
Metal korozyonu, mantar, higroskopik tahribat ve bakteri iiremesinin Onlenmesi
konusunda yiiksek nem ile miicadele insan saglig1 icin ¢ok énemlidir (Ugiincii ve ark.,
2015).

Nem Ol¢timii, endiistriyel kullanim, tarim, otomotiv, tekstil vb. gibi alanlarda
insan konforuna yonelik amaglarla kullanilir (Pascal-Delannoy ve ark., 2000). Nem
Olcerlerin her biri farkli oOzelliklere sahiptir. Mesela bazi nem Olgerler ¢ok cabuk
kirlenirken bazilar1 toz ve kirden etkilenmezler. Bu yilizden nem olgerlerin kullanim
alania gore tercih edilmesi gerekir (Ali¢ ve ark., 2019). Insan viicudunun soludugu hava
yaklagik %90 bagil neme sahipken solunan hava ise % 40 bagil neme sahiptir. Boylece
solunum durumu, neme bagl olarak elektrik direncindeki degisim nedeniyle temassiz
olarak tespit edilebilir. Nem sensorii genel olarak, hassas bir malzemeden su molekiiliine
sinyal ilettiginden dolay1 sensoriin performansi aslinda hassas malzeme tarafindan

belirlenmektedir (Zhang ve ark., 2023b).

1.4. Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM) Sensorler

Kuartz Kristal Mikrobalans (QCM), kuartz kristal yiizeyinde nanogram
olgegindeki kiitle degisimlerini rezonans frekansa doniistiirmesi ile calisan piezoelektrik
ilkesine dayanan gravimetrik bir sensoérdiir. QCM sensorlerinin yiiksek hassasiyeti,
kullanim kolayligi, saglamligi ve kiigiik boyutlu olmasindan dolay:r son zamanlarda
kullanim alan1 yaygimlasmistir (Gutiérrez ve ark., 2024). Piezoelektrik kuartz kristalleri
(Sekil 1.3), plakanin iki tarafina da altin elektrotlarin kaplandig1 ince kuartz bir plakadan

tiretilen sensorlerdir (Marrazza, 2014).

kuartz Kristal plaka
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Sekil 1.3. Piezoelektrik kuartz kristalinin sekli (Marrazza, 2014).



QCM yonteminde frekans kaymasi, bir kuartz kristalinde bulunan algilama
elemaninin iizerindeki molekiillerin adsorpsiyonu ile saglanir. Hassas kaplama
malzemelerine sahip QCM ylizeyinde adsorbe edilen kiitle ile frekans kaymasi Sauerbrey
esitligine (Esitlik 1.1) gore dogru orantilidir. Bu yiizden QCM’nin hassas kaplama
malzemeleriyle modifikasyonu, diisiik nemin tespit edilmesinde kolaylik saglamaktadir
(Xie ve ark., 2013).

Am = —C X Af/n (1.2)

Burada, Am kuartz kristal yiizeyinde meydana gelen kiitle degisimini, C kullanilan
kristalin 6zelligine bagl bir sabiti, Af kuartz kristal yiizeyinde frekans degisimini, n ise

harmonik bir say1y1 temsil etmektedir.

Am Af sinyal

gaz adsorpsiyon

kuartz kristal sinyal islemci

osilator

Sekil 1.4. QCM sensoriin sematik goriiniimii (Wang, 2020).

Sekil 1.4’te QCM sensoriin ¢aligma prensibi goriilmektedir. Algilayict malzeme
ile kapli QCM yiizeyinin kiitlesi hedef gazlarla etkilesim sonrast degisir. Kiitle degisimi
(dm), yazilim vasitasiyla Sauerbrey denklemine gore frekans degisimine (Af)
doniistiirilir. Gazlar QCM'nin yiizeyinde tutulduktan sonra sensor frekansinda diisiis
gbzlenir. Daha sonra, adsorbe edilen gaz yavas yavas desorbe oldukca sensoriin frekansi
eski seviyesine ulasir (Wang, 2020).

QCM sensorlerinin az miktarda numune ile calisabilme, farkli ¢ip yiizeyinde
say1siz analiz yapabilme, basitlik, tekrarlanabilirlik, yiiksek hassasiyet, uygun maliyet,
hizli sonug verme, kullanim kolaylig1 ve boyutunun kii¢iik olmasi gibi avantajlar vardir
(Battal ve ark., 2018). QCM sistemi Sekil 1.5’te goriildiigi gibi kuartz kristali, osilator

ve frekans metre olarak 3 kisimdan olusmaktadir.



- piezoelektrik kristal

osilator

frekansmetre

Sekil 1.5. QCM sistemi (Kourdi, 2021).

1.5. Nanopartikiiller

Nano boyutlu pargaciklar olarak bilinen nanopartikiiller (NP’ler), 1 ile 100 nm
boyutlara geometrik, kiiresel ve diizensiz sekillere sahip pargaciklardir. Nanopartikiiller
boyutlarinin kiigiik olmasi, biyolojik aktivitelerinin yiiksek olmasi, toksisitelerinin diisiik
olmasi sebebiyle biyomedikal, tip, tarim, g¢evre ve endiistri alaninda Onemli yere
sahiptirler. Boyutlariin kiiciik olmasindan dolay1 belirli hacimde daha fazla ylizey
islevselligine ve yiiksek yiizey kiitle oranina sahiptirler (Ciar Acar ve ark., 2023).
Gimiis nanopartikiiller ev aletlerinde, platin nanopartikiiller sanayi ve tipta teshis, altin

nanopartikiiller ise sensor caligmalarinda kullanilabilir (Ers6z ve ark., 2018).

1.6. Nanopartikiil Sentez Yontemleri

Nanopartikiillerin sentezi i¢in uygun bir yontem seg¢ilmesi ¢ok 6nemlidir. Fiziksel,
kimyasal ve biyolojik yontemler ile sentezlenirler ve bu yontemler asagidan yukariya ve
yukaridan asagiya yaklasimlar olarak ikiye ayrilabilir. Sentez yontemlerine gore
nanopartikiillerin boyut, kristallik, sekil gibi temel 6zellikleri belirlenir (Sajid ve Plotka-
Wasylka, 2020). Yukaridan asagiya sentez yoOnteminde, uygun bir baslangig
malzemesinden boyut kii¢iiltme yoluyla nanopartikiil tiretilir. Asagidan yukariya sentez
yonteminde ise kiiglik pargaciklarin birlestirilmesiyle daha kii¢iik malzemelerden
nanopartikiil olusturulur (Mittal ve ark., 2013).

1.6.1. Baslangic malzemelerine gore sentez yontemi

Nanopartikiiller baslangic malzemelerine gore, yukaridan asagiya, asagidan
yukariya ve hibrit yaklagimlar olarak {i¢ yontemle sentezlenirler (Sekil 1.6). Yukaridan
asagiya sentez yontemi, kimyasal ve mekanik iiretim yontemlerinden olusur. Toplu

malzemenin yipratma, Ogitme ve taslama yollariyla nanopartikiil boyutuna
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par¢alanmasiyla dretilir. Genellikle elektrik devrelerinin imalatinda kullanilan bu
yontemde, boyutlart 100 nm’den biiylik nanopartikiilleri tiretmek i¢in uygundur.
Asagidan yukariya sentez yonteminde hidrojen bagi, iyonik baglar ve Van der Waals
kuvvetleri molekiilleri daha biiyiik boyutta yapilar olusturmak i¢in kullanilir. Asagidan
yukariya sentez yontemleri, yukaridan asagiya sentez yontemlerine gore daha az hatali
nanopartikiiller olusturulmasini saglar. Hibrit yaklagimli sentez yontemlerinde ise
yukaridan asagiya ve asagidan yukariya sentezleri birlestirilerek nanopartikiiller iiretilir

(Harish ve ark., 2022).

yukandan agagiya
Yukaridan Asagiya Sentez
toplu
v — Mekanik Fiziksel
pudea (mekanik (buharlagtirma,
! yipratma, nano piskiirtme,
e mekanik termal piroliz)
Nanomalzemeler taslama)
O Asagidan Yukariya Sentez
T
@ oo Kimyasal Biyolojik
(polimerizasyon, (bakter:,
t — indirgeme, mantar, alg)
°®,, UZUN oksidasyon)
o %,
LN ]
agagidan yukariya

Sekil 1.6. Yukaridan asagiya ve agsagidan yukariya tekniklerin sematik gosterimi (Harish ve ark., 2022).

1.6.2. Dagitma kuvvetlerine gore sentez yontemi

Dagitma kuvvetlerine gore nanopartikiiller mekanik, fiziksel ve kimyasal olarak
simiflandirilir. Yukaridan asagiya sentez yontemlerinden olan mekanik islemler, kati
malzemeleri kii¢iik pargalara ayirmaya yarayan 6glitme, sirali kesme, rafine etme gibi
islemlerdir. Az sayida makine gerektirmesi ve g¢evreye atik salinmamasi en biiyiik
avantajlarindandir. Fiziksel sentez yontemi molekiil buharlasmasi1 ve istenen boyutta
olmasi i¢in yogunlagsma ve lazer ablasyonundan olusur. Bu yontem kimyasal yontemle
karsilastirildiginda, nanopartikiiller esit bir sekilde dagitilir. Kimyasal sentez yontemi ise

kimyasal bubar biriktirme, sol jel, polimerizasyon ve diger kimyasal ¢okeltme
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tekniklerinden olusur. Kimyasal sentez yontemleri digerlerine gore pahali ve toksik

kimyasallar i¢erdigi i¢in kullanim alanlarini kisitlamaktadir (Harish ve ark., 2022).

1.6.2.1. Kimyasal sentez yontemleri

Kimyasal sentez, baslangic malzemelerinin kimyasal donilisiimii yoluyla
nanopartikiillerin tiretimidir (Pryshchepa ve ark., 2020). Kimyasal buhar biriktirme, sol-
jel, solvotermal islemler, polimerizasyon ve diger kimyasal c¢okeltme teknikleri,

nanopartikiillerin sentezi i¢in kimyasal tekniklerin 6rnekleridir.

Sol-Jel Yontem: Sol-Jel nanomalzemelerinin iiretiminde kullanilan asagidan yukariya
tiretim yontemi ¢esidi olan siv1 faz sentezi yontemlerinden biridir (Sekil 1.7). Siv1 fazin
onemli olan 6zelligi malzemelerin belirli oranda bir araya gelerek birbirlerini etkilemesi
icin uygun ortami yaratmasidir. "SOL" s1v1 parcaciklar ve kati parcaciklardan olusan bir
stispansiyonu, "JEL" ise siispansiyonun kat1 hale geldikten sonraki durumunu ifade eder

(Ersoz ve ark., 2018).
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Sekil 1.7. Sol-jel yontemi kullanilarak pargacik iiretim adimlarinin sematik gosterimi (Ates ve Bahgeci,
2015).

Solvotermal Yoéntem: Solvotermal sentez yontemi, yiiksek buhar basinci altinda kapali
bir kapta yiiksek sicakliktaki sulu veya susuz bir c¢ozeltiden bir malzemeyi
kristallestirmek icin gesitli 1slak kimyasal teknikleri igerir (Wu ve ark., 2015). Bu sentez
yonteminin reaksiyon ortami organik bir ¢oziiciidiir. FesOs igeren nanopartikiil elde
etmek i¢in 1 mol FeClz, 2 mol FeClsz ve 8 mol NaOH oranina sahip yiiksek sicaklikta 1s1l

islem uygulanmasi gerekmektedir. Kontrollii boyut ve sekle sahip nanopartikiillerin
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sentezinde kullanilan bu yontem endiistriyel ve biyomedikal alanlarda siklikla tercih
edilmektedir (Ates, 2020).

Polimerizasyon Yontemi: Mikropartikiiller, nanopartikiiller ve ayrica ince polimer
filmlerin sentezinde kullanilan bu ydntemde monomer olan kiiciik molekiiller,
makromolekiiller olan biiylik molekiilleri olusturmak i¢in kimyasal olarak birlestirilir

(Harish ve ark., 2022).

Kimyasal Cokeltme Yontemi: Nano pargaciklarin iiretilmesinde kullanilan kimyasal
¢cOkeltme yoOntemi, metal iyonlarinin hidroksitler, karbonatlar veya oksalatlar gibi
¢okelticiler kullanilarak tamamen ¢Okelmesine izin verdigi igin yaygin olarak
kullanilmaktadir. Basit bir yontem olup bu yontemle ¢ok c¢esitli parcacik boyutlari
tiretilebilir (Harish ve ark., 2022).

1.6.3. Reaksiyon fazlarina gore sentez yontemi

Reaksiyon fazlarina gore sentez yontemleri reaksiyon fazina goére plazma, gaz,
kat1 veya siv1 olarak smiflandirilir. Gaz faz1 sentez yontemi, boyut, sekil degisikligi i¢cin
gaz buharlagmasi, inert gaz yogunlagmasi, alev destekli sentez, patlama teli, piiskiirtme

ve lazer ablasyon igeren islemlerdir (Harish ve ark., 2022).

Gaz Faz Sentezi: Gaz buharlasmasi, inert gaz yogunlasmasi, alev destekli sentez,
patlama teli, piiskiirtme ve lazer ablasyon islemleri gaz fazi sentezinde yer alir. Gaz faz1
sentez yonteminde 6nce Oncii bilesenler bir gaz fazinda siispanse edilir, bu tiir bilesenler
kiiclik kiimelere dontistiiriiliir, bu kiimelerden nanopartikiil tiretimi kolaylastirilir ve son

olarak iiretilen pargaciklar toplanir (Harish ve ark., 2022).

Plazma Sentezi: Plazma maddenin dort ana halinden biridir. Bu maddelerin bilesenleri
elektrik yiklidiir ve en az bir ek elektrona sahiptir. Yiiksek sicaklik ve kuru ortamlar
nedeniyle, plazma sentezi, geleneksel yontemlerle elde edilemeyen g¢esitli ylizey

dokularina ve sekillerine sahip nanopartikiiller tiretebilmektedir (Harish ve ark., 2022).

Sivi Faz Sentezi: Nanoyapilar, organik ve inorganik baglangic malzemelerinin erozyonu

ve kimyasal bozunmasi sirasinda sivi fazda dogal olarak iiretilebilir. Bu ¢oziinme belirli
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bir ortamda bireysel nanopartikiillerin olusumu icin yiizey Ozellikleri ve kimyasal

modifikasyon ¢ok énemlidir (Harish ve ark., 2022).
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2. KAYNAK ARASTIRMASI

Nanopartikiillerin ve diger sensor malzemesi olarak kullanilabilecek malzemelere
iliskin literatiirde bir¢ok c¢alisma vardir. Bu ¢alismalardan QCM o6zelliginde olanlardan
bazilarina bu kisimda deginilmistir.

Zhao ve arkadaslar1, TiO2/Ag nanotellerine dayali hizli yanit veren QCM nem
sensorii gelistirmislerdir. Gelistirilen nem sensorii ultra hizli tepki hizina sahip olmakla
birlikte ayn1 zamanda farkli nem seviyelerinde biiyiik bir frekans kaymasina da sahiptir.
Nem sensorlerinin  performansini, TiO2 nanoteline uygun miktarda eklenen Ag
nanotelleriyle Onemli Olglide iyilestirdigini kanitlamiglardir. Sekil 2.1°de tiim
numunelerin yanit ve geri kazanmim siireleri verilmistir. Ag nanotellerinin TiO>
nanotellerine kiitlece oran1 1:20’i oldugunda, tepki siiresinin 0,4 saniyeye distiigi
gorililmiistiir. Ayrica, hazirlanan QCM nem sensoriinii solunum anindaki nem degisimini
belirlemek i¢in cerrahi maskeden yaklagik 3 cm uzaga yerlestirerek test etmislerdir.
Sensor maskenin digindaki nem degisimini kavrayarak insanin solunum aktivitesini
izleyebildigi igin sensoriin solunum izleme igin de kullanilabilecegi sonucuna

varmislardir (Zhao ve ark., 2022).
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Sekil 2.1. (a) Tiim sensorlerin dinamik yanit 6zellikleri, (b) TiO2, (¢) Ag/ TiO2: 1:40, (d) Ag/TiOz: 1:20,
(e) Ag/TiO2: 1:10 kapli sensorlerin yanit ve geri kazanim siireleri.

Liu ve arkadaslari, gidalardan kaynakli en yaygin hastaliklardan birisi olan
Stafilokokal kaynakli stafilokokal enterotoksinlerin (SE) tespiti i¢in 2 boyutlu molekiiler
film kapli QCM gelistirmislerdir. Stafilokokal enterotoksin A (SEA) ve stafilokokal
enterotoksin B (SEB) tespit etmek i¢in akilli biyosensorler kullanilmistir. SEA-MIP ve
SEB-MIP ince film kaplt QCM'nin farkli SE konsantrasyonlarina verdigi tepkileri Sekil
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2.2’de gosterilmektedir. Altin kaplamali kuartz kristal yiizeyini, ince sol-jel film ile
modifiye etmiglerdir. Bu ¢alisma ile QCM sensorlerinin gida, cevre ve biyoloji gibi farkl

alanlarda kullanildiginda giivenilir olacagi sonucuna varilmigtir (Liu ve ark., 2014).

900

800

]
700 —m— SEB-MIP thin film coated PQC
1 —eo— SEA-MIP thin film coated PQC
600
500
/C
]

400

A ()

300

200 - /

1004 .=
SR
-

[ Tt BT Tt Tt Ry
0.1 1 10 100 1000

Concentration of target protein (ng/mL)
Sekil 2.2. SEA-MIP ve SEB-MIP ince film kapli PQC'nin farkli SE konsantrasyonlarina verdigi tepkileri.

Molekiiler baskilama teknolojisi kullanilarak yapilan bir bagka ¢alismada, Phan
ve arkadaslari, capraz baglayici ve fonksiyonel monomerlerin oranindaki degisikliklerin
sensOr tepki siiresi tizerindeki etkilerini arastirmiglardir. Bu amagla, QCM sensorii
yiizeyinde kiitleye duyarli albiimin baskili bir polimer hazirlandi. Molekiiler baskili
polimer (MIP) ve baskisiz polimer (NIP) ile hazirlanmis QCM'nin semasi Sekil 2.3'te
gosterilmektedir. Yaptiklar ¢calismada capraz baglayict miktari fazla oldugunda sensor
yanit Siiresinin kisa oldugunu ve sensor katman polaritesini arttirdiklarinda hassasiyetin

azaldigin1 gérmiislerdir (Phan ve ark., 2014).

Sekil 2.3. MIP ve NIP kapli QCM sensor gosterimi.
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Bir bagka calismada, Lee ve arkadaglari tiikiiriikte bulunan lipaz, amilaz ve
lizozim sindirim enzimlerinin tespiti ve taninmasi i¢in MIP baskili QCM sensorleri
kullanmislardir. Bu amagla sensor yiizeyini, tiikiiriik proteini ve poli(etilen-ko-vinil alkol)
¢ozeltisi ile kaplamislardir. Tiikiiriik proteinin farkli mol yiizdesi etilen igeriklerine sahip
amilaz, lipaz, lizozim ve baskisiz EVAL polimerlerinin adsorpsiyon kapasiteleri Sekil
2.4’te  verilmistir. Tikiirik numunelerinde bulunan  sindirim  enzimlerinin
konsantrasyonlar1t QCM sensorii ile Ol¢lilmiis ve konsantrasyonlarin dogruluk
degerlerinin %90°’nin iizerinde oldugu goriilmiistiir. Hazirladiklar1 MIP tabanli QCM
sensorlerinin  biyolojik sivilarin protein igerigini belirlemede kullanilabilecegini ve

yontemin ekonomik olabilecegini gostermislerdir (Lee ve ark., 2011).

(a) ] % (b)) »q -  (©)

Sekil 2.4. Tikiiriik protein konsantrasyonlar1 0,1 mg/mL oldugunda farkli mol yiizdesi etilen igeriklerine
sahip (a) amilaz-, (b) lipaz-, (c) lizozim- ve baskisiz EVAL polimerlerinin adsorpsiyon kapasiteleri.

Roésler ve arkadaglari, igme suyunda yer alan organik Kirleticilerin belirlenmesi
icin kuartz-kristal-mikrodenge sensor c¢alismalart yapmiglardir. Deney diizenegi Sekil
2.5'te gosterilmektedir. Hidrofobik polimerler ve makrosiklik kaliksarenler QCM’de
algilayic1 katman olarak kullanilmistir. Calismalarinda QCM tabakasini kaplamak igin
kaliksaren olarak ter-biitil, ter-amil ve i-nonil kaliks[8]aren tiirevlerini, polimer olarak ise
cis 1,4-polibiitadien, perbunan, PEPS, polistiren, silikon, stiren-maleik asit-n-biitilamido-
kopolimer kullanmislardir. Sonug olarak kaplanan kaliksarenlerin polimerlerden daha iyi

algilayici olduklarini gézlemlemislerdir (Rosler ve ark., 1998).
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Sekil 2.5. igme suyundaki organik analitlerin tespiti i¢in deneysel diizenek.

Yao ve arkadasglari, siyah fosfor (BP) nano tabakalarini ince film seklindeki QCM
sensOrii  lizerine Dbiriktirerek nem sensorlerinin; kararlilik, frekans tepkisi ve
tekrarlanabilirlik gibi nem algilama o6zeliklerini salinimli  devre yontemi ile
incelemislerdir. Farkli nem ortamlarinda ii¢ sensor tipi olusturmuslardir. Sekil 2.6’da
bagil nemin bir fonksiyonu olarak siyah fosfor (BP) tabanli QCM sensdrlerinin rezonans
frekans tepkisini gostermektedir. Sekil 2.6°da {i¢ sensor tipi iginde nem seviyesi arttik¢a
frekans degisiminde arttig1 goriilmektedir. Ayrica, sensor yiizeyindeki BP miktarindaki
artisin frekans degisimini de artirdigr goriilmektedir. Olusturulan BP tabanli QCM

sensorleri iyi tekrarlanabilirlik, hizli tepki ve geri doniisiim siireleri sergilemistir (Yao ve
ark., 2017).
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Sekil 2.6. (a) Farkli nem ortamlarina karsi BP tabanli QCM nem sensorlerinin frekans tepkileri; (b) Farklt
nem ortamlarina karsi1 BP tabanli QCM nem sensdrlerinin frekans tepkilerinin logaritmik degerleri.
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Zhang ve arkadaslari, solunum hatlarini izlemek igin kullanilabilen kitosan-
halloysit nanotiip (CS-HNT'ler) kompozitine dayali Sekil 2.7’de goriildiigii gibi, QCM
nem sensorii gelistirilmislerdir ve gelistirdikleri sensorlerin nem histerezisi, duyarliligi,
tekrarlanabilirligi, kararlihigi ve segiciligini incelemislerdir. CS-HNT sensorii insan
solunumunu periyodik izleme ve cilt buharlasma nemini algilama gibi alanlarda
kullanilmis olup, sensdriin bircok kullanim alaninda 6nemli yere sahip oldugunu

gormiislerdir (Zhang ve ark., 2023a).
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Sekil 2.7. QCM nem sensor diizenegi.

Chang ve arkadaslari, kursunsuz K>CuBr3 mikrodalga tabanli QCM nem sensorii
geligtirerek insan solunumunun izlemesi amaciyla calismalar gergeklestirmislerdir.
Gelistirdikleri nem sensoriinlin dogrusalligi, tekrarlanabilirligi ve yanit verme siiresi
acisindan kayda deger performans gosterdigini belirlemislerdir. QCM nem sensoriiniin
farkli nem ortamlaria kars1 frekans kaymalarini, farkli pliskiirtme miktarlariyla elde
ettikleri sensorlerle denemisler ve en verimli tepkinin 3uL. K2CuBrz kapli QCM nem
sensoriinde elde edildigi gormiislerdir (Sekil 2.8a). Sekil 2.8b’de ise 3uL KoCuBrs kapli
QCM nem sensoriiniin yanit egrisi gosterilmistir. Frekans degerinin yliksek nem

ortamlarina karsi tepkisi giderek logaritmik olarak ytlikselmistir (Sekil 2.8c). Ayrica, 3uL
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K2CuBr3 kapli QCM nem sensoriiniin nem histerezis egrisi de Sekil 2.8d’de verilmistir.
Capraz duyarlilik etkisini gostermek i¢in sensoriin farkli gazlara kars1 tepkileri incelenmis
olup, sensoriin neme kars1 diger gazlara gore segimliligi ortaya konmustur. Elde edilen
sonuglar dogrultusunda kursunsuz K>CuBrs mikrodalga tabanli QCM nem sensoriiniin

insan solunumunun izlenmesinde basariyla kullanilabilecegi goriilmistiir (Chang ve ark.,
2022).
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Sekil 2.8. (a) Farkli piiskiirtme miktarlar1 ile QCM sensorlerinin farkli RH'ye karsi frekans kaymalari, (b)
Farkli bagil neme maruz kalan 3 pL. KoCuBr3 kapli QCM sensoériiniin dinamik nem tepkisi, (¢) farkli RH'ye
kars1 Log|Af] grafigi ve (d) KoCuBrs kapli QCM sensoriiniin nem histerezis egrisi.

Li ve arkadaslari, basit bir solvo termal yontemle antimon (Sb) katkili WOz nano
kristalleri kullanilarak Sekil 2.9°da goriildiigii gibi QCM nem sensorii iiretmislerdir. Bu
calismada fare iizerindeki yara kademeli olarak iyilesirken, buna uyumlu olarak yara
yizeyindeki nemin yavas yavas azaldigi goriilmistir. Bu c¢alisma QCM nem
sensorlerinin yara mikro ortaminin nem izlemesini goésteren bir ¢alismadir ve insan
nefesinin gercek zamanli izlenmesi i¢in potansiyel uygulamalara sahip oldugunu

gostermektedir (Li ve ark., 2022).
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Sekil 2.9. (a) Kuartz kristal mikro terazi (QCM) cihazinin yapist ve Sb/WOs3 tabanli QCM nem
sensorlerinin hazirlanmast, (b) hazirlanan WO3 ve Sb/WO3 soliisyonlarinin fotografi, (c) damla kaplamadan
sonra Sh/WOjs ince filmlerinin fotografi, (d) Sb/WOs3 ince filmlerin 200°C'de 2 saat tavlama iglemi, (€)
QCM nem sensorii 6l¢iim sisteminin semas.

Tang ve arkadaslari, nemin hizli ve hassas bir sekilde algilanmasi igin nitro ile
modifiye edilmis seliiloz nanokristal (NCNC’ler) temelli QCM sensorii tiretmislerdir.
Hidrofilikligi sayesinde NCNC filmler hizli su adsorpsiyon ve desorpsiyon 6zelligi ile
neme duyarli malzeme olarak kullanilmistir. NCNC tabanli QCM nem sensdrlerinin
degisen bagil nem ortamlarina karsilik gelen frekans degerleri 6lgiilmiis ve sensorler
diisiik bagil (%]11) ve yliksek bagil nem (%84) arasindaki nem degisikliklerine hizli yanit
ve geri kazanim 6zelligi gostermislerdir (Sekil 2.10). Bu ¢alisma pratik uygulamalar i¢in
NCNC tabanli sensorlerin uzun vadeli kararliga sahip oldugunu gostermistir (Tang ve

ark., 2021).
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Sekil 2.10. Cesitli bagil nem seviyeleri altinda sensorlerin tepki (a) ve geri kazanim siiresi (b).

Rianjanu ve arkadaslari, PAN/PEI nanofiber tabanli hibrit QCM nem sensorleri
tasarlamislardir. Sekil 2.11°de kullanilan algilayici polimerler ve QCM nem sensorii test
diizenegi gosterilmistir. Sensor yiiksek secicilik, uzun vadede kararlilik, iyi hassasiyet,
yuksek tepki ve miikemmel tekrarlanabilirlik saglamistir. Bu ozellikleri sayesinde
tasarladiklart nem sensoriiniin diisiik maliyetli nem sensorleri i¢in alternatif olarak

kullanilabilecegini belirtmislerdir (Rianjanu ve ark., 2020).
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Sekil 2.11. (a) PAN ve PEI kimyasal yapilarinin, (b) PAN/PEI nanofiber kapli QCM f{iretim siirecinin ve
(c) ev yapim1 nem sensorii test diizeneginin sematik gdosterimi.

Xie ve arkadaglari, farkli boyutlarda ZnO kolloid kiireleri ile kapli QCM nem
sensoOrlerinin 6zelliklerini incelemislerdir. ZnO kolloid kiirelerinin ¢apinin artmasiyla,
frekans kaymasinin artmasina neden olmustur, bu artis da nem hassasiyetinin artmasina
isaret etmistir. Yiksek bagil nemde yanit siiresinden daha kisa siirede geri kazanim
gozlemlenirken diisiik bagil nemlerde geri kazanim siirelerinin yanit siiresinden daha
uzun oldugunu gozlemlemislerdir. Sekil 2.12°de bagil nemin artmasiyla da sensoriin nem

duyarliliginin arttigin1 gériilmektedir (Xie ve ark., 2013).
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Sekil 2.12. Sensorlerin %33 ile %95 araliginda degisen bagil nem ortamlarindaki hassasiyet
degerlerindeki degisim.

Zhang ve arkadaglari, ¢ok duvarli karbon nanotip (MWNT) kapli QCM
sensorlerin nem algilama 6zelliklerini incelemislerdir. Sensorlerin hassasiyetini etkili bir
sekilde artirmak igin, MWNT ler bilyeli 6giitiiciide 6glitme ve hidrojen plazmasi gibi
yollara bagvurulmus ve nem tespiti i¢in umut verici uygulama oldugu deneysel verilerle
kanitlanmistir. Analiz sonuglarina gore MWNT kapli QCM nin hem nem sensorii hem de
analitik cihaz olarak kullanilabilecegini vurgulamiglardir. Sekil 2.13’te sensor frekans
Olctimleri 1 ay boyunca 5 giinde bir 27°C’de tekrarlanmistir. Zaman i¢inde frekans
kaymasinda hafif degisiklik gézlemlenmis olup, bu da sensoriin miikemmel uzun vadeli

kararlilik 6zelliklerine sahip oldugunu kanitlamistir (Zhang ve ark., 2005).
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Sekil 2.13. Cesitli bagil nem seviyelerinde zamanla frekans kaymasi: (a) orijinal MWNT’ler; (b) bilyali
ogiitme (BM) ile islenmis MWNT ler; (c) hidrojen plazmasi (HP) ile islenmis MWNT ler.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneylerde Kullamlan Cihazlar ve Kimyasallar

Bakir nanopartikiiller i¢in bakir kaynagi olarak CuSOa, indirgenme ajani olarak
NaBHs ve ligand olarak kullanilan Jelatin Sigma-Aldrich firmasindan tedarik edildi.
Sentezlenen CuNP’lerin (Bakir Nanopartikiillerin) karakterizasyonlart PG Instruments
T80+ UV-visible spektrofotometresi, ZEISS marka GeminiSEM 500 model Alan
Emisyonlu Taramali Elektron Mikroskobu ve Biolin Marka Scientific Attension Theta
Lite temas acis1 cihazlarn ile gergeklestirildi. CuNP kolloidal yapilarin farkli nem
ortamlarina kars1 gdstermis oldugu tepkileri 6l¢gmek i¢in Stanford Research System marka
QCM200 model Quartz Crystal Microbalans sistemi kullanildi. Olgiim sonuglarmin
bilgisayar kontroliinde saglandigi sistemde, kullanilan kristaller yaklasik 5 MHz frekansta
salinim yapmaktadir. QCM kristallerinin temizliginde Isolab ultrasonik banyo kullanildi.
Nanopartikiil sentezinde ¢6zelti pH’sin1 ayarlamak i¢in Thermo Scientific marka Orion
Star A111 model pH metre kullanildu.

3.2. CuNP Kolloidal Yapilarin Sentezi

CuNP kolloidal yapilarin sentezinde 1slak kimyasal yoOntemlerinden olan
indirgeme metodu kullanildi (Liu ve ark., 2012). Bu amag igin, oncelikle bakir kaynagi
olarak CuSQO4-5H20 ¢6zeltisi hazirlandi. Ligand olarak CuNP’leri elde etmek i¢in ¢ozelti
ortamina jelatin eklendi. Cozeltideki Cu?* konsantrasyonunu azaltmak amaciyla, ortam
pH’s1 NaOH ¢o6zeltisi ile 10°a ayarlandi. Cozelti rengi bu nedenle daha koyu mavi bir
renk aldi. Elde edilen CuNP’lerin indirgenmesi i¢cin NaBH4 ¢6zeltisi hazirlanarak daha
once hazirlanmis olan bakir-ligand c¢ozelti ortamina hizlica eklendi. Jelatin esash
CuNP’lerin sentezlenmesine ait prosediir Sekil 3.1°de 6zetlendi.

Elde edilen CuNP 6zelliklerini dolayisiyla sensor yiizeyine immobilizasyonundan
sonra sensdr tepkisini etkileyebilmesi agisindan farkli Cu?* ¢ozelti konsantrasyonu (0,1,
0,2 ve 0,3 M), ligand dozaj1 (0,05, 0,1, 0,15 g), indirgenme ajan konsantrasyonu (0,1, 0,2
ve 0,3 M) gibi parametrelere gore sentezler gerceklestirildi. Sentezlenen CuNP’ler UV-
Vis spektrofotometresinde analiz edildi. Her parametre ¢alismasinda nem ortamina kars1
en yliksek tepkinin gozlendigi sensorde kullanilan CuNP’nin sentez parametresi bir

sonraki deney i¢in optimum kosul olarak tercih edildi. Boylece CuNP sentezinde
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kullanilan farkli parametrelerin nem algilama i¢in kullanilacak CuNP sentezi iizerine

etkisi incelendi.

Cézelti A Cozelti B

1.CuSO45H,0 2.Ligand NaBH,4

Sekil 3.1. Jelatin esasli CuNP sentezi.

3.2.1. Farkh ligand dozajinin nem algilama iizerine etkisi

3 adet 0,1 M CuSO4-5H,0 ¢ozeltisi hazirlamak i¢in 0,625 g CuSQO4-5H20 Kkatist
tartildi ve 25 mL olacak sekilde ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilere ligand olarak
0,05, 0,10 ve 0,15 g jelatin eklendi ve pH’lar1 Cu®* konsantrasyonlarmni diisiirmek igin
10’a ayarlandi. indirgenme islemi igin indirgenme ajami olarak kullanilan NaBHa4
katisindan 0,095’er g alinip, 25 mL’de 0,1 M NaBHj ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan bu
cozeltilerin de pH degeri 10 olarak ayarlandi. Hazirlanan NaBHy ¢ozeltileri ¢ok hizli bir
sekilde farkli ligand igerigine sahip 3 ¢6zelti ortamina ayr1 ayr1 eklenerek ortamlar 10 dk
karistirilarak CuNP ¢ozeltileri elde edildi. Elde edilen CuNP kolloid ¢ozeltileri jelatin
miktarina gore sirayla Deney-1, Deney-2 ve Deney-3 olarak isimlendirildi. Hazirlanan
kolloid CuNP ¢ozeltilerinden QCM kristalleri {izerine damlatarak kaplamalar
gerceklestirilerek jelatin esasli CuNP kapli QCM sensorler elde edildi. Elde edilen
sensorler, nem sensor ¢alismalar i¢in kullanildi. En iyi sonug 0,15 g ligand dozaj ile
hazirlanan ¢6zeltide goriildiigl icin bir sonraki parametre ¢aligmasinda ligand dozaj

olarak 0,15 g kullanildi.
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3.2.2. Farkh CuSO4-5H20 konsantrasyonunun nem algilama iizerine etkisi

0,1, 0,2 ve 0,3 M CuSO4-5H20 ¢ozeltisi hazirlamak i¢in sirasiyla 0,625, 1,250 ve
1,875 g CuSO4-5H20 katis1 tartildi ve 25 mL olacak sekilde ¢ozeltiler hazirlandi.
Hazirlanan ¢ozeltilere ligand olarak 0,15 g jelatin eklendi ve pH’lari Cu?
konsantrasyonlarim diisiirmek icin 10’a ayarlandi. Indirgenme islemi i¢in indirgenme
ajan1 olarak kullanilan NaBH4 katisindan 0,095’er g alinip, 25 mL’de 0,1 M NaBHg4
cozeltileri hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozeltilerin de pH degeri 10 olarak ayarlandi.
Hazirlanan NaBH4 ¢ozeltileri cok hizli bir sekilde farkli ligand igerigine sahip 3 ¢ozelti
ortamina ayri ayri eklenerek ortamlar 10 dk karistirilarak CuNP ¢ozeltileri elde edildi.
Elde edilen CuNP kolloid ¢ozeltileri jelatin miktarina gore sirayla Deney-3, Deney-4 ve
Deney-5 olarak isimlendirildi. Hazirlanan kolloid CuNP ¢6zeltilerinden QCM Kkristalleri
tizerine damlatarak kaplamalar gergeklestirilerek jelatin esasli CuNP kapli QCM
sensorler elde edildi. Elde edilen sensorler, nem sensor ¢alismalari i¢in kullanildi. En iyi
sonu¢ 0,1 M CuSO4-5H20 ¢ozeltisi ile hazirlanan ¢ozeltide goriildiigii i¢in bir sonraki

parametre ¢alismasinda CuSO4-5H20 konsantrasyonu olarak 0,1 M tercih edildi.

3.2.3. Farkh NaBH4 konsantrasyonunun nem algilama iizerine etkisi

3 adet 0,1 M CuSO4-5H20 ¢ozeltisi hazirlamak igin 0,625 g CuSO4-5H20 Kkatist
tartild1 ve 25 mL olacak sekilde ¢ozeltiler hazirlandi. Hazirlanan ¢ozeltilere ligand olarak
0,15 g jelatin eklendi ve pH’lar1 Cu?* konsantrasyonlarim diisiirmek icin 10’a ayarlandi.
Indirgenme islemi i¢in indirgenme ajani olarak kullanilan NaBH4 katisindan 0,095, 0,190
ve 0,285 g alinip, 25 mL’de 0,1, 0,2 ve 0,3 M NaBH3 ¢ozeltileri hazirlandi. Hazirlanan
bu ¢ozeltilerin de pH’1 10 olarak ayarlandi. Hazirlanan NaBHy ¢ozeltileri ¢ok hizli bir
sekilde farkli ligand icerigine sahip 3 ¢ozelti ortamina ayr1 ayr1 eklenerek ortamlar 10 dk
karigtirilarak CuNP ¢ozeltileri elde edildi. Elde edilen CuNP kolloid ¢ozeltileri jelatin
miktarina gore sirayla Deney-3, Deney-6 ve Deney-7 olarak isimlendirildi. Hazirlanan
kolloid CuNP ¢ozeltilerinden QCM kristalleri {izerine damlatarak kaplamalar
gerceklestirilerek jelatin esasli CuNP kapli QCM sensorler elde edildi. Elde edilen
sensorler, nem sensor ¢aligmalart igin kullanildi. En iyi sonug 0,3 M NaBHjy ile hazirlanan
cozeltide goriildiigii icin optimum CuNP sentez parametreleri 0,15 g ligand dozaji, 0,1 M

CuS04-5H20 ve 0,3 M NaBHg4 olarak belirlendi.
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3.3. Nem Algilama Calismalari

3.3.1. CuNP kolloid ¢ozeltilerinden QCM sensorlerin hazirlanmasi

CuNP kolloid ¢ozeltilerinin QCM kristallerine kaplamalar1 gerceklestirilmeden
once, QCM kristal yiizeyleri kloroform igerisinde ultrasonik banyoda bes dakika
temizlendikten sonra etanol, saf su ile yikand1 ve azot gazi ile kurutuldu. Bu islemlerden
sonra QCM kristalleri, temel frekans degerleri 6l¢iilmek iizere QCM’in sensor hiicresine
yerlestirildi (Sekil 3.2).

Sekil 3.2. QCM sensor hiicresi.

Temizlenmis olan QCM kristallerinin yiizeylerine daha once sentezlenen CuNP
kolloid ¢ozeltilerinden alinan 100 pL 6rnekler damlatildi (Sekil 3.3). Kristallerin etiivde
yarim saat bekletilmesiyle sensor yiizeyinden suyun buharlagmasinin ardindan jelatin
esasli CuNP kapli QCM sensorler elde edildi. Son olarak, etlivden ¢ikarilan jelatin esasl
CuNP kapli QCM sensorlerinin kaplama sonrasinda frekans cinsinden yiizeylerinde
meydana gelen kiitle artiglarinin tespiti igin QCM sensor hiicresine yerlestirildi. Boylece,
kaplama Oncesi ve sonrasi frekans degisimi belirlenerek, sensor yiizeyindeki kaplama

miktar1 kaydedildi.



29

Sekil 3.3. CuNP’lerin damlatma yontemi kullanilarak QCM ince filmlerinin hazirlanmasi.

3.3.2. Nem algilama sistemi

CuNP filmlerin nem algilama 6zeliklerinin incelenmesinde kullanilan QCM
sistemi Sekil 3.4’te goriilmektedir. QCM sistemi, frekans sayaci, osilatér ve QCM
kristallerinin yerlestirildigi hiicre olmak iizere ii¢ kisimdan olusmaktadir. QCM
sisteminde sensor analit etkilesimleri zamana gore frekans degisimi seklinde bir yazilim
vasitasiyla bilgisayar lizerinden kontrol edildi. Hazirlanan sensér filmlerin algilama
performansi, %11-98 bagil nem igerigine (% RH) sahip ortama karsi incelendi. Bagil
nemi tespit etmek i¢in Sekil 3.5'te gosterilen sistem kullanildi. %11, %32, %44, %54,
%64, %75, %84 ve %98'lik bagil nem ortamlari i¢in sirasiyla doymus LiCl, MgCly,
K2CO3, Mg(NO3)2, NaNO2, NaCl, KCI ve K3SOs ¢ozeltileri kullanildi (Temel ve
Ozaytekin, 2022). CuNP immobilize edilmis sensor filmlerinin nem algilama
performanslari, yanit ve geri kazanim dongiileri filmler ¢ozeltilere temas ettirilmeden

ilgili bagil nem ortamlarina maruz birakilarak gergeklestirildi.

Sekil 3.4. Nem algilama ¢aligmalarinda kullanilan QCM cihazi
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Sekil 3.5. QCM temelli bagil nem algilama sistemi.
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4. ARASTIRMA SONUCLARI VE TARTISMA

4.1. CuNP Kolloidal Yapilarin Sentezi

Nem algilama c¢aligmalarinda metalik nanopartikiillerin kullanimi giderek yaygin
hale gelmektedir. Nanopartikiillerin sentezinde farkli kaplama ajan1 kullanimlar
molekiilleri neme karst daha duyarli hale getirebilmektedir. Bu c¢alismadaki amag,
oncelikle jelatin esasli CuNP’lerin hazirlanmasi ve daha sonra onlarin canli sagliginin
yanisira birgok uygulamada ortam kosullar1 igin 6nemli bir parametre olan bagil nemin
QCM yontemiyle algilanmasi i¢in sensdr malzemesi olarak kullanilmasini aragtirmaktir.

Bu amagla oncelikle hedeflenen jelatin esasli CuNP’ler sentezlendi. Bunun igin
ilk olarak 0,1 M CuSO4-5H20 ¢6zeltisi ve indirgenme ajan1 olarak 0,1 M NaBHj4 ve ligand
olarak 0,1 g jelatin kullanilarak CuNP kolloidal yapilar, 1slak kimyasal yontemlerden olan
indirgeme metodu ile literatiire (Liu ve ark., 2012) gore sentezlendi ve yapisi karakterize
edildi. Elde edilen iiriine ait UV spektrumu Sekil 4.1A’da verildi. Bu spektrumda 584 nm
dalga boyunda CuNP’lere ait bir absorsiyon maksimumu gozlendi. Bu dalga boyu daha
once de bahsedildigi lizere 550-600 nm araliginda degiskenlik gosterebilmektedir ve
dolayisiyla elde edilen sonug literatiir ile uyum igerisindedir (Aguilar ve ark., 2019) (Liu
ve ark., 2012). Bu durum CuNP’lerin verilen metotla basarili bir sekilde sentezlendigini
gostermektedir. Ayrica, CUNP’lerin karakterizasyonu igin taramali transmisyon elektron
mikroskobu (STEM) goriintiileri de alindi. CuNP’lere ait STEM goriintiileri Sekil 4.1B
ve C’de verildi. Sekil 4.1B ve C’ye gore jelatin esasli CuNP’lerin boyutlarinin ortalama
5 nm oldugu, partikiillerin homojen dagildig1 anlagilmaktadir. CuNP’lerin boyutlarinin
kiiclik olmas1 nedeniyle kararsiz olup topaklanma egilimleri yiiksektir. Sekil 4.1C’de
topaklanma egiliminde olan CuNP’ler agik bir sekilde goriilmektedir. Ayrica, elde edilen
CuNP siispansiyonunun temas agisi olgtimii de gergeklestirildi. Bilindigi iizere, temas
ac1s1 90°’nin altinda olan maddeler hidrofilik karakter sergiler ve bu deger 0°’ye ne kadar
yaklagirsa neme kars1 daha ¢ok hassasiyet gosterir. Sekil 4.1D’de jelatin temelli CuNP
slispansiyonunun temas agist Ol¢iimii goriilmektedir. Sekil 4.1D’de goriildiigii lizere,
jelatin esasli CuNP siispansiyonunun temas ag¢is1 37,7° olarak belirlendi. Bu sonuglara
gore, temas acist degerinin diisiik olmasi, elde edilen CuNP’ler ile olusturulacak QCM
sensOr filmlerinin nem ortamlarina kars iyi bir sensor 6zelligi gosterebilecegini isaret

etmektedir.
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Sekil 4.1. CuNP siispansiyonuna ait A) UV spektrumu, STEM analizleri B) 250KX, C) 1000 KX, D)
temas agis1 Ol¢timii.

4.2. Nem Algilama Calismalar

Hazirlanan jelatin esasli CuNP’ler ile QCM kristal ylizeylerine damlatarak
kaplama yontemiyle kaplamalar gergeklestirildi ve CUNP kapli QCM sensorii elde edildi.
Boylece elde edilen filmlerin farkli nem ortamlarina karsi nem algilama caligmalari
gerceklestirildi. Bu amagla CuNP’lerin sentezinde kullanilan ligand dozaji, bakir siilfat
konsantrasyonu ve indirgenme ajan konsantrasyonu gibi parametrelerin sensor tepkisine

etkileri incelendi.

4.2.1. Farkh ligand dozajinin nem algilama iizerine etkisi

Farkli ligand dozajlarina gore sentezlenen CuNP’lerden elde edilen sensor filmleri
farkli nem ortamlarina maruz birakilarak en yiiksek tepkinin gozlendigi film ve sentez
parametreleri belirlendi. Bu amagla, CuSO4-5H20 ¢6zelti konsantrasyonu 0,1, 0,2 ve 0,3
M, indirgenme ajan (NaBH4) konsantrasyonu 0,1, 0,2 ve 0,3 M ve ligand dozajlar1 ise
0,05, 0,1 ve 0,15 g olacak sekilde sentez parametreleri belirlendi. Sensor tepkisinin
tizerine ligand dozajinin etkisini incelemek adina, 0,1 M CuSO4-5H20 ve 0,1 M NaBHj4
ile farkli ligand dozajlar1 (0,05, 0,1 ve 0,15 g) kullanilarak CuNP’ler sentezlendi. Farkl
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ligand dozajlarina (0,05, 0,1 ve 0,15 g) gore elde edilen sentezlere ait UV spektrumlari
Sekil 4.2, 4.3 ve 4.4’te sirasiyla verildi. Sekillerde de goriildiigii tizere, 592 (Deney-1),
584 (Deney-2) ve 580 nm (Deney-3) dalga boylarinda CuNP’lere ait sinyaller gézlendi.
Boylece, 3 farkli sentezden elde edilen CuNP’ler kullanilarak QCM-1, QCM-2 ve QCM-
3 sensor filmleri olusturuldu. Daha sonra, elde edilen sensdrlerin %11 (en diisiik) ve %98
(en yiiksek) nem ortamina karsi tepkileri incelendi. Elde edilen zamana kars1 frekans
degerlerini gosteren grafikler Sekil 4.5, 4.6 ve 4.7°de sirasiyla verildi. Sekilde verilen
sensoOr tepkilerine gore %98’lik nem ortamina karsi en yiiksek tepki QCM-3 sensor ile
elde edildi.
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Sekil 4.2. 0,05 g ligand kullanilarak sentezlenen CuNP’lere ait UV spektrumu.
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Sekil 4.5. 0,05 g ligand kullanilarak sentezlenen CuNP’ler ile kaplanan sensériin (QCM-1) %11 ve %98
nem ortamina karsi frekans degisimi.
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Sekil 4.6. 0,1 g ligand kullanilarak sentezlenen CuNP’ler ile kaplanan sensoriin (QCM-2) %11 ve %98
nem ortamina kars1 frekans degigimi.
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Sekil 4.7. 0,15 g ligand kullanilarak sentezlenen CuNP’ler ile kaplanan sensoriin (QCM-3) %11 ve %98
nem ortamina karsi frekans degisimi.

4.2.2. Farkh CuSO4-5H20 c¢ozelti konsantrasyonunun nem algilama iizerine etkisi
Bir sonraki sentez parametresinin incelenmesi i¢in QCM-3 sensoriinde kullanilan
ligand dozaji olan 0,15 g kullanildi. Calismanin bu kisminda CuSO4-:5H20 c¢ozelti
konsantrasyonunun etkisini incelemek adimna 0,1, 0,2 ve 0,3 M CuSO4-5H20 ¢ozeltileri
kullanildi. Indirgenme ajan konsantrasyonu ise yine 0,1 M olarak ayni tutuldu. Béylece,
farkli CuSO4-5H20 c¢ozelti konsantrasyonlarma (0,1, 0,2 ve 0,3 M) gore elde edilen
sentezlere ait UV spektrumlart Sekil 4.8, 4.9 ve 4.10°da sirasiyla verildi. Sekillerden de
goriildigi tizere, 580 (Deney-3), 606 (Deney-4) ve 588 nm (Deney-5) dalga boylarinda
CuNP’lere ait sinyaller gozlendi. Boylece, 3 farkli sentezden elde edilen CuNP’ler
kullanilarak QCM-3, QCM-4 ve QCM-5 sensor filmleri olusturuldu. Daha sonra, elde
edilen sensorlerin %11 (en diisiik) ve %98 (en yiiksek) nem ortamina karsi tepkileri
incelendi. Elde edilen zamana kars1 frekans degerlerini gosteren grafikler Sekil 4.11, 4.12
ve 4.13’te sirastyla verildi. Sekilde verilen sensor tepkilerine gore %98’lik nem ortamina

kars1 en yiiksek tepki yine QCM-3 sensor ile elde edildi.
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Sekil 4.10. 0,3 M CuSO4-5H,0 kullanilarak sentezlenen CuNP’lere ait UV spektrumu.
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Sekil 4.11. 0,1 M CuSO, 5H,0 kullanilarak sentezlenen CuNP’ler ile kaplanan sensoriin (QCM-3) %11
ve %98 nem ortamina kars1 frekans degisimi.
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Sekil 4.12. 0,2 M CuSO.-5H,0 kullanilarak sentezlenen CuNP’ler ile kaplanan sensoriin (QCM-4) %11
ve %98 nem ortamina karsi frekans degisimi.
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Sekil 4.13. 0,3 M CuSO, 5H,0 kullanilarak sentezlenen CuNP’ler ile kaplanan sensoriin (QCM-5) %11
ve %98 nem ortamina kars1 frekans degisimi.

4.2.3. Farklhh NaBH4 konsantrasyonunun nem algilama iizerine etkisi

Bir sonraki sentez parametresinin incelenmesi i¢in QCM-3 sensoriinde kullanilan
0,15 g ligand dozaj1 ve 0,1 M CuSO4-5H20 c¢ozeltileri kullanildi. Calismanin bu kisminda
indirgenme ajan konsantrasyonunun etkisini incelemek admna 0,1, 0,2 ve 0,3 M NaBH4
cozeltileri kullanildi. Béylece, farkli 0,1, 0,2 ve 0,3 M NaBH4 ¢ozelti konsantrasyonlarina
gore elde edilen sentezlere ait UV spektrumlar1 Sekil 4.14, 4.15 ve 4.16°da sirasiyla
verildi. Sekillerde de goriildiigii tizere, 580 (Deney-3), 566 (Deney-6) ve 564 nm (Deney-
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7) dalga boylarinda CuNP’lere ait sinyaller gozlendi. Bdylece, 3 farkli sentezden elde
edilen CuNP’ler kullanilarak QCM-3, QCM-6 ve QCM-7 sensor filmleri olusturuldu.
Daha sonra, elde edilen sensorlerin %11 (en diisiik) ve %98 (en yiiksek) nem ortamina
kars1 tepkileri incelendi. Elde edilen zamana kars1 frekans degerlerini gosteren grafikler
Sekil 4.17, 4.18 ve 4.19°da sirastyla verildi. Sekilde verilen sensor tepkilerine gore
%98’lik nem ortamina karsi en yliksek tepki QCM-7 sensor ile elde edildi.

2.5
580 nm
2.0
" =
@ =
g 1.5 CuNP
2
1
=
n
2 1.0-
<«
0.5
0.0 T T T T T
400 500 600 700
Dalga boyu (nm)

Sekil 4.14. 0,1 M NaBHjs kullanilarak sentezlenen CuNP’lere ait UV spektrumu.
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Sekil 4.15. 0,2 M NaBHj, kullanilarak sentezlenen CuNP’lere ait UV spektrumu.
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Sekil 4.16. 0,3 M NaBHj, kullanilarak sentezlenen CuNP’lere ait UV spektrumu.
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Sekil 4.17. 0,1 M NaBH, kullanilarak sentezlenen CuNP’ler ile kaplanan sensoriin (QCM-3) %11 ve %98

nem ortamina karsi frekans degisimi.
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Sekil 4.18. 0,2 M NaBH, kullanilarak sentezlenen CuNP’ler ile kaplanan sensériin (QCM-6) %11 ve %98
nem ortamina karsi frekans degisimi.
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Sekil 4.19. 0,3 M NaBH, kullanilarak sentezlenen CuNP’ler ile kaplanan sensériin (QCM-7) %11 ve %98
nem ortamina karsi frekans degigimi.

Elde edilen sentezlere ait UV spektrumlarinda gozlenen sinyaller genelde daha
once de bahsedildigi tizere 550-600 nm araliginda degiskenlik gosterebilmektedir ve elde
edilen sonug literatiir ile uyum igerisindedir (Aguilar ve ark., 2019) (Liu ve ark., 2012).
Bu durum CuNP’lerin verilen metotla basarili bir sekilde sentezlendigini gostermektedir.
Calismanin devaminda, en iyi sonuclarin gozlendigi QCM-7 sensoriiniin farklt nem

ortamlarina kars1 maruziyetleri incelendi.
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4.2.4. Farkli nem ortamlaria kars1t QCM-7 sensoriiniin tepkisi

%98 bagil nem ortamina kars1 en yiiksek tepkinin gézlendigi 0,15 g ligand dozaj
ve 0,1 M CuSOs5H20 ¢ozeltisi ve 0,3 M NaBHa kullanilarak sentezlenen CuNP
siispansiyonundan elde edilen QCM-7 sensoriiniin %11, %32, %44, %54, %64, %75,
%84 ve %98 olacak sekilde farkli nem ortamlarina kars1 maruziyetleri gerceklestirildi.
Elde edilen bulgular Sekil 4.20°de verildi. Sekil 4.20’de, ortam nemi arttikga sensor
tepkisinin de beklendigi iizere arttig1 gézlendi. Bu artisin parabolik olarak arttig1 ise Sekil
4.21°de gorilmektedir. Neme duyarli sensor ylizeyi daha fazla nem molekiillerine maruz
birakildiginda, sensor tepkisi yiizey-analit etkilesim olasiligini ve miktarini artiracaktir.
Ayrica, nem molekiilleri arasinda gerceklesebilecek olasi hidrojen bagi etkilesimleri de
artacagi i¢in sensoOr yiizeyinde daha fazla nemin tutulma ihtimalinin de sensor tepkisine

onemli bir katki sundugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 4.20. QCM-7 sensoriiniin %11, 32, 44, 54, 64, 75, 84 ve 98 bagil nem ortamlarina karsi vermis
oldugu frekans tepkileri.
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Sekil 4.21. QCM-7 sensoriiniin %11, 32, 44, 54, 64, 75, 84 ve 98 bagil nem ortamlarina kargi vermis
oldugu frekans tepkilerindeki parabolik artis.

4.2.5. QCM-7 sensoriiniin tekrarlanabilirlik ve kararhhk testi

%98 bagil nem ortamina kars1 en yiiksek tepkinin gozlendigi 0,15 g ligand dozaj:
ve 0,1 M CuSOQa4-5H20 ¢ozeltisi ve 0,3 M NaBHa ¢ozeltisi kullanilarak sentezlenen CuNP
siispansiyonundan damlatarak kaplama yontemiyle elde edilen QCM-7 sensoriiniin
tekrarlanabilirlik ve kararlilik testleri gerceklestirildi. Bu amagla, sensor %11 ve %98
bagil nem ortamina kars1 4 ardisik teste tabi tutuldu. Sensoriin ilgili ortamlara karsi
maruziyetlerine iligkin frekans degisimleri Sekil 4.22’de verildi. Sekil 4.22°ye gore,
sensOr tepkilerinin birbirine yakin oldugu ve sensoriin ¢ok iyi tekrarlanabilirlik 6zellik
gosterdigini goriildli. Ayrica, sensoriin uzun siire kullanimina iliskin kararlilik testi i¢in,
15 giin boyunca sensor her giin %11 ve %98 bagil nem ortamlarina karsi maruz
birakilarak frekans tepkileri incelendi. Elde edilen sensore ait frekans tepki degerlerine
kars1 zaman grafigi Sekil 4.23’te gosterildi. Frekans degisimlerinde bariz bir degisimin

olmamasi sensoriin uzun siire kullanilabilecegini ortaya koydu.
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4.2.6. CuNP kaplama miktarmmin sensor tepkine etkisi

%98 bagil nem ortamina kars1 en yiiksek tepkinin goézlendigi 0,15 g ligand dozaji
ve 0,1 M CuSO45H20 c¢ozeltisi ve 0,3 M NaBHs kullanilarak sentezlenen CuNP
siispansiyonundan damlatarak kaplama yontemiyle farkli kaplama miktarlarina (800 Hz,
1760 Hz, 3940 Hz ve 12700 Hz) sahip sensorler elde edildi. Sensorlerin %11 ve %98
bagil nem ortamlarina kars1 frekans degisimleri incelendi. Elde edilen bulgular Sekil
4.24°te verildi. Sekil 4.24°te, sensor ylizeyine kaplanmig CuNP miktar1 arttik¢a sensor
tepkisinin de beklendigi lizere arttig1 goriildi. Algilayici film tabakasinda bulunan sensor

malzemesinin miktarinin yiizey tarafindan algilanacak analit miktariyla orantili oldugu

anlasildi.
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Sekil 4.22. QCM-7 sensoriiniin %11 ve %98 bagil nem ortamlarina karsi tekrarlanabilirlik testi.
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Sekil 4.23. QCM-7 sensoriiniin %98 bagil nem ortamina kars1 15 giinliik kararlilik testi.
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Sekil 4.24. Farkli miktarlarda CuNP kapli QCM sensorlerinin %11 ve %98 bagil nem ortamlarina karsi

vermis oldugu frekans tepkileri.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu ¢alismada, jelatin esasli bakir nanopartikiillerin (CuNP’lerin) indirgenme
yontemiyle sentezi ve kuartz kristal mikrobalans (QCM) sensoérlerin tlizerine kaplanarak
farkli nem ortamlarina kars1 algilama 6zelliklerinin arastirilmasi ve boylece en etkili ve
en kararli sensorlerin belirlenmesi hedeflendi. Bunun i¢in o6ncelikle CuSO4.5H20
konsantrasyonu (0,1, 0,2 ve 0,3 M), kaplama ajan miktar1 (0,05, 0,1 ve 0,15 g) ve
indirgenme ajan konsantrasyonu (0,1, 0,2 ve 0,3 M) gibi farkli sentez parametreleri
kullanilarak farkli jelatin esasli CuNP’ler sentezlendi ve yapilari UV-Vis
spektrofotometresi, STEM analizi ve temas agis1 Ol¢limleriyle aydimlatildi. CuNP
eldesinde kullanilan sentez parametrelerinin nem algilama o&zelliklerine etkisini
incelemek amaciyla, parametrelerde degisiklikler ile elde edilen CuNP’ler kullanilarak
damlatma yontemi ile farkli QCM nem sensorleri hazirlandi. Hazirlanan bu QCM
sensorlerinin %11 (en disiik) ve %98 (en yiiksek) bagil nem ortamlarina maruz
birakilmasi ile nem algilama ozellikleri QCM sisteminden elde edilen zamana karsi
frekans tepkileriyle belirlendi. QCM sensoérlerin nem algilama sonuglarina gore:

* Ligand miktarmin farkli oldugu 3 farkli deneyden elde edilen CuNP’ler
kullanilarak elde edilen QCM-1, QCM-2 ve QCM-3 sensorlerin %11 ve %98 nem
iceren ortamlara maruz birakildiginda, 0,15 g ligand miktar1 kullanilarak
sentezlenen CuNP’ler ile hazirlanmig QCM-3 sensoriiniiny QCM-1 ve QCM-2
sensoriine gore tepkisinin daha iyi oldugu anlasildi. Bu nedenle sonraki
caligmalarda ligand dozaji 0,15 g olarak alindi.

»  Farkli CuS0O4.5H:0 ¢ozelti konsantrasyonlarinda hazirlanan QCM-3, QCM-4 ve
QCM-5 nem sensorlerinin %11 ve %98 nem igeren ortamlara maruz birakilarak
frekans tepkileri incelendi. Ilgili sensérler karsilastirildiginda en iyi tepki 0,1 M
CuS04.5H20 ¢ozelti konsantrasyonunda sentezlenen CuNP’ler ile hazirlanmig
QCM-3 nem sensoriinde gozlendi. Bu nedenle sonraki ¢alismalarda CuSO4.5H20
konsantrasyonu 0,1 M olarak alindu.

» Indirgenme ajan1 NaBH4 konsantrasyonunun etkisini incelemek igin hazirlanan
QCM-3, QCM-6 ve QCM-7 sensorleri %11 ve %98 nem iceren ortamlara maruz
birakildi. Alinan frekans tepkileri incelendiginde 0,3 M NaBH4 kullanilarak elde
edilen CuNP’ler ile hazirlanan QCM-7 sensdriiniin en yiiksek tepkiye sahip

oldugu belirlendi. Boylece yiiksek tepki veren bir nem sensorii iiretimi i¢in 0,15
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g ligand miktar1, 0,1 M CuSO4.5H20 ¢d6zelti konsantrasyonu ve 0,3 M NaBH4
indirgenme ajan1 konsantrasyonlart CuNP sentezi i¢in optimum sartlar olarak
belirlendi.

» En yiiksek frekans tepkisinin gozlendigi QCM-7 sensorii %11, %32, %44, %54,
%64, %75, %84 ve %98 bagil nem ortamlara maruz birakilarak, sensoriin farkl
nem ortamlarina karsi davraniglart incelendi. Sonuglara gore, bagil nem artisiyla
sensOr tepkisinin arttig1 gdzlendi.

= QCM-7 sensoriiniin tekrarlanabilirlik ve kararlilik testleri de gerceklestirildi.
Tekrarlanabilirlik testleri i¢in sensor %11 ve %98 bagil nem ortamlarina 4 ardisik
tekrar deneyi ile maruz birakildi ve sensor tepkisinin her dongiide benzer sonuglar
verdigi goriildi. Kararlilik testleri igin ise sensér %11 ve %98 bagil nem
ortamlarina 15 giin siire boyunca her giin bir kez maruz birakilarak sensoriin
tepkileri incelendi. Sensoriin tepkisinde kayda deger bir degisiklik olmadigi
gozlendi.

* Son olarak, sensor yiizeyindeki CuNP miktarinin nem algima iizerine etkisini
incelemek amaciyla farkli kaplama miktarlarina sahip (800 Hz, 1760 Hz, 3940 Hz
ve 12700 Hz) sensorler elde edildi. Bu sensorler %11 ve %98 bagil nem
ortamlarina karsi maruz birakilarak kaplama miktarindaki artisin bagil nem
ortamina kars1 sensoriin frekans cevabinda artisa neden oldugu belirlendi.

* Bucaligmalar degerlendirildiginde damlatma yontemiyle elde edilen jelatin esasl
CuNP kapli QCM sensorlerinin nem ortamlarina karsi tepkilerinde CuNP
sentezinde kullanilan farkli ligand miktari, CuSO4.5H20 ¢6zelti konsantrasyonu
ve NaBHs indirgenme ajan1 konsantrasyonlar1 gibi parametrelerin etkili

oldugunun sonucuna varildi.

5.2. Oneriler

Bu tez ¢alismasinin sonucunda farkli CuSO4.5H20 ¢6zelti konsantrasyonu, ligand
miktar1 ve NaBH4 indirgenme ajani konsantrasyonlari gibi parametrelerin kullanilmasiyla
ile elde edilen CuNP’lerin QCM yiizeyine kaplanarak hazirlanan jelatin esasli CuNP kaph
QCM sensorlerin nem algilama caligmalarinda basarili bir sekilde kullanilabilecegi
goriildii. Boylece bu calismanin, farkli ligandlar ile hazirlanabilecek farkli yapidaki
nanopartikiillerin nem sensorlerinde kullanimina katki saglayacagi ongoriilmektedir.

Ayrica, farkli sentez parametrelerinin de farkli yapida nanopartikiil iiretimi ig¢in iyi bir
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itici gli¢ oldugu ve dolayisiyla da sonraki sensor ¢alismalarinda sentez parametrelerinin
etkisinin incelenmesinin daha etkili ve verimli sensorlerin iiretiminde dnemli bir yontem

olabilecegi konusunda literatiire degerli katkilar sunabilecegi diisiiniilmektedir.
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