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1. OZET

Ilac tasiyica sistem uygulamalari icin grafen esash malzemeler iiretilmesi
Ogrencinin Adi: Kibar DEMIRHAN
Damsman Adi: Dog. Dr. Elif CALISKAN SALIHI

Amag: Grafen esasli malzemeler farmasotik endiistrisinin pek ¢ok uygulamasinda
kullanilabilecek essiz alternatiflerdir ve bu alanda biiyiik bir potansiyel tasirlar. Bu
baglamda, bu tez ¢alismasinin amaci ilag tastyici sistem uygulamalari i¢in grafen esasl
malzemeler tiretilmesidir.

Gere¢ ve Yontem: Grafen esasli malzemeler grafen oksitin (GO) basit, kullanim1
kolay ve yesil bir yontem ile modifikasyonu yoluyla tiretilmistir. Modifikasyon islemi
dogal maddeler olan sinnamaldehit (CA) ve undesilenik asit (UA) kullanilarak
yapilmustir. GO, laboratuvarimizda modifiye edilmis Hummers yontemi kullanilarak
tiretilmistir. Bu yontem grafitin kuvvetli ylikseltgeyiciler ve asit karigimi ile okside
edilmesi ve tabakalarmin ayristirilmasina dayanir. Modifiye edilmis GO numuneleri
ise GO dispersiyonlarinin reaktif ¢ozeltileri ile karistirilmast ile iretilmistir.
Modifikasyon deneyleri cesitli sicakliklar ve farkli deney siireleri kullanilarak
tekrarlanmigtir. Yikanan numuneler daha sonra etiivde kurutulmustur. Numunelerin
karakterizasyonu elektron mikroskopisi ve spektrofotometrik yontemler kullanilarak
yapilmistir.

Bulgular: Sonuglar GO’nun CA ile basarili olarak indirgendigini gostermektedir.
Bununla  birlikte UA ise, GO’nun hem indirgenmesi hem de
biyofonksiyonellestirilmesi igin etkili olmustur. Indirgenmenin gergeklestigi optimum
kosullar tespit edilmis ve grafen esasli malzemelerin {iretilmesi i¢in bu kosullar
kullanilmistir.  Uretilen yeni grafen esasli malzemeler UV-Gériiniir alan
spektroskopisi, FTIR spektroskopisi, Raman spektroskopisi, XRD analizi ve Taramal
elektron mikroskobu ile karakterize edilmistir. Malzemelerin biyouyumluluk
diizeyleri sitotoksisite testleri ile degerlendirilmistir.

Sonu¢: GO’nun kimyasal indirgenmesi grafenin biiyilk miktarlarda iiretimi igin
onemlidir ¢iinkii kimyasal indirgeme biiyiik miktarlarda grafen iiretimi i¢in en islevsel
yontemdir. GO’nun indirgenmesi icin literatiirde bir¢ok indirgeyici bulunmaktadir
fakat bunlarin ¢ogu canlilar igin zararlidir. Sonug olarak, grafen ve grafen esaslh
malzemelerin iiretimi i¢in 6l¢eklenebilir, kolay ve ¢evre dostu bir yonteme ihtiyag
vardir. Bu ¢alisma, grafen oksitin bazik ortam ya da ilave kimyasallar kullanilmadan
modifiye edilmesi i¢in Yesil bir yontem 6nermektedir. Bu yontemle iiretilen grafen
esaslt malzemeler biyomalzeme {iretimi i¢in bir alternatif sunmaktadir.

Anahtar Sozciikler: Grafen oksit, sinnamaldehit, undesilenik asit, indirgenme,
biyofonksiyonellestirme.



2. SUMMARY

Production of graphene based materials for drug delivery applications
Name of the Student: Kibar DEMIRHAN
Name of Supervisor: Assoc. Prof. Elif CALISKAN SALIHI

Objective: Graphene based materials are excellent candidates and have great potential
for many applications related to pharmaceutical industry due to their extraordinary and
advanced properties. Therefore, the objective of this thesis was to produce graphene
based materials for drug delivery applications.

Material and Methods: Graphene based materials were produced via modification of
graphene oxide (GO) using a simple, easy to handle and green method. Modification
was done by using cinnamaldehyde (CA) and undecylenic acid (UA) as natural
substances. GO was produced by using Hummers method which has been revised in
our laboratory. This method consists of the exfoliation of graphite by the oxidation of
it with strong oxidants and an acid mixture. Modified GO samples were thereafter
prepared by mixing GO dispersions with reagent solutions. Modification experiments
were repeated for selected temperatures during selected contact times. Washed
samples were then dried in an oven. Sample characterization was done by using
electron microscopy and spectrophotometric techniques.

Results: Results of this thesis confirmed the succesful reduction of GO by CA. In
addition to this, UA was effective for the reduction of GO besides biofunctionalization.
Optimum conditions for the modification were found and used to produce graphene
based materials. New graphene based materials produced were characterized using
UV-Visible spectroscopy, FTIR spectroscopy, Raman spectroscopy, XRD analysis
and Scanning electron microscope. Cytotoxicity tests were done to evaluate the
biocompatibility of the materials.

Conclusion: Chemical reduction techniques are important for the large-scale
production of graphene since the chemical reduction is the most versatile method.
There are several reducing agents reported for GO but these agents are mostly
poisonous for the living organisms. So, there is a real need for a method that is scalable,
easy to handle and environmentally friendly for the production of graphene and
graphene based materials. The procedure used in this thesis offers a basic and green
method for the production of graphene based materials which does not include using
alcaline medium or any additives. Graphene based materials produced using this
method are potential alternatives for the production of biomaterials.

Keywords: Graphene oxide, cinnamaldehyde, undecylenic acid, reduction,
biofunctionalization.



3. GIRIS ve AMAC

Grafen, bal petegi yapisinda tamami sp? konjugasyonuna sahip karbon atomlarindan
olusmus 2 boyutlu bir karbon malzemedir. Grafit oksit (GO), grafitin oksijen i¢eren ve
suda dagilabilen bir tiirevidir ve sulu ortamda iyi disperse olan tek tabakali ya da az
tabakali grafen okside (GO) kadar tabakalarina ayristirilabilir. GO plakalarinin
indirgenmesi, grafen yapisinin kismen kazanilmasini saglar. Bu nedenle GO, biiyiik
miktarlarda grafen iiretimi ve modifikasyonu ig¢in stratejik baslama noktasidir.
Indirgenmis grafen oksit (rGO), yapist ve dzellikleri saf grafene benzer oldugundan
kimyasal olarak modifiye edilmis grafenler arasinda en Onemlisidir. Grafen esash
malzemelerin Ustlin elektrik, mekanik ve termal Ozelliklerinden dolay1 bircok
uygulama alanina yonelik arastirmalar1 yapilmaktadir (Chen ve ark., 2011; Chua ve
Pumera, 2014; Dreyer ve ark., 2010; Thakur ve Karak, 2015; Zhang ve ark., 2012;
Wang ve ark., 2017).

Onceki arastirmalar grafen oksit(GO) ve grafen esasli malzemelerin su aritiminda agir
metal iyonlarini ve hidrofobik organik kontaminantlar1 uzaklagtirmak icin adsorban
maddeler olarak (H u ve Mi, 2013; Salihi ve ark., 2016; Wang ve ark., 2016); yiiksek
spesifik kapasitans ve miikemmel iletkenliginden dolayi, elektrokimyasal enerji
depolama aygitlar1 ve elektrokimyasal sensorler igin elektrot materyali olarak (Lin ve
ark.,2015; Kim ve ark., 2009; Huang ve ark., 2011); ve DNA translokasyonlarinin
saptanmasi, diyabetin izlenmesi ve tedavisi gibi alanlar ile ilag tasiyict sistem
uygulamalarinda biyomalzemeler olarak kullanilabilecegini gostermistir. GO,
biyofonksiyonellestirilmis grafen esasli malzeme {iretimi agisindan avantajli bir
yapiya sahiptir. Ilag tasiyici sistem uygulamalarinda GO’nun altili karbon halkalar
tizerindeki oksijen iceren gruplar, GO’nun fonksiyonel gruplar ile modifikasyonunu
kolaylastirir. Ciinkii bu gruplar ila¢ etken maddeleri, diger organik molekiiller ya da
biyomolekiillerin yiizeyde tutunarak yapiya yiiklenmesinde islevsellik gosterir

(Traversi ve ark., 2013; Lee ve ark., 2016; Song ve ark., 2019; Harun ve Wadi, 2019).

Grafenin endiistriyel uygulamalari i¢in yaygin olarak gelistirilmesi, esas olarak, bu
malzemenin biiyiik 6l¢ekte hazirlanmasina ve uygulanmasina olanak taniyan etkili ve

ucuz yontemlerin bulunmasina baglidir.



GO' nun kimyasal indirgenmesi ya da modifikasyonu ticari uygulamalar i¢in biiyiik
Olgekli grafen tiretimine yonelik gelecek vadeden bir yoldur. Kimyasal indirgenme,
hem asidik hem de alkali ortamlarda uygulanabilen ¢ok yonlii bir yontemdir. Ayni
zamanda Olg¢eklenebilir ve ekonomiktir (Li ve Shi, 2012; Stankovich ve ark., 2007).

GO’nun indirgenmesi i¢in birgok kimyasal madde kullanilmistir ancak bu kullanilan
kimyasallarin cogu ¢evre ve insan sagligi acisindan tehdit olusturmaktadir. Bu sebeple
GO’nun indirgenmesinin kolay, ¢cevre dostu ve dl¢eklenebilir olarak yapilabilmesi i¢in
yeni bir yonteme ihtiyag vardir (Stankovich ve ark., 2007; Adhikarive Banerjee, 2013).
Yakin zamanda GO’nun indirgenmesi ve fonksiyonellestirilmesi igin
biyomolekiillerin kullanildigi yontemlere yonelik ¢alismalar yapilmistir (Zhang ve
ark., 2012; Chua ve Pumera, 2014; Gaove ark., 2010; Phamve ark., 2011; Mave ark.,
2013; Adhikari ve Banerjee, 2013; Paredes ve ark., 2011; Gurunathan ve ark, 2013;
Han ve ark., 2013; Kim ve ark., 2013; Zhang ve ark., 2010; Mallakpour ve ark., 2014;
Bose ve ark, 2012). Ancak literatirdle GO’nun indirgenmesi ya da
fonksiyonellestirilmesi i¢in sinnamaldehit ya da undesilenikasitin kullanildigi

herhangi bir calismaya rastlanmamustir.

Tim bunlarin 15181nda bu tez ¢alismasinin amaci, laboratuvarimizda modifiye edilen
Hummers yontemi kullanilarak iiretilmis olan GO’nun yesil yontemler ile modifiye
edilmesiyle ila¢ tasiyici sistem uygulamalarina yonelik grafen esasli malzemeler
iretilmesidir. Modifikasyon i¢in dogadaki tar¢in gibi bazi bitkilerin bilesiminde
bulunan sinnamaldehit ve bir yag asidi olan undesilenik asit kullanilmistir.
Modifikasyon caligmalari ¢esitli deney siireleri ve farkli reaktif miktarlar1 kullanilarak
yiriitiilmistiir. Ortam sicakliginin modifikasyon {izerindeki etkisi de incelenmistir.
Yapilan ¢alismalar sonucunda, grafen esasli malzemelerin iiretimi i¢in optimum sartlar
tespit edilmis ve tiretilen malzemelerin fizikokimyasal karakterizasyonu yapilmistir.
Ayrica in-Vitro sitotoksisite testleri yapilmis ve tiretilen malzemelerin biyouyumluluk

diizeyleri irdelenmistir.



4. GENEL BIiLGILER
4.1. Malzeme Bilimi

Insanlarin toplum yasayislarinda kullandig1 arag¢ ve geregler genelde “malzeme” adi
verilen nesnelerden yapilirlar. Malzeme bilimi; malzemelerin bilesimi, yapist ve
Ozellikleri arasindaki iligkiler ile bunlarin kimyasal, mekanik ve 1sil islemlerle
degisimlerini inceleyerek ¢esitli kullanim alanlarina gore mevcut malzemenin
Ozelliklerini ve yeni malzemeler olusturulmasini saglayacak iiretim yontemlerini
gelistiren ¢ok genis ve 6nemli bir bilim dalidir. Malzeme seciminde amag; en diisiik
maliyetle istenilen teknik emniyet ve diger Ozellikleri verebilecek malzemenin
mevcutlar1 arasindan uygun bir sekilde segilmesidir (Dikeg, 2013). Buradan da

goriilebilecegi gibi malzeme seg¢iminde iki 6nemli etken géz dniine alinmalidir:

1) Arzu edilen 6zellikleri ihtiva eden ve teknolojik anlamda iiretimi miimkiin olan

malzeme.
2) Mevcutlari arasinda en ucuz olan malzeme.
Teknik agidan ise malzeme se¢iminde goz oniine alinmas1 gereken 6zellikler sunlardir:
1. Fiziksel 6zellikler
a. Yapisal ozellikler: Sekil, boyut, yogunluk, i¢ yapi.

b. Mekanik ozellikler: Cekme mukavemeti, sertlik, kirilganlik,

elastiklik, siireklilik, asinma mukavemeti, basma mukavemeti vb.
c. Isil 6zellikler: Is1 iletimi, 1s1l genlesme, 6zgiilis1 vb.
d. Ses ozellikleri: Ses gegirgenligi.
e. Optik o6zellikler: Renk, 15181 kirma, yansitma vb.
f. Elektrik ozellikleri: Elektrik gegirgenligi, direnci vb.

g. Manyetik 6zellikler: manyetik 6zelligi, histerezis kayiplart vb.



2. Kimyasal 6zellikler: Kimyasal bilesim, atmosfer kosullarindaki asit, baz ve
notr ortamlardaki gaz, sivi ve kati hallerindeki kimyasal davraniglari,

elektrokimyasal 6zellikler, paslanma vb.

3. Biyolojik ozellikler: bitkisel ve hayvansal etkenler Kkarsisindaki

davraniglar, ¢cevre saglhigina etkisi vb.

4. Teknolojik dzelleri: Dokiim, plastik sekil verme (haddeleme, d6vme, derin
cekme, ekstriizyon), talas kaldirarak isleme (torna, freze, matkap), yiizey
islemleri (kaplama, boyama, emaye), kaynakla birlestirme gibi mevcut

tiretim yontemlerine gére durumu.
5. Teknik kullanim 6zellikleri: Kullanim imkanlari, sekilleri ve miktarlar.

6. Ekonomik ozellikleri: Uretim, isleme, nakliye gibi safhalarda maliyet ve

¢alisma 6mrii (Dikeg, 2013).
4.2. ki Boyutlu (2D) Malzemeler

Ug boyutlu malzemeler kitap gibi diisiiniiliirse, iki boyutlu malzemeler de bu kitabi
olusturan sayfalar olarak diistiniilebilir. Ayn1 bir sayfada oldugu gibi, iki boyutlu
malzemelerin z eksenindeki uzunluklari, x ve y eksenlerindeki uzunluklarindan
defalarca kat daha kisadir. Iki boyutlu malzemeler genellikle bir veya birka¢ atom
kalmhigindadir. Iki boyutlu malzemeler birgok alanda kullanilmaktadir (Giirarslan,
2018).

4.3. Grafen ve Grafen Esash Malzemeler

2004 yilinda arastirmacilar “Scoth tape” yontemi ile grafen (Sekil 4.1) elde edene
kadar, bilim insanlar1 bir atom kalinhigindaki malzemelerin var olmasinin
termodinamik olarak miimkiin olmayacagin diistiniiyorlardi. Bu ¢alisma 2010 yilinda
Nobel Fizik odiilii ile 6diillendirildi.

Arastirmacilarin grafen tiretiminde kullandiklar1 yontem mekanik eksfolasyon olarak
da bilinir ve ticboyutlu (3D) bir malzemenin katmanlarmin soyularak yada ayrilarak

iki boyutlu bir malzeme elde edilmesine dayanir (Giirarslan, 2018).



Sekil 4.1. Grafen (1), Grafen oksit (11) ve indirgenmis Grafen oksit (IIT) yapis1 (Harun
ve Sulaiman Wadi, 2019)

Grafen, bal petegi yapisindadir ve sp? konjugasyonuna sahip karbon atomlarindan
olugmustur. 2 boyutlu bir karbon malzemedir. Grafit oksit, grafitin oksijen iceren ve
suda dagilabilen bir tiirevidir ve sulu ortamda iyi disperse olan tek tabakali ya da az
tabakali GO’ ya kadar tabakalarina ayrigtirilabilir (Sekil 4.1) (Wang ve ark., 2017).
Grafen oksit ve diger grafen esasli malzemeler, yeni ve ileri fonksiyonel malzemelerin
gelistirilmesi agisindan dnemli bir role sahiptir. Grafen oksit, amaca uygun bilesenler
kullanilarak kovalent ya da kovalent olmayan (nonkovalent) baglar ile modifiye

edilebilir (Nurunnabi ve ark., 2019).

Grafen esasli malzemeler ¢ok biiyiik yiizey alanlari, essiz mekanik dayanimlari, iyi
biyouyumluluk diizeyleri ve diisiik toksisiteleri sebebiyle gelecekteki ilagtasiyici
system uygulamalar agisindan biiyiik bir neme sahiptirler. Tek atom kalinligindaki
yapi adsorpsiyon ve ila¢ etken madde molekiillerinin yiizeyin iki tarafina da tutulmasi
sayesinde ilag yiikleme kapasitesinin daha yiiksek olmasini saglar. Bunun yanisira,
GO’ nun yapisindaki oksijen igeren gruplar suda ¢ok iyi dagilmasini sagladigindan

suda ¢oziinmeyen ilaglarin hidrofilik yap1 {izerinde tasinmasina imkan verir.



Bu oksijen igeren gruplar kolaylikla modifiye edilebildiginden, yiizey miithendisligi ile
fonksiyonel ve o6zellikleri control edilebilir yiizeyler gelistirilebilir. GO yiizeyinin
modifiye edilmesi sadece biyouyumlulugu arttirmakla kalmaz, ila¢ tasinimi ve
terapotik etki agisindan da avantaj saglar (Song ve ark., 2019; Zhang ve ark.,2016;
Yang ve ark., 2013).

4.4. Karbon

Karbon malzemeler esas olarak karbon elementinden olusur. Atom numarasi 6 olan
karbon elementi atom yapisindan dolay1 kendisi ve diger elementler ile essiz bag
yapma oOzellikleri tagir. Karbon atomlarinin hibritlesme tiirtine bagli olarak farkli

allotroplar olusturabilir (Bandosz, 2006).

Atomlarin ii¢ boyutlu ag yapist ile bir arada tutuldugu kristaller, kovalent kristallerdir.
Grafit ve elmas karbon atomunun allotroplaridir ve en ¢ok bilinen kovalent kristallere
ornektirler. Elmasin bilinen en sert malzeme olmasinin sebebi {i¢ boyuttaki kovalent
baglardir. Bu baglar erime noktasinin ¢ok yiiksek (3550 °C) olmasini saglar. Grafitin
kristal yapisinda ise altigen halkalar olusturacak sekilde dizilen karbon atomlarinin
tiimii sp? melezlesmesi yapmustir. Melezlesmemis olan 2p orbitali ise pi baglarmnin
yapilmasinda kullanilmaktadir. 2p orbitallerinde bulunan elektronlarin hareketi serbest
oldugundan, grafit diizlemler boyunca elektrigi kolayca iletir. Grafiti olusturan
tabakalar1 bir arada tutan kuvvet Van der Waals etkilesimleridir. Grafite sertlik veren
ise, yapisindaki kovalent baglardir. Grafitin tabakalari birbiri ilizerinden kolayca
kayabilir ve kayganlastirict olarak kullanilir. Kursun kalemlerde, bilgisayar kayit

cihazlarinda da grafit kullanilir (Chang, 2011).

Karbonun temel allotroplar1 ve bunlardan elde edilen karbon yapilar1 Sekil 4.2” de

gosterilmistir (Bandosz, 2006).
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Sekil 4.2. Karbonun temel allotroplar1 ve bunlardan elde edilmis karbon yapilar

(Bandosz, 2006)

Karbon yapisinin uglarinda yerlesmis olan karbon atomlar1 doymamis atomlardir, yani
ciftlesmemis elektronlar1 vardir. Bu boélgeler genelde yiizey gruplarimi olusturan
hetero-atomlara baglidir (Sekil 4.3). Bu gruplar arasinda en yaygin olani oksijen igeren

ylizey gruplaridir.

Fonksiyonel gruplarla iligkili olan ylizey bolgeleri toplam yiizey alaninin kii¢tik bir
kismini olusturmasina ragmen, karbonun kimyasal yapisindaki kiiciik degisiklikler
adsorpsiyon kapasitesinde onemli degisikliklere sebep olabilir. Yiizey gruplarinin
varlig1 ya da yoklugu karbonun farkli adsorbanlarla olan etkilesimini 6nemli derecede

etkiler.



Ilk olarak, oksijen igeren yiizey gruplari polardir ve varliklar1 genelde hidrofobik olan
karbon yiizeyinin hidrofilliginin artmasina sebep olur. Ikinci olarak ise, yiizey gruplari

karbonun asidik ya da bazik olan karakterini etkiler (Caliskan, 2011).
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Sekil 4.3. Karbon yiizeyinde bulunabilecek en 6nemli gruplar (Bandosz, 2006)

4.5. Grafit

Grafit, yiiksek sicakliga dayaniklilik, diisiik yogunluk, yiiksek buharlagma sicakligi ve
termal soka karsi direngli olmasi gibi {istiin 6zellikleri nedeniyle ileri teknoloji
uygulamalarinda kullanilan baslica malzemeler arasinda yer almaktadir. Grafit,
grafitik karbon i¢eren malzeme olarak kabul edilmektedir. Karbonun grafitik formu
Sekil 4.4’ de gosterilmistir. Hegzagonal grafit kafesinde her karbon, dort degerlik
elektronuna sahiptir. Karbon halkalarini iceren tabakalar ise zayif Van der Walls
baglari ile birbirlerine baglanmistir. Tabakalardaki atomlar aras1 mesafe, 1.42 A%iken
katmanlar aras1 mesafe 3.35 A° dur. Bu kafes yapis1 grafitin fiziksel 6zelliklerinin
(vapisal ozellikler, mekanik 6zellikler, 1s1l 6zellikler, ses ozellikleri, optik ozellikler,
elektrik Ozellikleri, manyetik Ozellikler) fevkalade anizotropik olmasina neden
olmaktadir. Anizotropik terimi, yone bagh olan atomik diizenlemelere sahip olan
malzemeleri ifade etmek i¢in kullanilir; baska bir deyisle, fiziksel 6zellikler malzeme
igindeki farkli yonlere gore degisir. Ornegin; 1s1 ve elektrik iletkenligi, a yoniinde
yiiksek iken, ¢ dogrultusunda diisiiktiir. Isil genlesme ise, a yoniinde diisiik, buna

mukabil ¢ yoniinde yiiksektir (Gegkinli, 1992).
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Sekil 4.4. Karbonun grafitik formu (Gegkinli, 1992)

Grafitin ham maddesi petrol kokudur. Petrol kokunun ucuz ve empuritelerden (saf
olmayan, kirlilik yaratan) uzak olmasi, iistiinliik saglamaktadir. Grafiti sekillendirmek
icin baglayic1 kullanmak gerekir. Baglayici olarak genellikle komiir katran zifti (coal
tar pitches) ve fenol formaldehit regineler kullanilir. Isil islem esnasinda ham
maddelerin yapisindaki degisme nihai {riinlin kalitesinde rol oynayan 6nemli
faktordiir. Genel olarak, diizenli yapi, yiiksek aromatik hidrokarbonlardan elde edilir.

Bu malzeme, grafitin hegzagonal halka yapisinin olugsmasini saglar (Gegkinli, 1992).

4.6. Malzemelerin Karakterizasyonu
4.6.1. Mor otesi (ultraviyole, UV) ve goriiniir bolge absorpsiyon spektroskopisi

Atom ve molekiiller ait olduklart maddenin yapisina bagl olan bazi siirlamalar
dahilinde enerji absorplayabilirler. Bu enerji elektromanyetik radyasyondan (isiktan)
da saglanabilir ve absorplanan 1s181n cinsi ile miktar1, absorplayan molekiiliin cinsine
baglidir. Absorplanan 1s1gin miktar1 ayni zamanda 1sikla etkilesen molekiillerin
sayisina da baglidir. Absorpsiyon spektroskopisi, madde ve 151k absorpsiyonu

arasindaki iliskiyi esas alan 6l¢iim yontemleridir (Biryol, 1995).
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Mor 6tesi ve goriiniir bolge 1sinlarin absorpsiyon 6l¢timleri bir¢ok bilesigin kalitatif
ve kantitatif analizinde kullanilan yaygin bir yontemdir. 160-780 nm dalga boyu

araligindaki elektromanyetik 1sinlar1 kullanir.

Molekiiler absorpsiyon spektroskopisi 1sin yolu b cm olan ve 15181 gegiren bir kapta
bulunan ¢ozeltinin absorbansinin (A) veya gecirgenliginin (T) Olgiilmesi esasina

dayanmaktadir (Skoog ve ark., 1998).

Cozeltideki sacilma
‘sonucu kayiplar

Cikan
gin, P

Sekil 4.5. Molekiiler absorpsiyon spektroskopisinin

sematik gosterimi (Skoog ve ark., 1998)

Olgiimii yapilan ¢dzeltinin transmitans ya da absorbans degerleri, bu degerleri dalga
boyunun fonksiyonu olarak gosteren egriler ile temsil edilir.

Bazi maddelerin ¢ozeltileri genis bir spektral bolgede olduk¢a genel bir absorpsiyon
gosterirler. Bazi maddeler ise sadece belli karakteristik dalga boylarinda absorpsiyon
yaparlar. Ornegin; Trippelenamin hidrokloriiriin 0,25 M HCI igerisinde almmis U.V.
absorpsiyon spektrumunda 310 ve 240 nm dolaylarinda iki pik goriilmektedir (Sekil
4.6). Absorbans-dalga boyu egrilerindeki tepe noktalar1 (maksimumlar) Transmitans-
dalga boyu egrilerinde ¢ukur noktalart (minimumlar) olarak goriiliir. Calisiimaya
baslanan ¢6zeltinin 6nce spektrumu alinir yani dalga boyuna karsi absorbans veya

transmitansini veren grafik cizilir.
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En yiiksek (maksimum) absorbansa karsilik gelen (en diisiik transmitans) dalga boylari
belirlenir. Ciinkii bu dalga boylarinda yapilacak 6lgiimiin duyarlilig1 en yiiksektir ve

istisnalar olmakla birlikte bu duyarlilikta calismak daha uygundur (Biryol, 1995).

\r\‘——-—’

Sekil 4.6. Ornek UV spektrumu (Trippelenamin hidrokloriir) (Biryol, 1995)

Spektrum Olgmek icin kullanilan cihazlara spektrometre denir. Eger gecen 15181n
siddeti fotoelektrik bir hiicre vasitasi ile 6l¢iiliiyorsa cihaz spektrofotometre adini alir.

Spektrofotometrelerin boliimleri siras1 degisebilmekle birlikte genel olarak soyledir:

Isik kaynagi

Frekans secici

Isik siddeti ayarlayicisi
Numune tutucusu
Dedektor

© o k~ w N

Olgiicii veya kaydedici diizenek (Biryol, 1995).

Yap1 malzemesi ve yapilis ayrintilar aletin kullanilacagi dalga boyu aralifina gore

degisir.
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Ultraviyole, goriiniir bolge ve yakin-infrared bolgede molekiiler absorbans 6lgmek igin
secim yapilabilecek 100’den fazla marka ve model vardir. Bazilari basit ve ucuzdur;

digerleri daha karmasik yapili ve bilgisayar kontrolliidiir.

Cogu uygulama i¢in, basit cihazlar ¢cok daha karmasik cihazlar kadar hizli ve uygun
sonuglar verirler. Diger taraftan daha basit cihazlarla yapilmasi zor, zaman alic1 veya
imkansiz olan analizleri yapmak i¢in daha gelismis cihazlar {iretilmigtir. Bir
absorpsiyon cihazmin diger pargalarinda oldugu gibi, numune kabi1 veya hiicreleri
calisilan spektrum bolgesinde 1g1n1 gegiren maddelerden yapilmalidir. Yani ultraviyole
bolgede silis ya da kuvars kullanilir. 350-200 nm arasindaki bolgede silikat camlari
kullanilabilir. Goriiniir bolgede plastik hiicreler de kullanim alan1 bulmustur. Mor 6tesi
Ve goriiniir bolgeye dayanan absorpsiyon dl¢timleri, onbinlerce bilesigin taninmasinda
ve tayininde yaygin kullanim alanlar1 bulmustur. Molekiiler ultraviyole/goriiniir bolge
absorpsiyon yontemleri diinyada kimya ve klinik laboratuvarinda en ¢ok kullanilan

kantitatif analiz teknikleri arasindadir (Skoog ve ark., 1998; Biryol, 1995).
4.6.2. Kizilotesi (Infrared-Infrarouge) isinlar ve FTIR analizi

Kizilétesi 1sinlarin dalga boylari; 0,75 um - 1000 pwm arasinda, moroétesi 1ginlarinin
dalga boylar1 0,4 um - 0,1 um arasinda degismektedir. S6z konusu bu i1sinlar
gdzlimiizlin retinasi tarafindan algilanamazlar; ancak termoelektrik piller, floresan
ekran, fotograf kagidi, fotoelektrik hiicreleri gibi ozel algilayicilarla
belirlenebilmektedir (Erkmen, 2012).

Kizilétesi 1sinlari, 6zellikle konveksiyon ve radyasyon yolu ile 1s1 tasimaktadirlar.

Kizil 6tesi bolgesinin absorpsiyonunun 6l¢iimiinde kullanilan cihazlar ti¢ tiptedir:
1) Dispersif optik agli spektrofotometreler (Kalitatif ¢aligmalar i¢in)
2) Fourier Doniisiimlii spektrometreler (FTIR) (Hem kalitatif hem de kantitatif)

3) Dispersif olmayan fotometreler (Birgok organik maddenin absorpsiyon, emisyon ve

yansima spektroskopisi ile kantitatif tayini i¢in) (Skoog ve ark., 1998).
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Giliniimiizde en yaygin olarak kullanilan Fourier doniisiimlii spektrometreler (FTIR),
zamanla Dispersif spektrofotometrelerin yerini almistir. Hiz, giivenirlik ve kullanim
kolaylig1 saglarlar. Kizilotesi bolge dlglimleri igin iki ¢esit cok amaclh cihaz vardir.
Birinde kodlama; kaynaktan gelen 151n1, 1511 yolu uzunlugu girisim deseni vermek tizere
periyodik olarak degisebilen iki ayri 1simn demetine ayirarak yapilir. Verilerin
islenmesinde ise Fourier doniisiimii kullanilmaktadir.

Fourier dontisiimlii cihazlarin ¢ogunda ¢alisma sistemi Michelson interferometreye

dayanir. Fakat farkli optik sistemler de kullanilabilir (Skoog ve ark., 1998).

4.6.3. Raman spektroskopisi

Isigin gecirgen bir ortamdan gegmesi sirasinda, ortamda bulunan tiirler, gelen bu 151n
demetinin bir kismimi farkli yonlere dogru sagarlar. 1928’de C. V. Raman, belirli
molekiiller tarafindan sagilan 1s1nin ufak bir kesrinin goriiniir alandaki dalga boyunun
gelen 1s1ginkinden farkli oldugunu ve buna ilaveten dalga boyundaki kaymalarin,
sa¢ilmadan sorumlu molekiillerin kimyasal yapisina bagli oldugunu buldu. Kendisi bu
bulusundan ve olguyu sistematik incelemesinden dolayr 1931°de Nobel Fizik
Odiilii’nii ald1 (Skoog ve ark., 1998).

Raman spektroskopisinde molekiillerin enerji seviyeleri molekiiller tarafindan sagilan
1sinda mevecut olan frekanslara bakilarak arastinlir. Tipik bir deneyde, gelen
monokromatik siddetli bir 151n demeti numune igerisinden gegirilir ve 151n demetine
dik olarak sacilan 151 izlenir. Gelen fotonlarin yaklasik 107 de 1°i molekiillerle
carpisir, enerjisinin bir kismini birakir ve numune tarafindan daha diisiik enerjili 1ginlar
yayilir. Numunenin yaydigi daha diisiik frekansli bu isinlara Stokes isin1 denir.
Numune molekiilleri 6nceden uyarilmigsa, numuneye gelen fotonlarin bazilari, bu
molekiillerden enerji alabilir ve daha yiliksek frekansli anti-Stokes 1silar1 olarak
ortaya cikarlar. Frekans degisimi olmaksizin gelis dogrultusunda ilerleyen 1s1n
bilesenine Rayleigh 1s1m1 denir. Sagilan 1smin frekansinin farki gelen 1sininkinden
oldukg¢a kiiciiktiir ve farklarin gozlemlenebilmesi i¢in gelen 151n monokromatik
olmalidir. Ayrica, sagilan 1g1min siddeti ¢ok diisiiktiir, bu yiizden gelen 151 demetleri
gereklidir. Raman spektroskopisinde laserlerin kullanimi idealdir ve daha onceleri
kullanilan civa arklarmin tamami ile yerini almistir. Lazer Raman spektrumlari

onceleri goriinlir ve ultraviyole bolgesindeki 1sinlar kullanilarak incelenirdi.
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Gilinlimiizde yakin infrared 151n yaygin olarak kullanilmaktadir. Ciinkii yakin infrared
1s1n kullanimi, floresansin uyarilmasindan dogan karigikliklar: onlemektedir. Sinyalin
dedeksiyonu genellikle bir yari iletken diizenekle yapilir. Raman spektroskopisi ¢ogu
kez infrared spektroskopiye tamamlayicidir. Cilinki iki teknikte farkli segicilik
kurallar1 gegerlidir (Atkins, 1998).

Raman spektroskopisinde kullanilan modern cihazlarin {i¢ ana bileseni vardir. Bunlar
lazer kaynagi, numune aydinlatma sistemi ve bir de spektrometredir. Raman
spektroskopisi; organik, inorganik ve biyolojik sistemlerin kalitatif ve kantitatif
analizlerinde kullanilmaktadir. Organik tiirlerin Raman Spektrumlari, infrared
spektrumlarina benzer. Ciinkii fonksiyonel grup belirtilmesinde yararli bolgeler ile
parmak izi bolgelerine sahiptirler. Parmak izi bolgeleri belirli bilesiklerin taninmasini
saglar. Raman Spektroskopisi, biyolojik sistemlerin incelenmesinde yaygin olarak

kullanilmistir. Bu teknigin avantajlari;
e Az miktarda numune gerektirmesi
e Suyun girisiminin ¢ok az olmasi
e Ayrintili spektrum elde edilmesi

e Konformasyonel yapiya ve gevreye ¢ok duyarli olmasidir (Skoog ve ark.,
1998).

4.6.4. X-Isinlan difraksiyonu (Kirmmimi) (XRD)

Dalgalarin 6nemli 6zelliklerinden biri de aralarinda girisim yapmalaridir. Girisim
aninda iki dalganin tepeleri veya ¢ukurlar iist iiste geliyorsa, bileske dalganin 6teleme
degeri (genligi) artar; tersine, bir dalganin tepesi 6tekinin ¢gukuruna denk geliyorsa, 0
zaman sOniimleme olur.

Klasik elektromanyetik teoriye gore, elektromanyetik 1sinin siddeti dalga genliginin
karesi ile orantilidir. Onun i¢in, olumlu ve olumsuz girisim olan bolgelerde, sirasi ile
dalga siddeti artar ya da azalir. Kirmim olay1 dalgalarin yolu iizerindeki bir cisim
tarafindan sebep olunan girisimdir ve ortaya ¢ikan siddet degisimi deseni kirmnim
deseni olarak isimlendirilir. Kirinima sebep olan cismin boyutlari 1sinin dalga boyu ile

karsilastirilabilir dl¢lide oldugu zaman kirinim meydana gelir (Atkins, 1998).
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X-1ginlar1 molekiillerdeki bag uzunluklari ve kristallerdeki atomlar arasindaki uzaklik
ile karsilastirilabilir dalga boylarina sahiptir (yaklasik olarak 100 pm). Bir X-1s1n
kirmim deseninin analizi ile, proteinler gibi kompleks molekiillerde bile atomlarin
yerlerini gosteren ayrintili bir sekil ¢ikarmak miimkiindiir.

Elektronlar (yaklasik olarak 4 kV ile hizlandirildiktan sonra) yaklasik olarak 20000
km/s hizla hareket eder ve 40 pm’lik dalga boylarina sahiptir. Bu elektronlar
molekiiller, yiizeyler ve ince kati dilimleri ile kirinima ugratilabilir. Bir niikleer
reaktorde liretilen ve sonra termal hizlara kadar yavaslatilan nétronlar benzer dalga

boylarina sahiptir ve kirinim ¢alismalarinda kullanilabilir (Atkins, 1998).

101° m metrebesinde dalga boylu elektromanyetik 151 olan X-isinlar1 genellikle
yiiksek enerjili elektronlarla bir metalin bombardimanindan elde edilir. Elektronlar
metale dalip ¢ikarken yavaslar ve Bremsstrahlung denilen siirekli bir dalga boyu
araligina sahip 1s1n iiretir. Siirekli bant iizerinde yiiksek siddetli birka¢ keskin pik yer
alir. Bu pikler atomun i¢ tabakalarindaki elektronlar ile, gelen -elektronlarin
carpismalarindan ileri gelir. Carpisma, i¢ tabakadan bir elektronu uzaklastirir. Olusan
bosluga X-151n fotonu olarak enerji yayimlayarak daha yiiksek enerjili bir elektron
diiser. Elektron K tabakasina diigerse (yani, n=1 olan bir tabaka), X-1s1nlar1 K-1s1masi1
olarak smiflandirilir. Benzer sekilde, L (n=2) ve M (n=3) tabakalarina gegcisler icin
ayni smiflandirma uygulanir. Siddet bakimindan farkli ¢izgiler Ko, Kp seklinde
isimlendirilir (Atkins, 1998).

1895” de Wilhelm Rontgen X-1ginlarint kesfetti. On yedi yil sonra, Max vonLoue bir
kristal igerisinden gectigi zaman bu 1sinlarin kirilabilecegini ileri siirdii. Ciinkii X-
isinlariin - dalga  boylarmin  O6rgli  diizlemleri  arasindaki  uzaklikla
karsilastirilabilecegini biliyordu. VonLoue’ nin Onerisi kisa zaman sonra Walter
Friedrich ve Paul Knipping tarafindan dogrulandi ve o tarihten sonra son derece giiglii
bir teknik ortaya ¢ikti1 (Atkins, 1998).

Analitik amaglarla kullanilan X-1sinlar1 dort yontemle olusturulur:

1. Yiiksek enerjili elektron demeti kullanilarak metal bir hedef bombardiman

edilir.
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2. Bir madde birincil X-1iginlarmna maruz birakilarak ikincil x 1gmlart demeti

floresansi elde edilir.

3. Radyoaktif bir kaynak kullanilarak bozunmasi ile X-isinlart emisyonu

olusturulur.
4. Radyoaktif bir kaynaktan bir sinkrotron (Skoog ve ark., 1998).

X-151n1  spektroskopisi, diger optik spektroskopiler gibi elektromanyetik 1s1nin
emisyon, absorpsiyon, sagilma, floresans ve kirmniminin 6l¢iimiine dayanir. X-1s1n1
floresans ve X-isin1 absorpsiyon yontemleri periyodik ¢izelgedeki atom numarasi
sodyumdan biiytik biitiin elementlerin kalitatif ve kantitatif tayini i¢in yaygin olarak
kullanilmaktadir. Ozel donanimlarla atom numaras1 5-10 arasindaki elementler de

tayin edilebilmektedir (Skoog ve ark., 1998).

X-1sminin elektrik vektoriiyle 1sinin iginden gectigi madde elektronlar1 arasinda bir
etkilesim olusur ve bu etkilesimin sonucunda sa¢ilma meydana gelir. Eger bu sagilma
bir kristalin diizenli ortami tarafindan yapilmis ise sacilmayr yapan merkezler
arasindaki uzaklik X 1sminin dalga boyu ile ayn1 mertebeden oldugundan sagilan
isinlar girisim (olumlu ve olumsuz etki) yaparlar. Bunun sonucu olarak kirmim

meydana gelir (Skoog ve ark., 1998).
X-Ismlarmin temel 6zellikleri:
1) Normal filmi karartirlar
2) Elektrik ve manyetik alandan etkilenmezler
3) Yiikstizdiirler
4) Isik hiz1 ile yayilirlar

5) Havayi iyonlastirir, baz1 durumlarda floresans ve fosforesans etki meydana

getirirler

6) Sivi ve katilarin elektriksel 6zelliklerini etkilerler (Erkmen, 2012).
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X-Isinlar1 (veya notron difraksiyonu) sonucunda, farkli fazlardan olusan bir
karisimdaki fazlarin miktarlari, kendilerine ait olan atom diizlemlerinden sagilan
(difraksiyona ugrayan), isinlarin difraksiyon piklerinin siddetleri ile baglantilidir
(Erkmen, 2012).

Herhangi bir X-1s1n1 demeti bir kristalin yiizeyine 6 agisiyla ¢arptiginda, bu 1smnin bir
kismi yiizeyde bulunan atom tabakasi tarafindan sacilima ugratilir. Bu 151n demetinin

sacilmayan kismi ise ikinci atom tabakasina gelir.

Ikinci atom tabakasinda 1sinlarin bir kism1 yine sagilir. Geri kalan 1s1n, {igiincii atom
tabakasina gelir. Kristalin 6rgii yapisi i¢inde var olan merkezler bu sagilmay1 olusturur.

X-1s11 kirmimi igin:

1. Atom tabakalarmin arasinda bulunan uzaklik 1sinin dalga boyuyla

yaklagik olarak ayni olmalidir.

2. Sagilmayr yapan merkezlerin diizeni ¢ok diizgiin ve tekrarlanir
olmalidir (Skoog ve ark., 1998).

Sekil 4.7. X-1sinlar1 Kiriniminin agiklanmasi (Skoog ve ark., 1998)

Kristaller tarafindan verilen kirinim desenlerinin analizi i¢in eski bir yaklasim, orgli
diizlemine ayna olarak bakmak ve kristali aralarindaki uzaklik dolan yansitic1 6rgii
diizlemlerinin yiginlari olarak modellendirmekti. Bu model meydana gelecek olumlu

girisim igin, gelen X-1s1n1 ile kristalin yaptig1 agilart hesaplamay1 kolaylastirir.

19



Olumlu girisimden kaynaklanan yansimig siddetli bir 151n demetini gostermek igin,
yansima terimi de sik sik kullanilir (Atkins, 1998).

W. L. Bragg, 1912°de Sekil 4.8’de gorildiigii gibi kristallerin X-1ginlar1 kirinimini
incelemistir. Burada ince bir 151n demeti kristal yiizeye 6 acgisiyla ¢carpmaktadir:

Isinin O, P ve R’ deki atomlarla etkilesimi sonucu sagilma olmaktadir.
Eger;
AP + PC = ni

Ise (burada n bir tamsayidir), sagilan 1511 OCD’ de ayn1 fazdadir ve kristal X-1s1n1mn1

yansitacaktir.
AP = PC = dsinf

Burada d, kristaldeki tabakalar arasi mesafedir. Bu durumda kristal yiizeyine 6 agisi

ile gelen 151 demeti i¢in olumlu girisim sarti
NA = 2dsin6
olur ve bu esitlige Bragg esitligi denir. Bu esitlik ¢ok 6nemli bir igleve sahiptir.

X- 1ginlarinin kristalden yansitilmis olarak gozlenebilmesi i¢in gelis agisinin su sarti

yerine getirmesi gerekir:

_g_n/l
sing = -~

Diger biitiin agilarda olumsuz girisim meydana gelir. Modern ¢aligmalarda, Bragg
yasasint
A=2dsin 6

seklinde yazmak i¢in n’yi d’nin igine katmak ve n. inci derece yansimalar (nh, nk, nl)
diizlemlerinden ¢ikmis olarak goérmek alisilmis durumdur. Bir yansimaya karsilik
gelen 0 acis1 tayin edildikten sonra, d kolaylikla hesaplanabilir. O halde orgilideki
tabakalar arasindaki uzakligin belirlenmesinde Bragg yasasi kullanilabilir (Atkins,
1998, Skoog ve ark., 1998).

X-1sinlar1  absorpsiyonu, emisyonu, floresanst ve kirinmiminin analitik kimyada
uygulamalar1 vardir. Bu uygulamalarda kullanilan cihazlarin bes pargasi optik

spektroskopik cihazlarin pargalari ile benzer fonksiyona sahiptirler.
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Bu pargalar: bir kaynak, gelen 1sinin dalga boyu araligini ayiran bir diizenek, bir
numune tutucu, bir 1s1n dedektorii veya transduser, bir sinyal islemcisi diizenegidir.
Optik cihazlarda oldugu gibi hem X-1s1n1 fotometreleri hem de spektrofotometreleri
mevcut olup bunlarda sirasiyla kaynaktan gelen 1smi siirlamak igin filtre ve

monokromatorler kullanilir.

Ancak X-iginlar1 spektrumunun bir kismini izole etmek i¢in ti¢iincii bir yontem daha
vardir. Burada izolasyon, spektrumun cesitli kisimlarin1 dalga boylarina gore degil
enerjilerine gore pargalarina ayiran elektronik diizeneklerle saglanir. Bu nedenle X-
1s1n1 cihazlart genellikle spektrumu ¢oziimlemek i¢in kullanilan yonteme bagli olarak
dalga boyu ayiricili veya enerji aymricilt cihazlar olarak tanimlanir. X-151m1
cihazlarindaki kaynaklar X-igim1 tiipleri, radyoizotoplar ve ikincil floresans
kaynaklardir (Skoog ve ark., 1998).

4.6.5. Taramal elektron mikroskopu (SEM)

Taramali elektron mikroskopisi, kati yiizeyler hakkinda morfolojik ve topografik bilgi
saglar. Bu genellikle ylizeylerin davranislarinin anlasilmasi i¢in gereklidir. Boylece bir
katinin yiizey ozellikleriyle ilgili ¢alismalarda elektron mikroskopu, incelemenin ilk
adimin1 olusturur. Kati yiizeylerin fiziksel 6zellikleri hakkinda bilgi saglamak kimya
ve malzeme bilimi agisindan ¢ok onemlidir. Son yillarda ylizeyler hakkinda bilgi
saglanmak i¢in li¢ teknik kullanilmaktadir: Taramali elektron mikroskopu (SEM),
Taramali tiinelleme mikroskopisi (STM), Atomik kuvvet mikroskopisi (AFM).
Taramali elektron mikroskopunda, kati numune ylizeyi raster diizeninde yiiksek
enerjili bir elektron demetiyle taranir. Bu teknikte yiizeyden gesitli tiir sinyaller
olusturulur. Bunlar geri sagilmis elektronlar, ikincil elektronlar, Auger elektronlari, X-
1511 floresans fotonlar1 ve degisik enerjili diger fotonlardir. Biitlin bu sinyaller yiizey

calismalarinda kullanilmis olmakla beraber, bunlarin iginde en yaygin olan iki tanesi;

1) Taramali elektron mikroskopisinin temelini olusturan geri sagilmis ve ikincil

elektronlar

2) Elektron mikroprob analizinde kullanilan X-1g1n1 emisyonudur (Skoog ve ark.,
1998).
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Elektron mikroskopu (SEM ) sistemi, elektron kaynagi, elektronlart numuneye dogru
hizlandirmak igin yiiksek gerilimin (burada 0,5-30 kV) uygulandigi anot plakasi,
demeti toplamak ve yonlendirmekte kullanilan kondansor (yogunlastirict) mercekler,
demet ¢apini sinirlamakta kullanilan agikliklar, numune yiizeyini taramasi i¢in demeti
uygun sekilde saptiran tarama bobinleri, optik kolonun alt kisminda numune odast,
dedektorler, mekanik ve diflizyon pompali vakum sistemi ile bilgisayardan meydana

gelmektedir (Erkmen, 2012).

Bir katinin elektron demeti ile olan etkilesimini iki gruba ayirabiliriz. Birincisi esnek

(elastik) etkilesim, digeri esnek olmayan (inelastik) etkilesimdir.

SEM ve mikroprobun calismalarda kullanimi katilar ile etkilesen elektron demeti
tarafindan olusturulan gesitli sinyallerden kaynaklanmaktadir. Ug tanesi soyledir: Geri

sac¢ilan elektronlar, ikincil elektronlar, X-1sinlar1 emisyonu (Skoog ve ark., 1998).
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5. GEREC VE YONTEM
5.1. Kullanilan Cihazlar

Tez ¢alismasi boyunca kullanilan cihazlarin ve kimyasal maddelerin fiziksel ve

kimyasal 6zellikleri asagida aciklanmastir.
5.1.1. Ultraviyole (UV)-goriiniir bolge spektrofotometresi

Numunelerin spektrumlart Resim 5.1.°de gosterilen Shimadzu (UV-1700) marka

Ultraviyole-goriiniir bolge spektrofotometresi kullanilarak 6l¢iildi.

Resim 5.1 Ultraviyole-Goriiniir bolge spektrofotometresi

5.1.2. Santrifiij cihaz1

Numunelerin santrifiijleri Resim 5.2°de gosterilen Sigma Labrotary Centrifuges
3K30/Z cihazi ile yapildi.

—
L
o
NN

Resim 5.2 Santrifiij cihazi

23



5.1.3. Ultrasonik Banyo

GO ve modifiye edilmis GO numunelerinin dispersiyonlarinin hazirlanmasinda Resim
5.3’ de gosterilen WiseClean marka ultrasonik banyo kullanildi.

Resim 5.3 Ultrasonik banyo

5.1.4. Etiiv

Deneyler siiresince istenilen sicakligin sabit tutulmasi ve numunelerin kurutulmasi igin
Thermo Scientific Heraeus marka etiiv kullanildi (Resim 5.4).

Resim 5.4 Etiiv
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5.1.5. Terazi

Deneyler boyunca yapilan tartim islemlerinde Shimadzu AX200 marka terazi
kullanild1 (Resim 5.5).

Resim 5.5 Terazi

5.1.6. pH — Metre
Tez galismasi boyunca biitiin pH 6lgtimleri Isolab marka pH -Metre ile yapildi.
| emm—

Resim 5.6 pH- Metre
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5.2. Kullanilan Malzemeler

5.2.1. Sinnamaldehit

Sigma-Aldrich Firmasindan temin edilmistir ve yapisi Sekil 5.1°de gosterilmistir.
Kimyasal Adi: 3-Phenylprop-2-enal

Molekiil Formiilii: CeHsCH=CHCHO

Molekiil Agirligi: 132.16 g/mol

Sekil 5.1. Sinnamaldehit (CA) yapis1

5.2.2.Undesilenik asit

Sigma-Aldrich Firmasindan temin edilmistir ve yapisi Sekil 5.2°de gosterilmistir.
Kimyasal / Diger Adi: 10-Undecenoic acid

Molekiil Formiilii: CH,=CH(CH2)sCOOH

Molekiil Agirligi: 184.28 g/mol

O

HECMOH

Sekil 5.2. Undesilenik asit (UA) yapisi
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5.3. Kullanillan Yontemler
5.3.1. GO Sentezi

GO, laboratuvarimizda modifiye edilmis olan Hummers yontemi (Hummers ve
Offeman,1958) ile sentezlenmistir. GO sentezi i¢in toz halde grafit, siilfiirik asit
(H2S0.), fosforik asit (H3PO4), potasyum permanganat (KMnOs) ve hidrojen peroksit
(H202) kullanilmstir.

Resim 5.7 Grafen oksit (GO) sentezi
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100 mL siilfiirik asit (H2SO4) ve 20 ml fosforik asit (HsPOa) bir beherde karistirilarak

lizerine 2 g grafit yavas yavas ilave edildi.

Bu karisimin iizerine 8 g potasyum permanganat (KMnOs)ayni sekilde yavas yavas
eklendi. Olusan koyu yesil dispersiyon manyetik karistiric ile karigtirilmaya devam
edildi (Resim 5.7). Daha sonra bu dispersiyon karistirma islemi durdurularak ti¢ giin
boyunca bekletildi. Dordiincii giinde bu karisimin {izerine damlalik ile hidrojen
peroksit (H202) damlatildi ve parlak sar1 renk gézlendi. Sentezlenen GO, dnce %5’lik
HCI ¢o6zeltisi ve daha sonra saf su ile notr pH degeri gézlenen kadar yikandi. Santrifiij

ile ayrilan GO, 85°C’de kurutuldu.

Resim 5.8 Grafen oksitin (GO) modifikasyonu

5.3.2.GO’nun modifikasyonu ile grafen esash malzemelerin iiretilmesi

GO’nun modifikasyonu (Resim 5.8) se¢ilen gesitli deney siireleri ve farkli reaktif
miktarlart kullanilarak yiiriitiildii. Ortam sicakliginin modifikasyon iizerindeki etkisi

de incelendi.
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Modifikasyon ig¢in ayri ayrt kullanilan reaktifler olan CA ve UA miktarinin
modifikasyona etkisi 1-10 mL araliginda 1 mL, 2,5 mL, 5 mL ve 10 mL reaktifler
kullanilark incelendi. Se¢ilen miktarda reaktif cam bir ¢ozelti sisesine alinarak tizeri
100 mL’ye kadar saf su ile tamamlandi. 10 mg GO yine 100 mL saf suda ultrasonik
banyo ile disperse edilerek reaktifin bulundugu sisenin lizerine ilave edildi. Hazirlanan
karigim sabit sicakligin korunmasi amaciyla etiive yerlestirildi. Deney devam ederken
4 saat, 8 saat, 12 saat, 24 saat ve 48 saatte numune alinarak deney siiresinin
modifikasyon islemi iizerindeki etkisi incelendi. Istenen deney siiresinin bitiminde
aliman numuneler 6nce etanol ve daha sonra saf su ile yikandi. Modifiye edilmis GO
numuneleri santrifiij ile ayrilarak 85°C’de etiivde kurutuldu. Deney sicakliginin
modifikasyon lizerindeki etkisinin incelenmesi i¢in, modifikasyon islemi 25°C, 45°C,
65°C ve 85°C’de aymi prosediir kullanilarak tekrarlandi. Yapilan deneyler reaktifin
katilmadig1 kontrol numuneleri ile ayni kosullarda tekrar edildi. Numunelerin
isimlendirilmesi kullanilan reaktif ve uygulanan deney sicakligi esas alinarak yapildi.
Ornegin rGO-CA25, CA kullanilarak 25°C’de yapilan modifikasyon sonucu iiretilen
grafen esasli malzemedir; rGO-CA85 ise, CA kullanilarak 85°C’de yapilan

modifikasyon sonucu iiretilen grafen esasli malzemedir.

5.3.3. GO ve grafen esash malzemelerin karakterizasyonu

Elde edilen numunelerin 6ncelikle renk degisimleri izlendi. Daha sonra UV-Goriiniir
bolge spektrofotometresi kullanilarak dispersiyon haldeki numunelerin spektrumlari
alindi. Numunelerin karakterizasyonu i¢in FTIR, Raman Spektroskopisi ve XRD
analizleri yapildi. SEM kullanilarak elde edilen malzemelerin sekil ve boyut

ozelliklerinin goriintiilenmesi saglandi.

5.3.4. Sitotoksisite deneyleri (MTT testi)

MTT; hiicre proliferasyonunu, hiicre canliligini ve sitotoksisiteyi 6l¢gmede kullanilan
kantitatif bir yontemdir. Bu yontem, mitokondriyal enzim sistemleri tarafindan kataliz
edilen tetrazolium tuzlarinin indirgenmesine dayanmaktadir. Sitotoksisite deneyleri
Marmara Universitesi Eczacilik  Fakiiltesi, Biyokimya Anabilim Dali’nda

gerceklestirilmistir.
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Sentezlenen GO ve grafen esasli malzemelerin non-kanserojenik fare embriyonik
fibroblast hiicre serisi (NIH-3T3) iizerindeki sitotoksik etkileri MTT ydntemi
kullanilarak test edildi. Fibroblast hiicreleri dncelikle sayimi yapilarak kuyucuk basina

10.000 hiicre olacak sekilde 96 kuyucuklu plakalara ekildi.

Kuyucuklara ekilen hiicreler inkiibatore kaldirilarak 24 saat inkiibe edildi. 24 saatlik
inkiibasyon sonunda, hiicrelere sentezlenen maddelerden 10, 20, 50 ve 100 pL
eklenerek tekrar inkiibatore kaldirildi. 48 saat sonunda inkiibatérden c¢ikarilan
hiicrelerin besiyeri pipetle ¢ekilip atildi. Kuyucuklara 200 pL. PBS eklenerek
kuyucuklarin iyice temizlenmesi saglandi. PBS c¢ekilerek taze hazirlanan hiicre

besiyerinden 100 pL biitiin kuyucuklara dagitildi.

Daha sonra, her bir kuyucuga 10 uLL MTT soliisyonu eklenerek 4 saat boyunca
inkiibasyona birakildi.4 saat sonunda, kuyucuklara 100 pL sodyum dodesil siilfat
(SDS) eklenerek MTT ile olusan formazon kristallerini ¢6zmek i¢in 12 saat boyunca
37°C’de inkiibe edildi. Kiiltiir plagi mikroplaka okuyucusuna konularak, absorbans
degerleri 570 nm dalga boyunda okutuldu. Higbir madde eklenmeyen kontrol
kiltiirlerinden elde edilen absorbans degerlerinin ortalamasi alinarak bu deger %100
kabul edildi. Numune iceren kiiltiirlerden elde edilen absorbans degerleri kontrol
absorbans degerine oranlanarak hiicrelerin canlilik oranlar1 % olarak ifade edildi. Bu

deneyler iki farkli zaman araliginda ve en az 3 tekrarl olarak yapildi.
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6.BULGULAR

Bu tez calismasi kapsaminda GO ve GO’ nun dogal maddeler ile modifikasyonu
yoluyla grafen esasli malzemeler {iretilmistir. Yapilan modifikasyon isleminin GO
tizerindeki etkisi ve grafen esasli malzemelerin olusumu oncelikle renk degisimi ile
gozlenmistir. Dispersiyon haldeki GO ve modifikasyon ile elde edilen numunelerin
renkleri karsilastirilmis ve kahverengi olan GO dispersiyonlarinin indirgenme sonucu
siyah renkli dispersiyonlara doniistiigli gézlenmistir. Sekil 6.1°de kahverengi renkli
GO ve GO’ nun CA ile gerceklestirilen modifikasyonu sonucu iiretilen numunenin
siyah rengi goriilmektedir. Sekil 6.2°de ise ayn1 renk degisimi UA ile gergeklestirilen

modifikasyon i¢in gosterilmistir.

Sekil 6.1. Sinnamaldehit (CA) ile yapilan modifikasyon sonucu gergeklesen renk

degisimi.
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GO-UASS

Sekil 6.2. Undesilenik Asit (UA) ile yapilan modifikasyon sonucu gergeklesen renk

degisimi.

GO’nun indirgenmesi sonucu gozlenen bu renk degisimi literatiir sonuglart ile uyum

gostermektedir (Adhikari veBanerjee,2013; Gao ve ark., 2010; Wang ve ark., 2017).

6.1. Deney sartlarimin modifikasyon iizerindeki etkisinin incelenmesi

GO’nun modifikasyonu cesitli deney stireleri ve farkli reaktif miktarlar1 kullanilarak
yiritildi. Ortam sicakligimin modifikasyon iizerindeki etkisi de incelendi. Reaktif
miktarinin modifikasyon iizerindeki etkisi 1-10 mL araliginda spektrofotometrik
olarak incelendi ve elde edilen sonuglar Tablo 6.1°da gosterildi. Tablodan da
gortildugi gibi, GO’ nun CA ile olan modifikasyonunda, 2,5 mL CA modifikasyon
igin yeterli olmustur. GO’ nun UA ile modifikasyonunda ise, 5 mL UA yeterli
olmustur. Bu miktarlardan sonra reaktif miktarinin arttirilmasi spektrum iizerinde

degisiklige sebep olmamustir.
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Tablo 6.1 Grafenoksit(GO)’in modifikasyonuna reaktif miktarmin etkisinin
incelenmesi

Amax
CA UA
GO 228 nm
1 mL reaktif 245 nm 241 nm
2,5 mL reaktif 291 nm 243 nm
5 mL reaktif 291 nm 288 nm
10 mL reaktif 291 nm 288 nm

Deney siiresinin modifikasyon iizerindeki etkisi 4 saat, 8 saat, 12 saat, 24 saat ve 48
saatte alimman numuneler ile spektrofotometrik olarak incelendi. GO’nun CA ile
modifikasyonuna deney siiresinin etkisi Sekil 6.3’te gosterilmistir. GO’nun UA ile
modifikasyonuna deney siiresinin etkisi ise Sekil 6.4’te gosterilmistir. Reaktifler ile
indirgenme sonucu olusan spektrumlarin tepe noktalarindaki kayma degerleri Tablo
6.2°de verilmistir. Tablodan da goriildiigii gibi, her iki reaktif icin de modifikasyon

islemi 24 saat iginde tamamlanmaktadir.
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Sekil 6.3. Grafen oksit (GO)’in CA ile modifikasyonuna deney siiresinin etkisi
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Sekil 6.4 Grafen oksit (GO)’in UA ile modifikasyonuna deney siiresinin etkisi
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Tablo 6.2 Grafen oksit (GO)’in modifikasyonuna deney siiresinin etkisinin

incelenmesi
Amax
CA UA
GO 228 nm
4s 269 nm 273 nm
8s 271 nm 278 nm
12s 279 nm 285 nm
24 s 291 nm 288 nm
48s 291 nm 288 nm

GO’nun modifikasyonu sonucu spektrum piklerinde kirmizi kayma gozlenmistir. 228
nm’deki absorpsiyon piki aromatik C=C baglarinin n- n* gecislerine karsilik gelir.
Kirmizi kayma oksijen igeren fonksiyonel gruplarin elimine edilmesi sonucu konjuge
C=C baglarinin tekrar diizenlenmesinin bir sonucudur. Ciinkii indirgenme sonucu sp?
tip1 hibritlesmis karbon ag1 tekrar diizenlenir. Spektrum piklerinde gozlenen bu kirmizi
kayma, literatiirde bulunan ¢aligmalarda GO’nun bagka biyomolekiiller ile
indirgenmesi sonucunda da gézlenmistir (Chen ve ark., 2015; Adhikarive Banerjee,
2013; Zhang ve ark., 2010; Bose ve ark., 2012; Ma ve ark., 2013; Wang ve ark., 2017).
Deney sicakligimin modifikasyon tizerindeki etkisinin incelenmesi i¢in, modifikasyon
islemi 25°C, 45°C, 65°C ve 85°C’de tekrarlandi.

Elde edilen numuneler spektrofotometrik olarak incelendi ve alinan sonuglar Tablo
6.3 te 6zetlendi. Tablodan da goriildiigii gibi sicakligin CA ile yapilan modifikasyona
etkisi daha kiiciik bir boyutta olmustur. UA modifikasyonunda ise sicakligin artist

spektrum piklerinde daha fazla kaymaya neden olmustur.
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Tablo 6.3 Grafen oksit (GO)’in modifikasyonuna sicakligin etkisinin incelenmesi

Amax
CA UA
GO 228 nm
25°C 282 nm 262 nm
45°C 288 nm 271 nm
65°C 289 nm 283 nm
85°C 291 nm 288 nm

Deney sartlarinin modifikasyon iizerindeki etkilerinin incelenmesi sonucu grafen
esaslt malzemelerin iiretimi i¢in optimum kosullar belirlenmis ve malzemeler bu
kosullar kullanilarak tiretilmistir. GO’nun CA ile modifikasyonu ile iiretilmis olan
rGO-CAS8S5; 2,5 mL CA kullanilarak 85°C’ta ve 24 saatte tiretilmistir. GO’ nun UA ile
modifikasyonu ile iiretilmis olan rGO-UAS8S; 5 mL UA kullanilarak 85°C’de ve 24

saatte tiretilmistir.

6.2. FTIR Analizleri
Modifikasyon sonucu GO numunelerinin yapilarinda gerceklesen degisimler FTIR
analizleri ile tespit edilmistir. GO ve iiretilen grafen esasli malzemelerin FTIR

spektrumlar Sekil 6.5’te verilmistir.
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Sekil 6.5Grafen oksit (GO) ve iiretilen grafen esasli malzemelerin FTIR Spektrumlart

GO’nun FTIR spektrumunda 2000 cm™ ve 3500 cm™ arasinda gozlenen genis pik
hidroksil (-OH) baglarini géstermektedir. Karbonil (C=0) baglar1 1800 cm™ — 1850
cm™ dolaylarinda gézlenen piklere ve aromatik C=C baglar1 1650 cm™ *de gdzlenen
piklere karsilik gelir. 1300 cm™ degerinde epoksi (C-O) baglarima ait pik gézlenmistir.
rGO-CA85’in FTIR spektrumunda -OH grubunu gdsteren genis pikin ¢ok kiictilmiis
olmasi, karbonil ile epoksi gruplarina ait piklerin gézlenmemesi ve aromatik C=C
baglarina ait piklerin yer degistirmis olmasi indirgenmenin basarilt oldugunu
gostermektedir(Wang ve ark., 2017). rGO-UAS85’in FTIR spektrumunda da
indirgenmenin etkisiyle hidroksil grubunu gosteren genis pik kiiciilmiistiir.

Ayrica meydana ¢ikan yeni pikler UA ile modifikasyonda fonksiyonellesmenin de
etkili oldugunu gostermektedir. 1650 cm™, 1450 cm™ ve 850 cm™’de sirasiyla
karboksil grubuna ait C=0 ile C-C ve C-H baglarin1 gosteren yeni pikler olusmustur
(Seol ve ark., 2012; Ossononve ark., 2017).
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6.3. XRD Diyagramlari

Modifikasyon sonucu GO numunelerinin yapilarinda gerceklesen degisimler XRD
analizleri ile onaylanmistir. Grafit, GO, rGO-CA25, rGO-CA85, rGO-UA25 ve rGO-
UAS85’in XRD diyagramlari Sekil 6.6 ve Sekil 6.7°de verilmistir.
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Sekil 6.6. Grafit, GO ve CA modifikasyonu ile iiretilmis olan grafen esash
malzemelerin (rGO-CA25 ve rGO-CA85) XRD Diyagramlari

XRD diyagramlarinda Grafit ve GO’ya ait karakteristik pikler goriilmektedir. Grafite
ait pik 20 = 26,36° degerindedir ve grafit tabakalar1 aras1 uzaklik (d) bu deger ve Bragg
Kanunu kullanilarak 0,34 nm olarak hesaplanmistir. GO’ya ait XRD diyagraminda
grafit pikinin tamamen kaybolmus olmasi ve 20 = 11,52”de goriilen GO pikinden
hesaplanan GO tabakalar1 arasi uzakligin 0,77 nm olmasi, GO’nun basarili bir sekilde
sentezlenmis oldugunu gostermistir. GO sentezi sirasinda yapiya eklenen ve oksijen
iceren fonksiyonel gruplar tabakalar arasi mesafeyi 0,34 nm’den 0,77 nm’ye
cikarmistir. CA kullanmilarak 25°C’de iiretilen rGO-CA25 piki 26 = 11,35%de

goriilmektedir ve karsilik gelen tabakalar aras1 uzaklik 0,78 nm olarak hesaplanmistir.
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25°C’de yiiriitiilen modifikasyon sonucunda CA molekiillerinin GO tabakalarinin
arasina ve ylizeyine tutundugu ve indirgenmenin bu sicaklikta heniiz tamamlanmamis
oldugu bir ara form olustugu diistiniilmektedir. 26-27° dolaylarinda ortaya ¢ikan kiigiik
pik bu ara formdaki diizensizlikleri géstermistir. 85°C’de iiretilen rGO-CA85’in XRD
diyagraminda hi¢ pik goriilmemis olmasi GO’nun 85°C’de basarili bir sekilde
indirgendigini gostermistir (Wang ve ark., 2017). UA kullanilarak 25°C’de iiretilen
rGO-UA2S5 piki 20 = 11,84’ de goriilmektedir ve karsilik gelen tabakalar arasi uzaklik
0,75 nm olarak hesaplanmistir. Yine UA kullanilarak 85°C’de tiretilen rGO-UAB85 piki
ise 20 = 11,59de goriilmektedir ve karsilik gelen tabakalar arasi uzaklik 0,76 nm
olarak hesaplanmigtir. UA’nin 25°C’de yiriitiilen modifikasyon sirasinda GO
tabakalar1 arasina dolmasi ve fonksiyonellesmenin gergeklesmesi ile tabakalar arasi
uzaklik  bir miktar azalmistir.  Ancak  sicaklik85°C’ye  ¢ikarildiginda
fonksiyonellesmenin yani sira indirgenme de etkili olmus ve tabakalar arasi uzaklik
tekrar artmistir. 26-27° dolaylarinda ortaya c¢ikan kiiciikk pikler ise, UA ile
fonksiyonellesme sonucu GO yapisinda olusan diizensizlikleri gosterir (Luo ve ark.,
2016). XRD diyagramlar1 GO’nun UA tarafindan  basarili  sekilde

biyofonksiyonellestirilmis oldugunu onaylamaktadir.
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Sekil 6.7. Grafit, GO ve UA modifikasyonu ile iiretilmis olan grafen esash
malzemelerin (rGO-UA25 ve rGO-UA85) XRD Diyagramlar

39



6.4. Raman Analizleri

GO ve lretilen grafen esasli malzemelerin Raman analizleri yapildi ve sonuglar Sekil
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Sekil 6.8. Grafen oksit (GO) ve iiretilen grafen esasli malzemelerin Raman analizleri

Raman spektrumlari modifikasyonun GO yapisinda meydana getirdigi degisimleri
ortaya koymustur. GO’nun Raman spektrumunun karakteristik iki piki vardir.
Bunlardan birincisi 1350 c¢cm™ dolayinda olan D pikidir ve karbon yapidaki
diizensizlikleri gosterir. Tkinci pik ise 1590 cm™ dolayinda olan G pikidir ve diizenli
yapilarin siddetini ifade eder. Bu piklerin relatif siddetleri oran1 yani Ip/lg orani,
modifikasyon sirasinda olusan degisimleri gosterir. Sekil 6.8’de goriilen Raman

spektrumlarinin Ip/lg oranlari hesaplandi ve GO igin bu oranin 0,85 oldugu bulundu.
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CA kullanilarak 85°C’de {iretilen rGO-CASS i¢in ise bu oran 0,95 olarak hesaplandi
yani oranda GO’nun degerine gore artis gozlendi.

Bu artis GO’nun CA ile indirgenmesi sirasinda yeni sp? yapilarinin olustugunu ve
GO’nun basarili olarak indirgendigini gosterir (Bose ve ark., 2012; Ma ve ark., 2013;
Wang ve ark., 2017). 85°C’de UA kullanilarak tiretilen rGO-UA85 e ait spektrumdan
ise Ip/le orani 0,65 olarak bulundu yani meydana gelen fonksiyonellesmenin bir

sonucu olarak GO’nun degerine gore azalma gézlendi (Douado ve ark., 2019).
6.5. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Gériintiileri

Taramali elektron mikroskobu kullanilarak GO ve liretilen grafen esasli malzemelerin
sekil ve boyut Ozelliklerinin goriintiilenmesi saglanmistir. Elde edilen SEM
goriintiileri Sekil 6.9, 6.10 ve 6.11°de verilmistir. GO ve grafen esasli malzemelerin
tabakali yapisi SEM goriintiilerinden agikg¢a goriilmektedir. Grafen esash

malzemelerin boyutlari pm diizeyinde ve GO’ ya gore daha kiiciiktiir.

Sekil 6.9. Grafen oksit (GO)’in taramal1 elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii
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Sekil 6.10. rGO-CA85’intaramali elektron mikroskobu (SEM) goriintiisii
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Sekil 6.11. rGO-UA85’in taramali elektron mikroskobu (SEM)gériintiisii
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6.6. Toksisite Deneyleri (MTT testi)

Sentezlenen GO ve grafen esasli malzemelerin biyouyumluluk diizeyleri toksisite
deneyleri ile tespit edildi. Malzemelere ait numunelerin non-kanserojenik fare
embriyonik fibroblast hiicre serisi (NIH-3T3) iizerindeki sitotoksik etkileri MTT

yontemi kullanilarak test edildi ve bulunan sonuglar Sekil 6.12°de gosterildi.
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Sekil 6.12. Grafen oksit (GO) ve grafen esasli malzemelerin MTT testi

Sekil 6.12°den goriildiigli gibi, GO’ya uygulanan modifikasyon sonucunda
biyouyumluluk diizeyi daha yiiksek olan grafen esasli malzemeler elde edilmistir.
Toksisite deneylerinde bulunan sonuglara goére UA kullanilarak 85°C’de iiretilen rGO-
UAS85’in % Proliferasyon degeri 10 pg/mL derisim i¢in %100 olarak bulunmustur.
Derisimin artmasi ile % Proliferasyon degerinde diisiis gozlenmistir. Bu sonuglar,
rGO-UAS85’in ilag tastyici sistem uygulamalari i¢in uygun biyouyumlu bir malzeme
oldugunu gostermistir. CA kullanilarak 85°C’de {iretilen rGO-CA85’in %

Proliferasyon degerleri ise malzeme derisiminin artmasi ile artis gostermistir.
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Elde edilen bu sonug, rGO-CA85’in hiicre gelisimini promote ettigi ve ilag tastyici
sistem uygulamalarinin yani sira yara iyilestirmesi amaciyla da kullanilabilecek

biyouyumlu bir malzeme oldugunu gostermistir.
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7. TARTISMA ve SONUC

Grafen esasli malzemeler, essiz Ozellikler sebebiyle ilag tasiyici sistemlerin iiretimi ve
diger pek ¢cok uygulama agisindan biiyiik bir potansiyel tasimaktadirlar. Grafen oksitin
(GO) kimyasal yontem ile modifikasyonu grafen ve grafen esasli malzemelerin biiytlik
miktarlarda iiretimi i¢in 6nemli bir yoldur. Bu sebeple bu ¢alismada GO’nun dogal
maddeler ile modifikasyonu yoluyla biyouyumlu grafen esasli malzemeler tiretilmistir.
Modifikasyon isleminde dogal maddeler olarak Sinnamaldehit (CA) ve Undesilenik
asit (UA) kullanilmistir. Modifikasyon siireci ¢esitli reaktif miktarlari, deney siireleri
ve deney sicakliklar1 kullanilarak spektrofotometrik olarak incelenmis. Elde edilen
sonuclardan grafen esasli malzemelerin {iretilecegi optimum kosullar belirlenmistir.
GO’nun CA ile modifikasyonu ile iiretilmis olan rGO-CAS8S5; 2,5 mL CA kullanilarak
85°C’de ve 24 saatte lretilmistir. GO’nun UA ile modifikasyonu ile iiretilmis olan

rGO-UAS85; 5 mL UA kullanilarak 85°C’de ve 24 saatte tiretilmistir.

Uretilen malzemeler FTIR spektroskopisi, XRD analizi, Raman spektroskopisi ve
Taramal1 elektron mikroskopu ile karakterize edilmistir. GO’nun modifikasyonu ilk
olarak gozle goriilen renk degisimi ile tespit edilmistir. Kahverengi GO
dispersiyonlari, GO’nun indirgenmesi sonucu siyah renkli dispersiyonlara
dontigmiistiir. UV spektrumlarinda gézlenen kirmizi kayma, GO’nun indirgenmesini
onaylamustir. FTIR piklerinde goriilen degisimler GO’nun CA ile indirgenmesinin
basarili oldugunu, UA’nin ise GO {izerinde hem indirgeme hem de
fonksiyonellestirme etkisi bulundugunu ortaya koymustur. Yapilan XRD analizleri
GO modifikasyonunun her iki reaktif i¢in de 85°C’de tamamlandigini ve CA’nin GO
tizerindeki indirgeme etkisi ise UA’nin GO {izerindeki biyofonksiyonellestirme
etkisini desteklemistir. Raman spektrumlarindan elde edilen Ip/lc oranlarinin
degisimide, iki farkli reaktifin modifikasyon sonucu GO yapisinda olusturdugu
degisimleri ve modifikasyonun basarili oldugunu ortaya koymustur. Cekilen Taramali
elektron mikroskopu goriintiilerinden iiretilen grafen esasli malzemelerin boyutlarinin

um diizeyinde ve GO’ya gore daha kii¢iik oldugu tespit edilmistir.

Uretilen malzemelerin biyouyumluluk diizeyleri toksisite testleri ile ortaya konmustur.
UA kullanilarak 85°C’de iiretilen rGO-UAS85’in %Proliferasyon degeri 10 pg/mL

derigsim i¢in %100 olarak bulunmustur. Toksisite testlerinin sonuglarina gore iiretilen
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malzemeler ilag tasiyici sistem uygulamalarinda kullanilmak i¢in uygun biyouyumlu
malzemelerdir. CA kullanilarak 85°C’de iiretilen rGO-CA85’in %Proliferasyon
degerleri malzeme derisiminin artmasi ile artis géstermistir. Bu sonug, bu malzemenin
hiicre gelisimini promote ettigi ve ilag tastyict sistem uygulamalarinin yani sira yara
iyilestirmesi amaciyla da kullanilabilecek potansiyel bir malzeme oldugunu

gostermistir.

Bu tez ¢alismasi, GO’nun indirgenmesi ve fonksiyonellestirilmesi i¢in ¢evreye dost ve
uygulanmasi kolay bir yontem ortaya koymustur. Bu ¢alismada iiretilen malzemeler
ve ortaya konan yontem, ila¢ tasiyici sistem uygulamalarina oldugu kadar diger

biyomalzemelerin liretimine de bir alternatif sunmaktadir.
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