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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

GRAFEN KUANTUM NOKTA ICEREN NANOKOMPOZITLERIN SENTEZI ve
KARAKTERIZASYONU

Ceren GOKALP

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Miihendisligi Anabilim Dal1

Danigman: Prof. Dr. Nuray YILDIZ

Tez ¢alismas1 kapsaminda grafen kuantum noktalar asagidan yukariya ve yukaridan asagiya
yaklagimlari ile sentezlenerek iki ve ii¢ bilesenli kompozitleri elde edilmistir. Grafen kuantum
nokta (GKN), polipirol (PPy) ve Fe;O,4 iceren kompozitlerinin (Fe;O4-PPy, PPy@N-GKN ve
Fes04-PPYy@N-GKN) floresans, fototermal, siiperparamanyetik, ilag yiikleme ve salim
6zelikleri incelenmistir. Yukaridan asagiya yaklasimi ile GKN sentez ortaminda kullanilan H,0,
(0.54-5.4 ml) ve NH; (0-0.54 ml) miktarinin kuantum verimliligine etkisi arastirilmis ve en
yiiksek kuantum verimliligi %9.7 olan yapinin mavi renk 1s1ma yaptigi gézlenmistir. Asagidan
yukariya yaklagim ile sitrik asit kullanilarak sentezlenen 2-5 nm boyutlarina sahip N-GKN
yapilarinin kuantum verimi ise %61.9 olarak belirlenmis ve yapilar daha belirgin floresans
emisyonu sergilemislerdir. Yiiksek kuantum verimine sahip N-GKN kullanilarak hazirlanan
PPy@N-GKN ve Fe;0,-PPy@N-GKN nanokompozitlerinin kuantum verimleri ise sirasiyla %3
ve %6.5 olarak hesaplanmistir. Bu sonug, sentezlenen kompozitlerin de floresans ozelik
gosterdigini  ortaya koymustur. Fototermal performansmin belirlenmesi icin farkli
derisimlerdeki PPy@N-GKN ve Fe;04-PPYy@N-GKN c¢ozeltileri (0.05-0.2 mg/mL) farkli gii¢
yogunluklarinda (1.5-2.5 W/cm?) 808 nm dalga boyundaki NIR lazer isinlariyla uyarilmis, 2.5
W/cm? gii¢ yogunlugu ile gerceklestirilen galismalar sonucunda 0.1 mg/ml derisimli PPy@N-
GKN ve Fe;04-PPy@N-GKN ¢ozeltilerinin sicakliklar: sirasiyla 86.1°C ve 59°C’e ulastig
saptanmigtir. Ilag yiikleme ve salim g¢aligmalari ise usnik asit (UA) ve doksorubisin (DOX)
kullanilarak gerceklestirilmistir. 10 giin sonunda DOX’a ait kiimiilatif salim miktarinin pH 5.5
ve 7.4°de sirastyla %33.75+0.24 ve %20.96+£0.47, UA’ya ait kiimiilatif salim miktarinin pH 5.5
ve 7.4°de sirasiyla % 18.754+0.002 ve % 23.95+0.017 oldugu belirlenmistir. Elde edilen sonuglar
sentezlenen kompozitlerin floresans, fototermal ve siliperparamanyetik O6zelik tasidigini ve
potansiyel bir ilag salim sistemi olabilecegini géstermistir.

Eyliil 2019, 177 sayfa

Anahtar Kelimeler: Grafen, grafen kuantum nokta, nanokompozit, kemoterapi, ilag
yiikleme, fototermal kemoterapi



ABSTRACT

Master D. Thesis

SYNTHESIS and CHARACTERIZATION of NANOCOMPOSITES CONTAINING
GRAPHENE QUANTUM DOTS

Ceren GOKALP

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemical Engineering

Supervisor: Prof. Dr. Nuray YILDIZ

Within the scope of thesis, graphene quantum dots were synthesized with bottom-up and top-
down approaches to obtain their two- and three-component composites. Fluorescence,
photothermal and superparamagnetic properties of Fe;0,-PPy, PPy@N-GQDs and Fe;0,-
PPy@N-GQDs composites containing graphene quantum dot (GQD), polypyrrole (PPy) and
FesO, were investigated. The effect of the amount of H,O, (0.54-5.4 ml) and NH; (0-0.54 ml)
used in the GQDs synthesis medium on quantum yield was investigated with top-down
approach and it was observed that the structure with the highest quantum efficiency of 9.7% has
blue emission. The quantum yield of N-GQDs structure with 2-5 nm sizes synthesized using
citric acid by bottom-up approach was determined as 61.9% and structures exhibited more
pronounced fluorescence emission. The quantum yields of PPy@N-GQDs and Fe;O4-PPy@N-
GQDs nanocomposites prepared using high quantum yield N-GQDs were calculated as 3% and
6.5%, respectively. This result revealed that the synthesized composites also showed
fluorescence property. For the determination of photothermal performance, PPy@N-GQDs and
Fe;04-PPy@N-GQDs solutions with different concentrations (0.05-0.2 mg/mL) were stimulated
with NIR laser beams of 808 nm wavelength at different power densities (1.5-2.5 W/cm?) and as
a result of the studies carried out with a power density of 2.5 W/cm? it was found that the
temperatures of PPy@N-GQDs and Fe;0,-PPy@N-GQDs solutions with concentration of 0.1
mg/ml reached to 86.1°C and 59°C, respectively. Drug loading and release studies were
performed using usnic acid (UA) and doxorubicin (DOX). After 10 days, the cumulative release
amount of DOX was 33.75 £ 0.24 and 20.96 £+ 0.47% at pH 5.5 and 7.4, respectively, and the
cumulative release amount of UA at pH 5.5 and 7.4 was 18.75 £ 0.002 and 23.95 + 0.017%,
respectively. The results showed that the synthesized composites had fluorescence,
photothermal and superparamagnetic properties and could be a potential drug delivery system.

September 2019, 177 pages

Key Words: Graphene, graphene quantum dot, nanocomposite, chemotherapy, drug
loading, photothermal chemotherapy
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1. GIRIS

Giliniimiizde ortaya ¢ikan ihtiyaglarin (kanser tedavisi, ¢abuk 1sinan elektronik cihazlar
gibi) giderilmesi i¢in gelistirilen nanoteknolojik tiriinlere yogun ilgi nedeni ile bu
konuda yapilan ¢aligmalar hizla artmaktadir. Son yillarda grafen, kuantum noktalar ve
grafen kuantum noktalar ftizerinde yogun olarak calisilan nanoyapilarin basinda
gelmektedir (Li vd. 2013). Bu yapilar arasinda yer alan ¢ok genis yiizey alanina sahip
grafenin yilizey modifikasyonlar1 kolaylikla yapilabilmekte bunun yani sira polimerlerle
biyouyumlu hale getirilebilmekte ve yakin infrared 1sinlar1 (Near Infra Red, NIR) ile
uyarilabilmektedirler. Ustiin elektronik, kimyasal ve fiziksel dzeliklere sahip 2 boyutlu
olan bu yap1 siiperkapasitorler, biyosensorler, goriintiileme ve ilag salimi gibi cesitli

alanlarda kullanilabilmektedir (Nurunnabi vd. 2015).

Boyutlart 10 nm’nin altinda olan kuantum noktalar ise fotodiyot, analitik kimya,
elektronik gibi alanlarda uygulama bulabilirken saglikli hiicreler {izerinde toksik etki
gostermeleri nedeni ile medikal alanlarda uygulamalar1 kisitlanmaktadir. Bu nedenle
benzer 6zeliklere sahip farkli yapilar gelistirilmis ve grafen kuantum noktalar (GKN)
sentezlenmistir (Joshi vd. 2016). Hem grafen hem de kuantum nokta 6zeliklerine sahip
bu yapilar yliksek seffaflik ve kimyasal inertlik géstermenin yani sira essiz kimyasal ve

fiziksel 6zeliklere sahip nanoyapilardir (Joshi vd. 2016, Li vd. 2013).

Grafen kuantum noktalarinin boyutlarinin ve Bohr uyarim ¢aplarin kullanim alanlar
icin 6nemli oldugu bilinmektedir. Benzer sekilde ayarlanabilir fotoliiminesansa ve
diisiik sitotoksisiteye sahip olmalarinin yani sira ¢evre dostu, biyouyumlu olmalarindan
dolay1 biyogoriintiileme, ilag salimi, biyosensor, iyon algilama, enerji ve elektronik gibi
cesitli alanlarda uygulamalara sahiptir (Li vd. 2013). Kii¢iik boyutlari, genis ylizey
alanlar1 sayesinde Tlzerlerine yiiklenen ila¢ miktar1 arttigindan ve fotoliiminesans
ozeliklerinin saglikli hiicreler lizerinde olumsuz etkisi olmadigindan 6zelikle tan1 ve

tedavide (teranostik) umut vaat eden malzemeler arasindadir (Joshi vd. 2016).

Son yillarda yapilan ¢alismalarda GKN’lere istenilen &zeliklerin kazandirilabilmesi

adina hem manyetik hem de elektriksel olarak iletken olan malzemelerle kompozit



olarak sentezleri gergeklestirilebilmektedir. Demirli bilesikler (y-Fe,Os, maghemit;
Fe3O4 manyetit) kullanilarak siiperparamanyetik 6zelige sahip olan GKN-demir oksit
nanoyapist manyetik hedeflendirme ile istenilen bolgeye ulastirilarak saglikli hiicreler
tizerinde olumsuz etki yapmadan ilag salimi  kontrolli  bir sekilde
gerceklestirebileceginden kanser tedavilerinde potansiyel kullanima sahip yapilardir

(Zhang vd. 2013).

Iletken polimerler (polipirol, polianilin, poli-(3,4-etilenedioksitiyofen):poli(4-
stirensiilfonat) (PEDOT:PSS) vd.) piller, elektronik cihazlar, biyolojik ve kimyasal gibi
uygulamalarda tercih edilen polimerlerdir (Wuang vd. 2007). Ozelikle polipirol (PPy)
yiiksek iletkenliginin ve olaganiistii kararliliginin yani sira NIR bolgesinde absorpsiyon
glictinlin ¢ok yliksek olmasi nedeniyle biiytik ilgi gormektedir (Zha vd. 2013, Yang vd.
2012). Bu sebeple GKN ve iletken polimerler kullanilarak elde edilen kompozit yapilari
metalik nanopartikiillerle (Au, Ag NP gibi) karsilastirildiginda biyouyumlu olmalari
nedeniyle uzun siireli toksisite géstermemeleri, yliksek fototermal doniisiim verimine ve
fototermal kararliliga sahip olmalarinin yani sira yiiksek yiikleme kapasiteleri sayesinde

umut vaat eden fototermal kemoterapi ajani olarak goriilmektedirler (Xu vd. 2014).

Bu calismada stiin 6zeliklerinden dolay: farkli sentez yontemleri ve kosullarinda GKN
ve N-GKN sentezi gerceklestirilerek iki ve ii¢ bilesenli (PPY@N-GKN ve Fe3O4-
PPy@N-GKN) kompozitleri sentezlenmistir. Sentezlenen nanokompozitlerin floresans,
fototermal ve siiperparamanyetik 6zelikleri incelenerek, goriintiileme, fototermal terapi

ve heefli ila¢ salim1 i¢in potansiyel kullanima sahip yapilar elde edilmistir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI
2.1 Grafen

1777 yilina kadar dogas1 tam olarak bilinmeyen grafitin yapisini olusturan grafen, 1940
yilindan beri {izerinde ¢alisilan, 1960 yilinda varligi bilinmis ve 2004 yilinda Geim ve
Novoselov tarafindan kesfedilmis bir malzemedir (Rowley-Neale vd. 2018, Wei ve Liu
2010, Avouris 2010). Grafen, karbon atomlarinin bal petegi seklinde dizilimi sonucu
olusan bir atom kalinhiginda ve iki boyutlu (2D) bir yapidir (Wei ve Liu 2010). Ozelikle
2004-2005 yillarindan beri lizerine yapilan ¢aligmalarin katlanarak artmasinin nedeni ise
bu tek atom kalinliginda ¢ok ince olan yapinin ilgi ¢ekici mekanik, optik, elektronik ve
1s1l Ozeliklere sahip olmasidir (Wei ve Liu 2010). Ayn1 zamanda genis yiizey alanina,
yiksek elektrik iletkenligine ve mekanik dayanima sahip  kolaylikla
fonksiyonellestirilebilen kristal kafes yapili grafen diger grafitik temelli yapilarin
temelini olusturmaktadir (Wei ve Liu 2010). Sekil 2.1’de goriildiigii gibi grafen yapisi
sarmalandiginda sifir boyutlu kiiresel fullerenlere, katlandiginda bir boyutlu karbon
nanotiiplere ve grafen tabakalar1 birbiri istiine istiflendiginde ii¢ boyutlu grafit

yapilarini olusturabilir (Wei ve Liu 2010, Dubois vd. 2009).

Grafen, sz baglarina sahip karbon atomlarinin benzen halkas1 seklinde dizilmesi
sonucu olusan yapidir (Sekil 2.2) (Dubois vd. 2009). Bir karbon atomundan olusmus
stiper ince ve hafif malzeme olan grafen 0.77 mg/mz’lik diizlem yogunluguna ve birim
yapist 0.052 nm?lik bir alana sahiptir. Grafeni olusturan karbon atomlar arasindaki bag
uzunlugu ise 0.142 nm’dir (Sekil 2.3) (Zhen ve Zhu, Mohan vd. 2018).



Sekil 2.1 Grafen temelli yapilar a. Fulleren (0D), b. Nanotiip (1D), ¢. Grafit (3D) yapisi
(Geim ve Novoselov 2007)

Ondan fazla katman igeren grafen yapilari kalmn grafen tabakasi olarak bilinir. Ince
grafen yapilar ile karsilagtirildiginda bilimsel ¢alismalarda kullanimi daha az tercih
edilmektedir. Sekil 2.4’de de goriildiigii tizere grafen yapisi diizlem iginde ii¢ o bag1 ve
diizleme dik © orbitaline sahiptir. o baglar altigen yapinin omurgasini olustururken ©
baglari ise diger grafen tabakalari ile arasindaki etkilesime neden olmaktadir (Choi vd.
2010). Elmastakilerden bile daha gilicli olan o baglarn gilicli kovalent baglari
olmalarinin yani sira grafen tabakasmin elastik 6zeliklerinden ve baglayici enerjinin
bityiik ¢ogunlugundan sorumludur (Dubois vd. 2009, Mohan vd. 2018). iki © bag ise
grafen ve grafit yapilarinin elektronik 6zeliklerinin belirlenmesinde 6nemlidir (Dubois

vd. 2009).
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Sekil 2.3 Grafene ait altigen kafes yapisi (Zhen ve Zhu)
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Sekil 2.4 Grafen tabakalarinin diizlemine dik 7 orbitallerinin ve diizlem i¢i ¢ baglarinin

sematik gosterimi (Dubois vd. 2009, Choi vd. 2010)



2.2 Grafen Uretim Yontemleri

Genel olarak grafen sentezi yukaridan asagiya ve asagidan yukariya yaklagimlar ile
gerceklestirilmektedir. Sekil 2.5’te goriildiigii gibi grafen iiretimi cesitli yontemlerle
yapilmaktadir. Yukaridan asagiya sentez yontemleri arasinda yer alan eksfolasyon,
bilyeli 06giitme, GO’in indirgenmesi, grafitin interkalasyonu, nanotiip slicing
(dilimleme), piroliz yontemi, radyasyon temelli yontemler yer alirken asagidan yukariya
sentez yontemleri arasinda ise metal-karbon eriginden grafen eldesi, SiC’de sentez ve

kuru buz yontemi yer almaktadir (Wei ve Liu 2010, Shams vd. 2015).

Mekanik e.Gksfolasvon

Grafen oksitin Ye

indirgenmesi SiC uzerinde sentez

,C

P S
£ >C

P 3
S faz Y ¢ Asagidan yukanya

eksfolasvon sentez
VAR N 0 =Hig ya da N/A
g S 1 = Dustik
Kimyasal buhar 2 =0rta
biriktirme 3 =Yiiksek

Sekil 2.5 Grafen iiretim ydntemleri (Uretim prosesindeki G: grafen kalitesi, C: maliyet,
S: 6lgeklenebilirlik, P: saflik, Y: verim) (Rowley-Neale vd. 2018)



2.3 Grafenin Ozelikleri

2.3.1 Grafenin elektronik ozelikleri

Grafen, optik saydamlik, elektrik ve 1s1 iletkenligi, mekanik mukavemet agisindan
birgok listiin 6zellige sahiptir (Zhen ve Zhu). Bilindigi lizere grafende bulunan 7 baglari
elektronik ozeliklerinin ¢ogundan sorumludur ((Dubois vd. 2009, Zhen ve Zhu).
Elektrik iletkenligi 1738 siemens/m olan grafen miikemmel bir iletken malzemedir
(Yang vd. 2013). Ayn1 zamanda tek atom kalinliginda birbirleriyle etkilesmeyen n ve *
durumlart nedeni ile grafende ideal bir 2D sistemi saglanir (Avouris 2010). Grafenin
iletkenligi, bir altigen kafes kirilmasi olmaksizin, her bir karbon atomuna bir hidrojen
atomu baglanarak diisiiriilebilir ve boylece yalitkan grafen temelli malzeme elde

edilebilir (Zhen ve Zhu).

2.3.2 Grafenin mekanik ozelikleri

Elmas, grafit ve karbon nanotiip mekanik dayanimi, Young modiilii ve sertligi yliksek
karbon temelli malzemelerdir. Grafitin yap1 tasi olan grafen, yiiksek mukavemeti ve
sertligi ile karbon nanotiipleri geride birakmaktadir (Zhen ve Zhu, Dasari vd. 2017). Bu
Ozeliklerinin yani sira esnek ve biikilebilir bir malzemedir (Sekil 2.6). Grafenin gerilme
mukavemeti ve elastik modiilii sirasiyla 125 GPa ve 1.1 TPa’dir (Zhen ve Zhu). Lee
vd.’nin yaptig1 calismada AFM ile yapilan hesaplamalarda tek, iki ve {i¢ tabakali grafen
icin sirasiyla Young modiilleri 1.02 TPa,1.04 TPa ve 0.98 TPa kirilma mukavemeti ise
130 GPa, 126 GPa ve 101 GPa olarak belirlenmistir. Bu sonu¢ katman sayisinin
artmasina bagli olarak kayma egiliminin artmasi nedeni ile yapiya ait mekanik
ozeliklerin zayifladigini gostermektedir (Dasari vd. 2017). Grafenin gii¢ dayanim limiti
ise 42 N / m'ye ulasmaktadir. Ayni kalinlikta, grafenin mukavemeti g¢eligin
mukavemetinin yaklagik 100 katidir. 1m? grafen 4 kg agirliga dayanabilmektedir (Zhen
ve Zhu).



.|

Sekil 2.6 Esnek grafen film goriintiisii (Compton ve Nguyen vd. 2010)

2.3.3 Grafenin 1s1l ozelikleri

Grafenin kesfine kadar termal iletkenlikleri sirasiyla 3500 W / mK ve 3000 W / mK
olan tek duvarli (SWCNT) ve c¢ok duvarli CNT'lerin (MWCNT)’in en yiiksek
iletkenlige sahip olduklart bilinmekteydi. Grafenin kesfinden sonra elektrik
iletkenliginin yliksek oldugunun bilinmesi bu alanda yapilan ¢alismalar1 ve uygulama

alanlarini arttirmistir (Dasari vd. 2017).

Deneysel caligmalar grafenin oda sicakliginda 1s1l iletkenliginin 5000 W / mK oldugunu
gostermistir (Zhen ve Zhu, Defino 2012). Grafenin 1s1l iletkenligi bakirin (401 W / mK)
1s1l iletkenliginden 10 kat daha biiyiiktiir. Grafenin elektrik iletkenligi katman sayisi,
yapidaki kusurlar ve izotropik katkilamaya baglidir (Dasari vd. 2017). Grafen yiiksek
spesifik yiizey alani (2630 m?/g) ve 1sil iletkenliginden dolayr gaz molekiilleri igin
mikro dedektorler ve benzeri farkli uygulamalarda tercih edilebilmektedir (Zhen ve
Zhu).

2.3.4 Grafenin optik ozelikleri

Bir atomik kalinlikta olan grafen bu 6zelligi sayesinde goriiniir 15181 sadece % 2.3'linii
absorplar. Bu durum grafenin % 97.7’ye varan ¢ok yiiksek bir seffafliga sahip oldugunu
gostermektedir. Sekil 2.7°de bir substrat iizerindeki tek ve iki tabakali grafen yapisi
goriilmekte ve aralarindaki saydamlik farki % 2.3 olarak verilmektedir. Grafen tabakasi

sayist, grafenin seffafligi iizerine etki eden Onemli bir paratmedir (Sekil 2.8). Hem



teorik hem de deneysel ¢alismalar grafenin kalinligina bagl olarak degisen miikemmel
optik Ozellige sahip oldugunu gostermistir. Isigin kirilmasi ve karigmasina gore ¢ok
tabakal1 grafen farkli renkler ve kontrastlar sergilemekte boylece grafen tabakalar1 ayirt

edilebilmektedir.

Yiiksek iletkenligi ile birlikte grafen, indiyum kalay oksit (ITO), flor katkil1 kalay oksit
(FTO) gibi birgok geleneksel filmin yerini alabilecek seffaf iletken bir filmdir. Bu
nedenle grafen, kirilganlik, ¢evre kirliligi ve indiyum kaynaklarinin simirliligi gibi
sorunlarin iistesinden gelebilecek onemli bir malzemedir. Grafen temelli membranlar,
boya duyarli gilines hiicrelerinde ve LED'lerde kullanilabilmektedir. Birtakim
modifikasyonlarla (katkilama gibi) grafen optoelektronik cihazlarin disinda

stiperkapasitorlerde de elektrot olarak tercih edilebilmektedir.
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Sekil 2.7 Grafenin seffafligi (Zhen ve Zhu)
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Sekil 2.8 Grafenin teorik seffafligi (Zhen ve Zhu)
2.4 Grafen ve Tiirevleri

Yiksek 1s1l iletkenlige, mukavemete, optik gegirgenlige (Mohan vd. 2018), kimyasal
kararliliga, genis yiizey alanina sahip sp bagl karbon atomlarinin bir araya gelerek
olusturdugu “evrenimizdeki en ince malzeme” olarak tanimlanan grafen bu istiin
Ozeliklerinden dolayr biiylik ilgi gérmektedir (Li vd. 2012, Yang vd. 2012). Ancak
tretiminde endiistriyel Ol¢eklendirmenin zor olmasi ve buna bagl olarak yiiksek
maliyetlere ulasilmasi nedeniyle grafen tirevlerine odaklanilmig ve bu dogrultuda

caligmalar yapilmaya baglanmistir (Rowley-Neale vd. 2018, Dasari vd. 2017).

Uzerinde en ¢ok calismanin yapildig grafen tiirevleri grafen oksit (GO) ve indigenmis
grafen oksittir (rGO) (Sekil 2.9). En 6nemli tiirevlerinden olan GO, kenarlarinda
karboksilik gruplara ve bazal diizleminde fenol, hidroksil ve epoksit gruplarina sahip bir
grafen tabakadir (islevsellestirilmis ve kusurlu GO tabakalarinin oksitlenmis halkalari
bol C-O-C (epoksit) ve C-OH gruplar1 igerirken, tabaka kenarlarinda C-OH ve COOH
bulunur (Sekil 2.9) (Liu vd. 2011, Li vd. 2012). GO, 3:1'den daha diisiik ve genellikle

2:1'e daha yakin olan bir C/O orani ile karakterize edilen yiiksek oksijen igerigine sahip
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bir yapidir (Rowley-Neale vd. 2018). Fonksiyonel gruplardan kaynakli bu kusurlar
yapinin elektronik ve kimyasal ozeliklerini degistirebilmektedir. Ayni zamanda GO
tabakalar yiiksek negatif yiilk yogunluguna sahip hidrofilik yapilardir ve uzun siireli
stabilite gosterdiklerinden ¢oziiciilerde kolayca dagitilabilmektedir (Li vd. 2012, Yang
vd. 2012, Romero) Hidrofilikligi saglayan fonksiyonel gruplarda metal iyonlart,
polimerler ve biyomolekiiller gibi pozitif yiikli tiirlerle etkilesebilmektedir (Yang vd.
2012). Bu nedenle sensor ve elektronik uygulamalarda yaygin yer bulabilmektedir (Li
vd. 2012, 1.28).

Bir diger grafen tiirevi olan rGO ise GO tizerindeki fonksiyonel gruplarin kimyasal,
termal, mikrodalga, fotokimyasal, fototermal veya mikrobiyal / bakteriyel yontemlerle
indirgenmesiyle elde edilmektedir (Rowley-Neale vd. 2018, Liu vd. 2011). Indirgeme
islemi sirasinda oksijen atomlar: uzaklastirildigindan GO tabakalari daha az hidrofilik
ozelik gostermektedirler (Sekil 2.9). Hidrofobik dogasinda otiirii ise rGO, aglomerasyon
egilimi gostermektedir (Dasari vd. 2017).

Indirgenmis
grafen oksit

Grafen oksit

Sekil 2.9 Grafen temelli malzemeler Grafen oksit yapisindaki epoksit, karboksil,
karbonil ve hidroksil fonksiyonel gruplari (Suvarnaphaet vd. 2017, Hung vd.
2018)
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2.5 Kuantum Noktalar

Kuantum noktalarin (KN) ya da nanoyapili yariiletkenlerin temel 6zelikleri nanometre
6l¢eginde boyuta bagh olarak degismektedir (Bera vd. 2010). Kuantum noktalar essiz
optik ve elektronik ozeliklere sahip olan boyutlar1 2-100 nm arasinda degisen
yariiletken nanoyapilardir. Boyutlarina gore smiflandirildiginda ise 0 boyutlu
nanoyapilar arasinda yer almaktadir (Hardman 2006, Bera vd. 2010).

2.5.1 Kuantum noktalarmn iiretim prosesleri

Kuantum noktalar, genel olarak nano malzemelerin iiretiminde oldugu gibi asagidan

yukariya ve yukaridan asagiya iki temel yaklasimla tiretilmektedir.

Yukaridan asagiya sentez yaklagiminda, yariiletken olan yigin malzemeden yola
cikilarak kuantum noktalar elde edilir. Bu yontem i¢inde elektron demeti litografisi,
reaktif-iyon asindirma veya islak kimyasal asindirma prosesleri yer almaktadir. Elde
edilen KN’lar ise genellikle 30 nm c¢apinda olmaktadir. Bu proseslere ek olarak
odaklanmis iyon ya da lazer 1sinlari da kuantum nokta sentezinde kullanilabilmektedir

(Bera vd. 2010).

Nanoboyutlu yapilarin iiretiminde onemli rol oynayan sentezlerin basinda asindirma
yontemi gelmektedir. Kuru asindirma prosesinde asindirma bdlmesine reaktif gaz
gonderildikten sonra gaz molekiillerini daha reaktif hale getiren plazma olusturmak icin
bir radyo frekans voltaji uygulanir. Yiksek kinetik enerji tiirleri, ylizeye carpar ve
ornegi asindirmak i¢in bir ugucu tepkime tiriinii olusturur. Enerjik tiirler iyon oldugunda
ise islem reaktif iyon asindirma (RIE) adim1 almaktadir. Bu yontemle bor trikloriir ve
argonun karigimiyla boyutlart 40 nm civarinda olan GaAs / AlGaAs kuantum
yapilarinin sentezlendigi literatiirde verilmektedir. Kuantum noktalarin yiiksek yanal
hassasiyetle sentezlenmesi saglayan teknik ise odaklanmis iyon demetidir (FIB). Erimis
bir metal kaynagindan (6rn. Ga, Au / Si, Au/ Si / Be veya Pd / As / B) odaklanmig

isinlar, yar iletken substratin yiizeyine piiskiirtiilerek dogrudan uygulanir. iyon
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demetinin ¢apmin hem laboratuvar hem de ticari sistemler i¢cin minimum 8-20 nm
olmasi gerekmektedir. Kuantum noktalarin boyutu, sekli ve pargaciklar aras1 mesafesi
ise iyon demetinin biiytikliigiine gore degisiklik gostermektedir. Bu sekilde asinma ile
kuantum nokta boyutlarinin 100 nm’den kiiglik olarak eldesi saglanabilmektedir.
Elektron 1s1n litografinin kullanilmasiyla asindirma veya kaldirma iglemlerinin
yapilmasi bir bagka yontemdir. Boylelikle yiiksek oranda esneklige sahip nanoyapilarin
tasarimi  gerceklestirilebilmektedir. Bu teknikle kuantum nokta, tel veya halka
nanoyapilar1 elde edilebilmektedir. Uretim esnasinda kirliliklerin kuantum noktalar
icinde kalmasi ya da elde edilen yapilarin yapisal kusurlara sahip olmasi yukaridan
asaglya sentez yontemlerinde karsilagilan problemler arasinda yer almaktadir (Bera vd.

2010).

Asagidan yukariya yaklasimi ile sentez ise kendi icinde genel 1slak kimyasal metot ve
buhar faz metodu olmak iizere 2’ye ayrilmaktadir (Bera vd. 2010).

Islak kimyasal yontem: Islak kimyasal yontem ile sentez, sentez parametrelerinin

kontrolii ile geleneksel ¢oktliirme yontemlerinin izlenmesi temeline dayanir. Coktiirme
islemi cekirdeklesme ve nanopartikiillerin sinirli biiylimesi basamaklarini igermektedir.
Cekirdeklesme adimi ise homojen, heterojen ve ikincil ¢ekirdeklesme olmak {izere
kendi i¢inde siniflara ayrilmaktadir. Homojen cekirdeklenme sirasinda ¢6ziinmiis
atomlar veya molekiiller kat1 arayiiz olmadan g¢ekirdeklesir ve kritik boyutlara ulasir.
Elektrostatik ¢ift tabaka kalinhigi, sicaklik, hammaddelerin derisimleri, anyonik
katyonik tiirlerin ve c¢dozlciilerin oranlart gibi faktorler degistirilerek istenilen
bliytlikliiklerde, sekillerde ve bilesimde kuantum noktalarin elde edilmesi miimkiindiir.
Islak kimyasal yontemde, sol-jel yontemi, oda sicakliginda kuantum nokta sentezi igin
en sik kullanilan yontem olan mikroemiilsiyon yontemi, organometalik bilesigin
yaklagik 300°C gibi yiiksek sicakliklarda pirolizi ile kuantum nokta tiretimini temel alan
sicak ¢Ozelti ayristirma yontemi, hidrotermal sentez, mikrodalga ve ultrasonik
dalgalardan yararlanilarak senteze olanak taniyan yontemler yer almaktadir (Bera vd.
2010).
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Buhar faz yéntemi: Kuantum nokta sentezinde kullanilan buhar fazli yontemler

katmanlarin atom-atoma biiyiime prosesiyle baslar. Bu proseslerde kuantum noktalarin
biiyiimesi sirasinda substrat kullanilir. Tabakali yapilar, diizgiin bir tabaka olarak bazen
¢ekirdeklenme ile devam eden ¢ogunlukla epitaksiyal bir tabaka (Frank-van der Merwe
mode — FvdM) olarak ve kiigiik adalar (Volmer-Weber modu —VW) halinde veya
substrat lizerinde kiigiik adalar (Stranski-Krastonow modu — SK) olarak biiyiir. Arayiiz /
yiizey enerjilerine ve kafes uyumsuzluguna baglh olarak, bu biiyiime proseslerinden biri
gbzlenir. Biiylik kafes uyumsuzlugu, uygun kii¢iik yiizey ve arayliz enerjileri olan bir
iist katmana sahip substratlarda biiyiime FvdM yontemiyle gerceklesir. Film, biiyiik
gerinim enerjisini uyarmak igin yeterince kalin oldugunda sistem, filmi VW metoduyla
bolerek toplam serbest enerjisini diisiiriir. Buhar fazli yontemlerle elde edilen yapilarin
boyut dagilimi diizenli olmadigindan optoelektronik o6zelikleri ile ilgili degisken
sonuglar elde edilmektedir (Bera vd. 2010).

2.5.2 Kuantum noktalarin ozelikleri

Kuantum sunirlamasi ve bant boslugu: Kuantum boyutunun azalmasi bant boslugunun

artmasina neden olmakta bu durumda kuantum sinirlamasini ortaya ¢ikarmaktadir. Bant
boslugu, degerlik bandinin iizerinde bulunan, pozitif ve negatif yiikler arasindaki ¢ekim
giicii ile olugsan Kolombik etkinin ihmal edilebilir oldugu durumda elektronun iletkenlik
bandina ¢ikabilmesi i¢in gerekli olan enerji seviyesidir. Elektronun iletkenlik bandina
gecmesiyle olusan enerjisi bant boslugundan birka¢ meV daha az olan elektron bosluk
ciftine ise eksiton ad1 verilir. Uyarilmis elektron ile bosluk arasindaki mesafe “exciton”

(eksiton) Bohr yarigapi (rg) olarak adlandirilir (Bera vd. 2010).

Esitlik 2.1°de yar iletken yigin malzeme igin eksiton Bohr yarigapi verilmistir. Bu
esitlikte me ve my elektronlarin ve deliklerin etkin kiitlelerini, € optik dielektrik sabitini,
h indirgenmis Planck sabitini ve e elektron yiikiinii gostermektedir. Elde edilen kuantum
noktanin yarigcap1 (R) rg (Bohr yarigapi) degerine yaklasirsa elektronlar1 ve bosluklarin
hareketi KN’nin boyutuna bagli olarak sinirlanir. Bu durum eksitonik gecis enerjisinin
artisina ve kuantum nokta liiminesansinin maviye kaymasina neden olur. Kuantum

nokta yarigapr esik deger olarak kabul edilen eksiton Bohr yarigapindan kiiclik
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oldugunda smirlama 6zelligi 6nem kazanmaktadir. Kiiciik boyutlu KN’lar i¢in eksiton
baglanma enerjisi ve “biexciton” baglanma enerjisi (eksiton-eksiton etkilesim enerjisi)
cok daha biiytiktiir. Eksiton 6zeliklerini daha net bir sekilde belirleyebilmek adina etkili
kiitle yaklasim modeli (EMA) ve atomik orbital (LCAO) teorisi kullanilmaktadir (Bera
vd. 2010).

5 ¢
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LCAO yaklasiminda KN’lar biiylik molekiiller olarak varsayilir ve atom sayisi arttikca,
ayrik enerji bandi yapisi biiyiikk seviyelerden kiigiik enerji seviyelerine (stirekli enerji
seviyesi) degisir. Degerlik bandi, en yiiksek enerjili dolu molekiiler orbital (HOMO) ve
en diisiik enerjili bos molekiiler orbital (LUMO) olarak adlandirilir.  HOMO'nun {ist
noktast ile LUMO'nun alt noktasi arasindaki enerji farki artar ve enerji seviyeleri ayrik
bir sekilde davranmaya baslar (Bera vd. 2010, Durmusoglu 2011). Fakat bu yaklasimda
matematiksel karmasiklik ve hesaplama sistemlerinin siirlamalari oldugundan biiyiik
KN’larin enerji seviyelerini hesaplamak i¢in kullanilamaz. Kuantum sinirlama derecesi
ise kuantum nokta yarigapinin eksitonik Bohr yarigapina (rg) orani ile belirlenir (Bera
vd. 2010).

Liiminesans oézeligi: Disaridan bir enerjiyle uyarildiginda elektron temel halden

uyarilmis hale gegtiginden dolay1 elektron daha yiiksek enerjiye sahip olur. Isinin
absorplanmasi sonucunda olusan bu enerji ise malzemenin elektronik yapist ile ilgilidir.
Di1s kaynakli enerjiyle uyarilmis elektron iist enerji seviyesine gegtiginde yerinde olusan
bosluga “exciton” adi verildigini belirtmistik. Uyarilmis elektron temel enerji seviyesine
donerek bosluk ile yeniden birlesir. Bu sirada ortaya cikan enerji ise 1g1ma olarak
kendini gosterir (Bera vd. 2010). Liiminesansa sahip olmasinin yani sira ayarlanabilir
emisyona, yiiksek fotostabiliteye sahip olan kuantum noktalar organik boyalara kiyasla

kullanimlari1 daha avantajli malzemelerdir.

Sahip olduklar1 avantajlara sahip kuantum noktalar i¢inde en ¢ok iiretimi yapilanlar

arasinda CdSe, InAs, CdS, GaN, InGeAS, CdTe, PbS, PbSe, ZnS yer almaktadir (Biju
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vd. 2008, Durmusoglu 2011). Ancak kuantum noktalar hidrofobik olmalarinin yani sira
toksik  Ozelik  gostermelerinden dolay1 in  vivo caligmalarda  dogrudan
kullanilamamaktadirlar. Bu durumun istesinden gelmek adina hem toksisite
gostermeyen hem de kuantum noktalarin 6zeliklerine sahip grafen kuantum nokta
yapilarinin sentezi gerceklestirilerek kuantum noktalarin kullanilamadigi alanlarda

(biyomedikal gibi) umut vaat edecegi belirtilmektedir (Valizadeh vd. 2012).

2.6 Grafen Kuantum Noktalar

Grafen kuantum noktalar tek veya birkag kiiglik grafen tabakasindan olusan boyutlar
sentez yontemine gore degisiklik gosterse de genellikle 20 nm’nin altinda olan
yapilardir (Song vd. 2014, Fan vd. 2015). Sentez sekline bagli olarak boyutlarinda
meydana gelen degisime benzer sekilde yapilarin yiikseklikleri de 0.5-5 nm arasinda
degisiklik gostermektedir (Fan vd. 2015). GKN’lar i¢in konjuge etki alanina ve diizenli
yaptya sahip O6zel karbon nanonoktalar da denilebilmektedir. Azot, hidrojen veya
oksijen gibi elementler GKN’larin kenarlarinda bulunsa bile ana govde konjuge sp2
karbondan olusmaktadir (Song vd. 2014). GKN’lar karbon noktalardan (KN'lardan)
daha 1yi kristallilige sahiptir ve genellikle tek veya birka¢ grafen katmanindaki kristal
yapiya benzer sekilde grafen matrisleri igerir (Jegannathan vd. 2018).

Iki boyutlu grafenin déniisiimiiyle sifir boyutlu olan GKN’lar elde edilir. Boyutun
azalmas1 nedeni ile elektron dagilimi degisir GKN’lar kuantum sinirlamasi, yiizey
kusurlar1 ve kenar etkileri nedeniyle bant boslugu gostermeye baslar (Song vd. 2014,
Fan vd. 2015, Abbas vd. 2018, Tian vd. 2018). Sifir bant bosluguna sahip grafen ile
arasindaki temel farklilik bu bant bosluklaridir (Tian vd. 2018). Kuantum sinirlama ve
kenar etkilerine bagl olarak GKN'larin bant araligi enerjisi 0 ile 6 eV arasinda
degistirilebilmektedir (Chen vd. 2018).

Kuantum sinirlama 6zelligi nedeniyle miikemmel optik 6zellige, yiiksek fotostabiliteye
ve suda iyi ¢oziinlirliige sahip olan GKN’lar, yar iletken kuantum noktalar ve 1si1ldama

gosteren bircok nanomalzeme gibi liiminesans 6zelik gostermektedirler (Lin vd. 2015,
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Ju ve Chen 2015). Ayrica ayarlanabilir bant bosluguna sahip olmalar1 nedeniyle sahip
olduklar1 floresans ozelikleri de ayarlanabilir hale gelmektedir (Abbas vd. 2018).
Literatiire gore, fotoliiminesans 6zelikleri kesin olmamakla birlikte, yapilarin boyutuna,
yiizeydeki kimyasal gruplara ve katkilayici atomlara bagli olarak degismektedir (Chen
vd. 2018).

Bu nedenle liiminesan karbon malzemeler i¢inde dikkat ¢ekici hale gelen GKN’lar ucuz
ve kolay sentez kosullarina sahip olma, hammadde kaynaklarinin genis olmasi,
biyouyumluluk ve diisiik toksisite gosterme gibi avantajlara da sahiptir (Lin vd. 2015,
Jegannathan vd. 2018). Tim bu 6zeliklerinden dolay1 her gegen giin iizerine yapilan
calisma sayisi artan GKN’lar tip, Kimya, elektronik gibi ¢esitli alanlarda uygulama
imkan1 bulmaktadir (Lin vd. 2015, Fan vd. 2015).

2.6.1 Grafen kuantum noktalarn iiretim prosesleri

GKN’lar grafen, fulleren ve karbon nanotiip gibi diger karbon temelli malzemelerle
karsilastinldiginda farkli fiziksel ve kimyasal ozelikler gostermektedir. Ozeliklerin
farklilik gostermesinin temelinde GKN’larin farkli sentez yontemleriyle elde edilmesi
bulunmaktadir. Sentez yontemleri ise genel olarak asagidan yukariya ve yukaridan

asagiya olmak lizere ikiye ayrilmaktadir (Tian vd. 2018) (Sekil 2.10).
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Sekil 2.10 GKN sentezinde kullanilan yukaridan asagiya ve asagidan yukariya sentez
yontemlerinin sematik gosterimi (lannazzo vd. 2017)

Yukaridan asagiya sentez, hidrotermal/solvotermal, elektrokimyasal, nanolitografi,

asidik oksidasyon, mikrodalga-sonikasyon destekli ve diger kimyasal yontemlerle

gergeklestirilebilmektedir.

Hidrotermal/solvotermal yontem: Hidrotermal/solvotermal yontemi GKN sentezinde

en sik tercih edilen yontemlerin baginda gelmektedir. Hidrotemal yontemde karbon
kaynaklarin1 pargalamak i¢in ¢oziicii olarak su ve giiclii asitler (H,O;) ya da alkaliler
(NaOH, NHj3) gibi oksitleyici ajanlar kullanilmaktadir (lannazzo vd. 2017). Bu ajanlar
GKN’larin boyut ve morfolojisini olduk¢a etkilemektedir (Joshi vd. 2016). Solvotermal
yontemde ise dimetilformamid (DMF), tetrahidrofuran (THF), aseton, dimetil siilfoksid

(DMSO), etanol gibi organik kimyasallar kullanilmaktadir.

Elektrokimyasal yontem: Y esil, kolay ve 6lgeklenebilir bir sentez olan elektrokimyasal

yontem ile istenen ozeliklere ve kompozisyona sahip yapilar sentezlenebilmektedir (Lin

vd. 2014, lannazzo vd. 2017). Elde edilen GKN’larin boyut ve dagilimlarinin homojen
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olmamasinin yan1 sira prosesin grafen kafes yapisina da zarar vermesi dezavantajlari
arasindadir (Jegannathan vd. 2018). Buna ragmen sentezde giiglii asit kullanilmamasi
karmasik saflastirma ve ayirma islemlerine gerek duyulmamasi aym1 zamanda elde
edilen GKN ¢ozeltilerinin yiiksek stabilite gostermesi, yontemin énemli avantajlaridir

(Lin vd. 2014, Chen vd. 2018).

Elektrokimyasal yontemde genel olarak iki yaklasim vardir. Birincisi, grafen veya
karbon nanotiiplerin karbon-karbon baglarinin dogrudan elektrokimyasal oksidasyonla
kirilmasidir. Digeri, suyun bir hidroksil serbest radikal (-OH) veya oksijensiz bir radikal
(O-) haline doniismesi i¢in oksitlenmesidir (Chen vd. 2018).

Nanolitografi: Nanoaletler kullanilarak molekiil ve atom diizeyindeki malzemelerin bir
yiizey iizerine biriktirilmesi ya da yiizeyden uzaklastirilmasi yaklasimina nanolitografi
denilmektedir. 30 nm’nin altinda nanomalzeme tretmek diger optik litografi
teknikleriyle ekonomik olmazken nanolitografi yontemi ile ¢ok kisa dalga boylu 1sinlar
kullanilarak {retim yapmak miimkiindiir. Bu yontemde pahali enstriimanlarin
kullanilmas1 ve diisiik verimli yapilarin elde edilmesine ragmen elektron demet
litografisi sentez igin en sik tercih edilen tekniktir (Joshi vd. 2016, Giimiisderelioglu vd.
2007).

Elektron demet litografisi adindan da anlasilacagi gibi desenlenmek istenen yiizeylerin
tizerine elektron demetinin gonderilmesi ile ylizeylerin iizerinde nano boyutlarda
desenlerin olusturulmasinda kullanilmaktadir. Bu teknikte sekil 2.11°de gosterildigi gibi
ilk olarak tabakalar {izerine polimer kaplanir bdylelikle secili alanlarin korunmast
saglanir. Daha sonra elektron 1sinlar1 yilizeyi tarar ve i1sinlara maruz kalan alanlarda
polimer parcalara ayrilir. Yikama islemi yapilarak polimer parcalart yiizeyden
uzaklastirilir. Sonug olarak yiizey iizerinde desenli alanlar olusturulur. Bu yontemde
maskeleme isleminin olmamast ve yiliksek hassasiyetli olmasi avantajlar1 arasinda
sayilsa da pahali cihazlarin kullanilmasi ve GKN iiretim verimini diisiik olmasi nedeni

ile kullanimu tercih edilmemektedir (Giimiisderelioglu vd. 2007).
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Asidik oksidasyon: Asidik oksidasyon yonteminin bilyiik 6l¢ekli GKN iiretiminde etkili

bir yontem oldugu bilinmektedir (Li vd. 2013, Lin vd. 2014). Sentez sirasinda grafen,
grafen oksit ve karbon nanotiip gibi yapilar karbon kaynagi olarak kullanilabilmektedir
(Chen vd. 2018). Bu yapilardaki C-C baglarinin kirilmasi i¢in ise HoSO4, HNO3 vb. gibi
oksidantlar kullanilmaktadir (3.16). Fakat fazla miktarda oksidant ajanin kullanilmasi

¢ozeltiden uzaklastirilmalarini zorlastirmaktadir (Li vd. 2013).

Mikrodalga-sonikasyon_destekli yontem: Mikrodalga destekli sentez, hidrotermal ve

mikrodalga tekniklerin avantajlarini birlestirmektedir. Mikrodalga 1sinlart hizli bir
1sitma kaynagi olarak kullanilmaktadir, dolayisiyla bu durum sentez siiresini oldukca
kisaltmaktadir. Sentezlenen GKN’larin  verimi olduk¢a yiiksektir. Sonikasyon
yonteminde ultrasonik dalgalar baloncuklar olusturur ve wanderwalls baglarin

kopmasini saglamaktadir (Zhuo vd. 2012).

Flektron
Demeti
PMMA 50-500 nm
(2) (b} (<)

Sekil 2.11 Elektron demet litografisi adimlarinin sematik gosterimi (Venugopal ve Kim 2013)

° v

Diger kimyasal yontemler: Yukarida bahsedilen yontemlere ek olarak Fenton

tepkimeleri de GKN sentezinde kullanilmaktadir. Bu yontem o&zelikle g¢evredeki
aromatik organik kirliliklerin bozunmasi i¢in tercih edilmektedir (Ju ve Chen 2015).
GO’in foto-Fenton tepkimesinin, hidroksil ve epoksit gruplarina baglanan karbon
atomlarinda basladigi bilinmektedir. UV 1sinlart altinda tiretilen hidroksil ve / veya
peroksit radikalleri ise C-C / C = C baglarmi kirmakta ve GO tabakalarini yavas yavas

kiiglik parcalar halinde parcalamaktadir. Ayrica oksijen iceren bu gruplar yeni foto-
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Fenton tepkime bolgeleri olarak da islev gormektedir (Sekil 2.12) (Lin vd. 2014, Ju ve
Chen 2015).

Asidik oksidasyon ve elektrokimyasal oksidasyonun yami sira, farkli ama etkili
oksidasyon yontemleriyle de GKN’larin sentezi gerceklestirilebilmektedir (Venugopal
ve Kim 201). Ozonun yiiksek oksidatif kabiliyetinden yararlanilarak ozonlama 6n oksidi
indirgenmis grafen oksitten GKN elde edilebilmektedir. Bu yontemde, sentez sirasinda
GO, ozonlanmis grafen oksit (O-GO) olusturmak i¢in hidrojen peroksit ve ozon
kullanilarak yeniden oksitlenmektedir (Yang vd. 2012).

Sekil 2.12 GO tabakalarmin foto-fenton tepkimeu i¢in 6nerilen mekanizmasinin sematik
gosterimi (Zhou vd. 2012)

Asagidan yukariya sentez yaklagiminda, kiigiik aromatik molekiiller, glutamik asit,
glukoz ve sitrik asit gibi kiigiik karbon hammaddelerinden GKN’larin sentezi miimkiin
hale gelmektedir. Uzun sentez siireleri, zor sentez kosullar1 ve saflastirma adimlarina
duyulan ihtiyaglar gibi dezavantajlarinin olmasina ragmen bu yontemle elde edilen
GKN’larin morfolojileri kontrol edilebilir ve boyutlart homojen dagilim gostermektedir
(lannazzo vd. 2017). Asagidan yukariya sentezde, fulleren agilimina dayanan ve piroliz

yontemleri kullanilmaktadir.
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Fulleren _acilimi__temelli _sentez: Fullerenler ilk kesfedilen karbon temelli

nanomalzemelerdendir. Cg, Cgo, C7o gibi ¢esitleri bulunmaktadir. [fadelerdeki alt
indisler yapilarin ka¢ karbondan olustugunu gostermektedir. En yaygin olarak Cg
fullereni lizerinde durulmaktadir. Yapisinda pentagonlar bulundugundan egim
kazanirlar bu nedenle futbol topuna benzer yuvarlak bir sekle sahiptirler (Sekil 2.23).
Ayni zamanda dusiik iletkenlige sahip, radikal temizleyici ve elektron alic1 olmalar
sebebiyle cesitli alanlarda yapilan deneysel caligmalarda kullanima sahiptirler. Bu
yontemde, GKN iiretimi fulleren molekiillerinin yiiksek sicaklikta, bir metal kristal

yiizeyinde parcalanmasi temeline dayanmaktadir.

Piroliz: Piroliz, GKN sentezinde kullanilan en kolay yontemlerden biridir. Bu yontemde
GKN’lar kiiclik organik molekiillerin karbonlastirilmas: yoluyla sentezlenmektedirler.
Kolay bir sentez yontemi olmasma karsin verimin diisilk olmasi yoOntemin bir

dezavantajidir.

Literatirde GKN sentezinde baslangic maddesi olarak sitrik asit, heksap-peri-
heksabenzokoronen (HBC) gibi malzemelerin kullanildigi ¢alismalar bulunmaktadir. Bu
tez c¢aligmasinda katkili GKN yapilarinin = sentezi sitrik asit kullanilarak

gergeklestirilmistir.

Beyaz yar1 saydam kristal olarak ¢okme sonucu elde edilen ve 6nemli bir organik asit
olan sitrik asit (2-hidroksi-1,2,3-propanetrikarboksilik asit) bitki ve hayvanlarin ortak
bir metabolitidir. Ik olarak 1893 yilinda Wehmer tarafindan seker ortaminda
gerceklestirilen deneyde bir mantar {iriinii olarak gdzlenen sitrik asit bir a (ve B)-
hidroksitrikarboksilik asittir (Sekil 2.13). Oldukga yiiksek hidrofilik 6zelik gésteren bu
yap1 suda ve bazi organik ¢oziiciilerde kolaylikla ¢ozlinebilmektedir. Diinya genelinde
tiretimi 2004 yilinda 1.4 milyon tona ulasan sitrik asit diisiik toksisiteye sahip
olmasindan kozmetik, temizlik malzemeleri, yemek endiistrisi gibi alanlarda
kullanilmaktadir (Soccol vd. 2006, Fiume vd. 2014). Ayni zamanda kimyasal
sentezlerde de kullanima sahiptir. Bu nedenle tez c¢alismasinda asagidan yukariya
yaklasimi ile grafen kuantum noktalarin sentezinde sitrik asitten yararlanilarak deneyler

gerceklestirilmistir.
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Sekil 2.13 Sitrik asit (Fiume vd. 2014)

Endiistriyel ve biiylik 6l¢ekli sitrik asit {iretimi daha ekonomik ve genis kullanima sahip

fermentasyon prosesi ile saglanir. Diinya {izerinde sitrik asit tiretiminin %90’dan fazlas1
tiretim prosesinin basit ve kararli, iiretim yerlerinde ¢ok ileri kontrol sistemleri
gerektirmemesinin yani1 sira enerji tiikketimininde daha az olmasi gibi avantajlari nedeni
ile bu yontem tercih edilmektedir. Fermentasyon ile sitrik asit {iretimi ham maddenin
hazirlanmasi, fermentasyon ve iriiniin geri kazanilmasi olmak tizere 3 ana adimdan
olugmaktadir. Fermentasyon yontemi ise kapali fermantasyon, ylizey fermantasyonu ve
kat1 hal fermantasyonu olmak tiizere 3 farkli sekilde gergeklestirilebilmektedir (Soccol
vd. 2006, Fiume vd. 2014).

Sentez sirasinda karsilagilan en yaygin problem ise es zamanli olarak izositrik asitinde
(1-hidroksi-1,2,3-propanetrikarboksilik asit) sentezlenmesidir. Istenmeyen bu sitrik asit
tiirli ise c¢esitli kristallendirme yontemleri kullanilarak ayrilabilmektedir. Yine benzer
sekilde iiretim sirasinda ham maddenin neden oldugu mineralin uzaklastirilmas: ve daha
1yi sitrik asitin elde edilebilmesi i¢in magnezyum ve azot gibi bilesenlerin eklenmesi
gerekebilmektedir. Bilesen igeriginin kontrolii de yiiksek verimli {retimlerin

gerceklestirilebilmesi adina 6nemlidir (Soccol vd. 2006, Fiume vd. 2014).

2.6.2 Grafen kuantum noktalarin ozelikleri

GKN’lar, grafen ve diger kuantum noktalarla karsilastirildiginda istiin 6zeliklerinden
dolayr daha avantajlidir. Bohr yaricapi, kuantum smirlamasi, spektrumu ve

fotoliiminesans gibi Ozelikleri GKN’larin farkli uygulamalar i¢in Oncelikli tercih

nedenleridir (Li vd. 2013, Lin vd. 2014, Choi vd. 2017).
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2.6.2.1 Yapisal ozelikleri

Farkli sentez yontemleri kullanilarak boyutlar1 1.5-60 nm arasinda degisen grafen
kuantum noktalarin sentezlenebildigi bilinmektedir. Sentezlenen yapinin boyutlarina
gore sekil, yiikseklik ve kenar ozelikleri de farklilik gésterebilmektedir. Bu dogrultuda
sekil 2.14 GKN’larin boyut ve sekillerinin degisimi verilmistir. Kii¢iikk boyutlara sahip
GKN'ler daha ¢ok dairesel veya eliptik sekilli iken biiyiik boyutlu olanlar ise ¢okgen
(altigen, dikdortgen veya liggen) seklindedir. Ortalama yiiksekliklerinin de boyutla
arttigr gozlenmektedir. Yiikseklikleri d<17 nm olan GKN’lar ¢ogunlukla bir-ii¢ grafen
katmanindan olusurken d > 22 nm i¢in GKN’larin dort, bes ve daha fazla grafen
katmanindan olustugu bilinmektedir. Kenar ozelikleri ise dairesel/eliptik GKN’larin
hem zikzak hem de koltuk kenarli oldugu goriiliirken ¢okgen GKN’larin koltuk kenarli
olustugu goriilmektedir (Kim vd. 2012, Choi vd. 2017).

35:16.8
nm

Sekil 2.14 Farkli sentez yontemleri kullanilarak sentezlenmis GKN’lara ait partikiil
sekil ve boyutlarini gésteren HRTEM goriintiileri (Kim vd. 2012)

2.6.2.2 Elektronik ozelikleri

Bohr yarigapt ve kuantum kisitlamalar1 GKN’larin elektronik 6zelikleri iizerinde etkili

faktorlerdir (lannazzo vd. 2017). Yigmn haldeki malzemelerde, elektronlar yoriingelerde
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devamli hareket halindedir. Elektronlarin hareket halinde olduklar1 yoriingeler ile
atomun ¢ekirdegi arasindaki mesafeye enerji seviyeleri ad1 verilir. Her atom farkli enerji
seviyesi araliklarina sahiptir. Elektronlarin bulundugu boélgeye degerlilik (valans) bandi
denir. Degerlik bandi tizerinde elektronlarin yeterli enerjiye sahip olmadigi igin
cikamadig1 bolgeye bant boslugu denir. Ayn1 zamanda elektronlar i¢in yasakli bolge
olarak tanimlanir. Bant boslugu tizerindeki enerji seviyesine ise iletkenlik bandi adi
verilir. Valans ve iletkenlik bandi sirasiyla HOMO ve LUMO seviyeleri olarak
adlandirilir.  Bant boslugu malzemelerin iletkenlik  6zeliklerinde belirleyici
faktorlerdendir (Durmusoglu 2011). Sekil 2.15 gorildigi gibi bant boslugu
olmadiginda madde iletken iken aralik arttiginda maddeler yar1 iletken ya da yalitkan

olarak davranmaya baglarlar.

+ Elektron enerjisi

‘{letkenlik Band:

lletkenlik Band: ./ “ﬁh
lletkenlik Bandy'
Degerlilik band:
Yalitkan Yarn iletken Tletken

Sekil 2.15 Yalitkan, yari iletken ve iletken malzemelerin bant yapisi (Demir 2011)

Uyarilmis elektronun degerlilik bandindaki yeri bos kaldigi icin bu yere bosluk adi
verilir ve malzemelerde uyarilmis atom ile bosluk arasindaki mesafeye ‘Bohr Uyarim
Yaricapt’ denir. Elektron, degerlik bandinda iletkenlik bandina ¢iktiginda geriye bosluk
kalir. Degerlik bandinda ise, yiikii (+1) ve etkin kiitlesi olan bir pargacik olarak
diistintilebilecek bir “excition” (bosluk) kalmaktadir. Eksitonun elektron bosluk ¢iftinin
uzamsal olarak uzakligini hesaplamak i¢in kullanilan atomun Bohr yaklagimi esitlik
2’de verilmistir ve bu esitlikten hesaplanan uzaklik ‘Bohr Uyarim Yarigap1® dir (Demir
2011).

25



Kuantum kisitlamasi, GKN’larin elektronik Ozelikleri tizerinde etkili faktorlerden bir
digeridir (lannazzo vd. 2017). Yi1gin malzemelerde yariiletken kristalin boyutlar1 Bohr
uyarim yaricapindan c¢ok biiyiiktiir. Bu nedenle enerji seviyeleri belirli bir sekilde
durmaktadir. Malzemelerin boyutlart Bohr uyarim yarigapindan kii¢lik oldugunda ise
elektronlarin dagilimimin degismesiyle yapt bant boslugu gibi boyuta bagh o6zellige
sahip olmaktadir. Boylelikle elektronlar orijinal enerji seviyelerini daha kiigiik
boliimlere ayirip bant agikliginin artmasina sebep olmaktadir (Sekil 2.16) (Durmusoglu
2011).

|:ﬂ] ( b) Bohr wyarm
arigapd
Bohr TWarum enerji seviyesi
yarigapd |

enerji seviyesi

—,
g  — . band
boglugs | —— bosluzu
S Yanilatken

i

Vardetlen

Vi

Sekil 2.16 a. Bohr uyarim yarigapindan biiylik malzemelerde bant boslugu mesafesi, b.
Bohr uyarim yaricapindan kiiclik malzemelerde bant boslugu mesafesi
(Durmusoglu 2011)

Eksitonun bir veya iki yonde hareket etmekte serbest oldugu kuantum kuyusu ve
kuantum teli gibi kiigiik boyutlara sahip diger yapilarin aksine, GKN’larda 3 boyuttada
harekette smirlama meydana gelir. Cilinkii uyarilmis GKN elektronu Bohr uyarim
yarigaplt kadar uzaga gitmek isteyecek fakat smirlandirildigi icin gidemeyecektir.
Kuantum Kisitlamasi ifadesi de bu durum sonucunda ¢ikmistir (Durmusoglu 2011).
GKN'ler, belirgin kuantum kisitlamasi ve kenar etkilerinden dolay1 ayarlanabilir bant
araligina sahiptir (Li vd. 2013).
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2.6.2.3 Optik ozelikleri

GKN’larin yaptiklar1 absorbans ve fotoliiminesans etkinlikleri, optik o6zeliklerinin
belirlenmesinde 6nemli kavramlardir. GKN’lar 230 nm ve 270-360 nm’ye denk gelen
iki karakteristik pik gdstermektedirler. 230 nm’deki pik aromatik sp? alanlarinin &1 — =
*, 270-360 nm’deki pik ise C = O baglarinin n—n * gegislerinden kaynaklanmaktadir
(Song vd. 2014, Lin vd. 2014). Ancak, yapilarin UV spektrumlarindaki absorbans
degerleri ve piklerinin yerleri sentez yontemi ve kuantum kisitlamasi 6zeliklerinden
dolayi, boyutlarina bagli olarak degiskenlik gosterebilmektedir (Li vd. 2013, Lin vd.
2014).

Farkli sentez yontemi ve sentez parametreleri ile ¢alisildiginda da farkli boyutlara sahip
GKN’lerin sentezlendigi bilinmekte buna bagli olarak GKN’lara ait UV piklerinin
siddetlerinde azalma/artma gelmekte ya da pikler kayabilmektedir (Kim vd. 2012, Li vd.
2013). Literatiirde, GKN yapilarinin boyutlarinda artis gézlendiginde UV spektrumunun
270 nm’den 330 nm’ye kaydigi bilinmektedir (Peng vd. 2012). Tiim bu bilgilere ek
olarak GKN’lardaki oksijen igeriginin degismesiyle de absorpsiyon pik yerleri
degiskenlik gostermektedir (Li vd. 2013).

Elektronlar, atomun ¢ekirdegi elektronlara ¢ekim kuvveti uyguladigindan genellikle
degerlilik bandinda bulunur. Elektronun degerlilik bandindan iletkenlik bandina
cikabilmesi i¢in en onemli etken bant boslugunu gecebilmesine yetecek ya da daha
fazlas1 enerjiye sahip olmasidir. Dogadaki her sey gibi elektronlarda kararli hallerine
donmek isterler. Uyarilmis elektron degerlilik bandi yerinden ayrilir daha sonra
degerlilik bandina donerken sahip oldugu enerjiyi harcar. Enerjiyi harcama asamasinda
ise 11k sacarlar bdylece nesnelerin renklerini gormemiz saglanir (Sekil 2.17)

(Durmusoglu 2011).

Fotoltiminesans toplam elektron spin degismemek {izere uyarilmis bir atom ya da
molekiiliin temel haline donerken yapti1 1simaya verilen genel isimdir (Morgil ve

Kiiciikoztiirk 2007). Fotoliiminesans GKN’larin en dikkat ¢ekici 6zelligidir. GKN’larin
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fotoliiminesans1 tam olarak aciklanamamis olsa bile yiizey enerji tuzaklarindan,
kuantum biyiikligi etkisi/zig-zag bolgelerinden, karbon eksitonlarindan, kuantum
sinirlama  etkisinden, aromatik yapilardan, oksijen iceren gruplardan ve kenar
kusurlarindan dolay1 ortaya ¢ikan hata durum emisyonu ve i¢ durum emisyonu ile
aciklanmaya caligilmaktadir (Zhu vd. 2012, Li vd. 2013, Fan vd. 2015).
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Sekil 2.17 Elektronun uyarim sonucunda iletkenlik bandina ge¢ip tekrardan degerlilik
bandina doniis cevrimi (Durmusoglu 2011)

Sentez yontemine bagh olarak farkli boyutlara sahip olan GKN’lar mavi, yesil, sar1 ve
kirmiz1 renklerde 1s1ma gosterebilmektedirler. GKN’larin PL 6zeligi boyut, uyarim
dalga boyu, pH, ¢dziicii polaritesi, yilizey oksidasyon derecesi, yiizey islevsellesmeleri

ve heteroatom katkisi gibi birgok faktoérden etkilenmektedir (Li vd. 2013, Fan vd. 2015).

Boyut etkisi: Daha once bahsedildigi gibi GKN’larin boyutlar1 Bohr yarigaplarindan
daha kiicik oldugundan kuantum kisitlamasi meydana gelmektedir. Bu durum
GKN’larin optik ve spektroskopik 6zeliklerinin boyuta bagl olarak degisimine neden
olmaktadir. Partikiillerin boyutlar1 azaldiginda enerjileri artmaya baglar ve liiminesans
maviye kayma gosterir. Bu ozelikleri sekil 2.18’de goriilmekte olup artan boyutla

birlikte PL’lerinde kirmiziya kayma gézlenmektedir.
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Sekil 2.18 Farkli boyutlara gore GQD’lara ait PL spektrumu (Bak vd. 2016)

Uyarim_etkisi: GKN’larin fotoliiminesansinda dnemli derecede etkisi olan faktorlerden
biri uyarim etkisidir. Yapilarin yogunlugunun ve emisyon dalga boyunun uyarim dalga
boyuna bagliligi floresans 0Ozeligi gosteren karbon temelli nanoyapilarda siklikla
goriilmektedir. Farkli dalga boylariyla uyarim sonucunda PL’de goriilen farkliliklar
sebebiyle GKN’lar farkli alanlarda da kullanimi miimkiin olabilmektedir (Zhu vd.
2012).

Literatiirde GKN nanoyapilar1 genellikle 300-550 nm arasinda degisen dalga boylari ile
uyarildiginda PL pik siddetleri azalma gosterirken maksimum absorbans yaptiklar
dalga boyu daha yiiksek degerlere kaymaktadir (Zhu vd. 2011, Liu vd. 2011). Uyarim
dalga boyuna bagl olarak spektrumda gozlenen degisiklik, GKN’larin boyutu ve
GKN’larda bulunan farkli yayici bolgeler ile dogrudan iligkilidir (Li vd. 2013).

Fonksiyonel gruplarin etkisi: GKN’lar oksijen igeren hidroksil, epoksi /eter ve karbonil

ve karboksilik asit gibi fonksiyonel gruplara sahiptir. Zhu vd. (2012) tarafindan yapilan
caligmada fonksiyonel gruplarin GKN’larin PL’si {izerine etkisi incelenmis,
sentezledikleri GKN’lar metilamin baglanarak modifiye edilmis ve mavi fliiloresan m-
GKN’lar1 elde edilmistir. Ote yandan GKN’lardaki karbonil, epoksi ve amid gruplarini
OH gruplarma dontstiirerek indirgediklerinde maviye kaymanin daha fazla oldugu

gbzlenmistir. Bunun nedeninin kuantum kisitlamasi ve fonksiyonel gruplara bagli olarak
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LUMO ve HOMO seviyelerindeki degisimin oldugu vurgulanmistir (Sekil 2.19) (Zhu
vd. 2012). Sonug¢ olarak modifikasyon ve indirgeme islemleriyle, GKN'larin yiizey
gruplarinin  ayarlanabilmesi ve yaptiklari 1simanin (6rnegin yesilden maviye)

degistirilebilmesi miimkiin olabilmektedir.

Coziicii etkisi: Sahip olduklar1 oksijenli fonksiyonel gruplar sayesinde GKN’lar suda ve
birgok polar organik ¢oziiclide ¢o6ziinebilmektedir (Li vd. 2013). GKN sentezinde
kullanilan ¢oziiye gore yapilar farkli PL yogunluguna sahip olmaktadir. Literatiirde
farkli ¢oziiciiler kullanildiginda GKN’larin yaptigi 1sima renginin degistigi, dalga
boyunun kirmiziya kaydigi PL siddetinin azaldigi bilinmektedir (Zhu vd. 2011, Tian vd.

2016).
U I
o _._

LUMO

HOMO | —L

Sekil 2.19 GKN, m- GKN ve r- GKN’larin bant boslugu degisiminin sematik gosterimi
(Zhu vd. 2012)

Derisim_etkisi: GKN’larin derisimi de PL 6zeliklerinde degisikliklere sebep olmaktadir
(3.22). Farkli derisimlere sahip GKN c¢ozeltileri ile ¢alisildiginda derisimin artmasiyla
aglomerasyonlarin arttig1, aglomerasyonlarin artmasi tanecik boyutlarinin arttigi ve

1stmanin kirmiziya kaydigi bilinmektedir (Chen vd. 2012).

pH_etkisi: GKN’larin PL o&zelikleri pH ile de degisiklik gosterebilmektedir (Li vd.
2013). Literatiir ¢alismalarinda alkali kosullarda PL siddetinin ¢ok gii¢lii iken asidik

kosullar altinda PL’nin neredeyse tamamen sondiigii belirtilmektedir (Pan vd. 2010,
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Tian vd. 2016). Bu konuda dikkat edilmesi gereken hususlardan biri ise pH’in PL
siddeti lizerinde biiyiik bir etkisi varken dalga boyunu neredeyse hi¢ degistirmemesidir.

Yukarida belirtildigi gibi farkli yontemlerle ve farkli sentez kosullarinda elde edilen
GKN’lar degisen biyouyumluluk ve floresans 6zeliklere sahiptir. Yapilarin boyutlarina,
sekillerine, yapisal kusurlarina bagli olarak degisiklik gosteren floresans oOzelikleri

heterojen atomlarla katkilanmayla da degisiklik gosterebilmektedir (Xuan vd. 2018).

2.7 Katkilhh Grafen Kuantum Noktalar

Katkilama islemi nanoyapilarin optik ve elektriksel 6zeliklerinin belirlenebilmesinin
yani sira elektrik yogunlugunu da degistirmektedir (Qu vd. 2013). Katkilama etkisiyle
GKN’larda kiiclik bant araliklar1 acilabilmekte buna bagli olarak floresans 6zelikleri
degisiklik gosterebilmektedir (Qu vd. 2013, Kundu vd. 2015). Bu alanda yapilan
caligmalar siirli olsada katkilama islemlerinde bor (B), azot (N), kiikiirt (S) ve flor (F)
gibi  heteroatomlar kullanilabilirken genellikle N ile katkilama sentezleri

gergeklestirilmektedir (Qu vd. 2013, 3 Kundu vd. 2015).

Azot (N) atomlarinin yaygin olarak kullanilma nedeni arasinda, bulundurdugu bes
degerlik elektronu sayesinde karbon atomlariyla baglanabilmesi ve C atomuyla
karsilagtirilabilir biiyiikliikte (elektronik yarigap: N - 56 pm, C - 70 pm) olmasidir (Tam
vd. 2014, Kundu vd. 2015). Bu da N ile katkilama islemini kolaylastirmaktadir.

N-GKN sentezi elektrokimyasal ve ¢ozelti kimyas1 yaklagimlart gibi cesitli yontemlerle
gerceklestirilebilmektedir (Ju ve Chen 2014). GKN yapisinda azotla yerdegistirme
sonucu elde edilen N-GKN nanoyapilart kimyasal ve elektronik 6zelikleri degistiginden
daha aktif bolgelere sahip olmakta, bdylece biyogoriintiilleme, fotokataliz, sensor,
elektrokataliz, enerji doniisiim ve depolama malzemelerinde kullanilabilmektedir (Qu

vd. 2013, Tam vd. 2014, Xuan vd. 2018).
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2.8 Manyetik Nanopartikiiller

Demir oksit, diger manyetik malzemelerle karsilastirildiginda daha fazla biyouyumluluk
gostermesi nedeni ile biyomedikal g¢alismalarda 6nem kazanmis ve iizerine yogun
caligmalar yapilan bir malzeme haline gelmistir. Dogada birgok demir oksit tiirii
bulunmasina karsin biyomedikal uygulamalarda diisiik toksisite gdstermelerinin yani
sira yliksek manyetik momente ve kimyasal stabiliteye sahip olduklarindan maghemit
(y-Fes04) ve manyetit (Fe3O,4) en fazla kullanima sahip demir oksit tiirleridir (Figuerola
vd. 2010).

Manyetik malzemeler, maddedeki atom veya molekiillerin belirli kosullarda dis
manyetik alan etkisi sonucunda olusan manyetik dipollerin varlig1 ile karakterize edilir.
Elektronlarin kristal kafeste paralel veya antiparalel olarak hizalanmasi sonucu elde
edilen manyetik ozeliklere gore malzemeler paramanyetik, ferromanyetik,
antiferromanyetik, ferrimanyetik ve diyamanyetik olmak {izere siniflandirilabilmektedir
(Figuerola vd. 2010, Tuncel 2014). Bununla birlikte bu manyetik davraniglar boyutla
yakindan ilgili oldugundan boyutun belirli bir degerin altina diigiiriilmesiyle manyetik

davranis1 degistirilebilmektedir (Figuerola vd. 2010).

Paramanyetik maddeler rastgele yonlendirilmis (veya eslesmemis) manyetik dipollere
sahiptir. Cok zayif miknatislanma gosterirken manyetik alan uygulandiginda
miknatislanmasi bu alan yoniinde goriiliir ve kuvvetli bir miknatis tarafindan hafifce
cekilirler. Disaridan uygulanan manyetik alan kaldirildiginda manyetik dipolleri tekrar
eski haline gelerek kalici manyetiklik gdstermeyen nanopartiikiillere siiperparamanyetik
(SPM) malzeme denir (Figuerola vd. 2010, 5.3) (Sekil 2.20). Bu tiir manyetik

malzemeler ferromanyetik ve paramanyetik maddelerin 6zeligini tasimaktadir.

Ferromanyetik maddeler birbirine paralel i¢ manyetik dipollere sahiptir ve bu durum dis
manyetik alanin kaldirilmast durumunda bile maddenin miknatislanmasina sebep
olmaktadir. Demir, nikel, kobalt gibi maddeler ferromanyetik olduklarindan stirekli
miknatis yapiminda kullanilabilmektedirler. Sekil 2.21°de de goriildigi gibi

miknatislanma ii¢ parametre ile tanimlanabilmektedir. Burada miknatislanmanin tersine
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cevrilmesi i¢in gerekli minimum enerjiyi gosteren zorlayict alan (HC), miknatislanmay1
sifira indirebilmek i¢in gerekli olan karsit isaretin dis alanidir. Doygunluk
miknatislanmasi olan MS ise ikinci parametredir. Yiiksek manyetik alanlarin etkisinde
ulasilabilecek maksimum miknatislanma degerini gostermektedir. Uygulanan dis alan
kaldirildiginda kalan miknatislanma olan MR ise iclincii parametredir. Bu 3
parametrede yapilan analizler sonucu elde edilen histerezis dongiisiinde

belirlenebilmektedir (Sekil 2.21).

Ferromanyetik maddelerde goriilen paralel dizilimin aksine i¢ dipol momentler
antiparalel olarak dizildiginde maddeler Antiferromanyetik maddeler olarak
adlandirilirlar. Bu dizilim ise diisiik manyetik duyarlilik gostermelerine neden olur.
Ferrimanyetik malzemelerin ferromanyetik malzemelere benzer manyetik duyarlilik
biiyiikliigiine sahip olmasina ragmen sekil 2.20’de goriildiigii iizere i¢ dipol moment
dizilimleri farklilik gostermektedir. Diyamanyetik maddeler ise zayif miknatislama
gostermelerinin yant sira uygulanan dis manyetik alan ile zit yonlii olarak
miknatislanma gosterirler. Bakir, glimiis gibi metaller diyamanyetiktir (Figuerola vd.
2010, Tuncel 2014).

Daha oncede belirtildigi gibi nanopartikiillerin boyutlarinin kiigiiltiilmesiyle manyetik
parametreler degistirilerek siiperparamanyetik hale getirilebilmektedir. Sekil 2.22
nanoparcaciklarin koersivitesinin (zorlayici alan), boyutun azalmasiyla nasil degistigini
acikca gostermektedir. Bunun yani sira Curie sicaklifi adi verilen kritik sicakligin
tizerine ¢ikildiginda da ferro ve ferrimanyetizma gibi 6zelikler bozuldugundan madde
siiperparamanyetik Ozelikler gostermeye baglamaktadir. Bu durum o6zelikle tan1 ve
tedavi  uygulamalarinda  biiyilkk avantaj saglamaktadir. Ciinkii  manyetik
nanomalzemelerin in vivo ¢aligmalarda kullanilmasi sonucunda uygulanan manyetik
alan kaldirildiginda net manyetik moment sifir oldugundan nanoyapilarda birlesme

olmayacagindan damarlarda emboli olusumuna olanak vermeyecektir.
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Sekil 2.20 Manyetik malzemelerde gozlenen manyetik dipoller (Tuncel 2014)
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Sekil 2.21 Siiper paramanyetik (SPM) ve ferro veya ferromanyetik nanopartikiiller (FM)
icin manyetik alan-teorik miknatislanma grafigi (Figuerola vd. 2010)
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Sekil 2.22 Manyetik nanopartikiillerin koersivitesinin (Hc) boyut ile degisimi (Figuerola
vd. 2010)

2.8.1 Manyetik nanopartikiillerin sentez yontemi

Manyetik nanopartikiillerin sentezinde birlikte ¢oktiirme, hidrotermal, sol-jel, poliol,
elektrokimyasal, mikroemiilsiyon, termal bozunma ve aerosol/buhar yontemlerini i¢eren
cesitli yontemlerle sentezlenebilmektedir. Asagida sentez sirasinda kullanimi en sik
tercih edilen birlikte ¢oktiirme yontemi detayli bir sekilde verilmistir (Tartaj vd. 2003,
Lu vd. 2007, Larent vd. 2008).

Birlikte coktiirme yéntemi: Birlikte ¢oktiirme yontemiyle manyetik nanoyapilarin

eldesi en basit ve etkili yontemlerin basinda gelmektedir. Bu yontemle elde dilen
nanoyapilar biyomedikal uygulamalarda kolaylikla kullanilabilmektedir (Larent vd.
2008, Tartaj vd. 2003). Asagida verilen tepkimede goriildiigii lizere tepkime Ferroz
(Fe**) ve Ferrik (Fe*") tuzlarinin sulu ortamda baz eklenerek oda ya da daha yiiksek
sicakliklarda azot ortaminda ¢oktiiriilmesiyle gergeklesmektedir (Lu vd. 2007, Larent
vd. 2008).

Fe?* + 2Fe3* + 80H™ - Fe;0, + 4H,0 (2.2)

FesO,’lin tamamen ¢okebilmesi i¢in pH’1n §-14, Fe3*/Fe?* stokiyometrik oraninin ise

2:1 olmas1 gerekmekteir (Larent vd. 2008). Bu kosullar saglandiginda elde edilen Fe304
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nanotaneciklerinin boyut ve sekil 6zelikleri sentezde kullanilan demir tuzlarinin oranina,
tirtine (kloriir, siilfat, nitrat gibi), tepkimenin gerceklestigi sicakliga ve pH’a gore
degisiklik gosterebilmektedir (Lu vd. 2007).

Maghemit ferrimanyetik bir malzeme oldugundan oksidasyon problemi ile sik
karsilasilmaz. Buna karsin, c¢evre kosullarinda manyetit (FezO,) yiiksek kararlilik
gostermez ve oksijene maruz kaldiginda maghemite (y Fe,O3) doniisiir (Lu vd. 2007,

Larent vd. 2008). Bu nedenle sentezin inert ortamda yapilmasina gerekmektedir.

4Fe;0, + 0, + 18H,0 — 12Fe(0H); (2.3)

2F€304 + %02 - 3a - F6203 (24)

Birlikte ¢oktiirme yontemi ile sentezde iki asama vardir. Ilk olarak tiirlerin derisimi
kritik siiper doygunluga ulastifinda ¢ekirdeklenme baslamakta, sonrasinda ¢oziinenlerin
kristalin yiizeyine difiizyonu ile ¢ekirdekte yavas bir bityiime gergeklesmektedir. Ancak
monodispers Fe3O4 taneciklerinin sentezi igin biiyiime evresinde ¢ekirdeklenmeden
kaginilarak iki asama birbirinden ayrilmaklidir. Bu yontemle elde edilen taneciklerinin
boyut kontroliinde problem yasanmakla birlikte, biiyiik 6l¢ekli manyetik nanoyapilarin

sentezinde avantajhidir (Larent vd. 2008).

2.9 Polimer

Polimer, monomer adi verilen ¢ok sayida kiiciik molekiiliin kovalent baglarla birbiriyle
ya da baska bir molekiil ile birlestirilmesi sonucu olusan yiiksek molekiil agirligina
sahip yapilardir. Makromolekiiller olarak da adlandirilabilmektedirler (Krevelen ve
Nijenhuis 2009). Nisasta, protein olarak yiyeceklerimizde, naylon, polyester olarak
kiyafetlerimizde, poliniikleik asitler olarak viicudumuzda bulunan ve c¢esitli alanlarda
evimizde kullandigimiz polimerler varligimizin devami i¢in olduk¢a Onemli

molekiillerdir (Harris 1981).
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Ihtiya¢ kosullarma gore hafif, agir, yumusak veya sert vb. sekilde sentezlenebilen
polimerlerin sentez yontemlerini genel olarak 2’ye ayirmak mimkiindiir (Harris 1981).
Basamak (kondenzasyon) polimerizasyonu ve zincir katilma polimerizasyonu olarak
adlandirilan bu sentez yontemleri arasindaki en Onemli farklilik ise tepkime
kinetiklerindeki farkliliklardir. Ciinkii basamak polimerizasyonunda iki veya daha fazla
fonksiyonlu grup igceren monomerlerin tepkimeleri sonucunda su gibi daha kiiciik bir
molekiil ayrilirken zincir katilma polimerizasyonunda ise ¢ift bag iceren monomerlerin

cift baglarinin agilip birbirine baglanmasi sonucu polimerler elde edilir (Harris 1981).

Kullanilan kaynak maddesine gore polimerler dogal ya da sentetik polimer olarak
siiflandirilmaktadir. Pamuk, kauguk gibi yapilar dogal kaynaklardan elde edildiginden
dogal polimerler grubunda yer alirken etilen, fenol gibi diisiik molekiil agirlikli
malzemelerden elde edilen polietilen, polistiren gibi yapilar ise sentetik polimerler
grubunda yer almaktadir. Boceklere, mantarlara, korozyona karsi direng géstermelerinin
yant sira istenilen 6zeliklere gore iiretililebilen polimerleri daha detayli siniflandirmakta

miimkiindiir (Anonymous 2015).

2.9.1 lletken polimerler

Iletken polimerler hem elektriksel hem de optik 6zelik olarak metal ve inorganik yari
iletkenlere benzeyen polimerlerdir. ilk olarak 1970’lerin ortalarinda sentezlenen bu
yapilar diisiik maliyet ile kolaylikla sentezlenebilmektedir. 1980’lerde gelistirilen
polipirol (PPy), polianilin (PANI), poli (3,4-etilendioksitiyofen) (PEDOT), politiyofen
(PTh) gibi aromatik iletken polimerlerin siiperkapasitorler, biyosensorler ve
elektrokimyasal sensorler olmak tizere pek cok elektrokimyasal uygulama i¢in yiiksek
potansiyele sahiptirler. Ayrica, kararlilik ve iletkenlik 6zeliklerinden dolay1 biyomedikal
uygulamalarda kullanim potansiyelleri bulunmaktadir (Guimard vd. 2007, Kaur vd.
2015).

fletken polimerler, elektronlarin polimer zincirleri iginde ve arasinda kolaylikla yer

degistirebilmeleri nedeniyle yiik tasiyabilirler. Polimerlerin iletkenligini artirmanin tek
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yontemi olan katkilama islemi en onemli islemlerden biridir. Katkilama, polimerin
oksitlenip pozitif bir ylike sahip oldugu p-tipi katkilama ve polimerin indirgenip negatif
bir yiike sahip oldugu n- tipi katkilama olmak iizere iki tiirlii gerceklesebilmektedir
(Guimard vd. 2007, Balint vd. 2014, Kaur vd. 2015).

Sekil 2.23’de goriildiigi tizere polimerler tek ve cift bagla olusturulmus konjuge bir
iskelet yapisina sahiptir. Hem tek hem de ¢ift baglar kimyasal olarak gii¢lii ¢ bagi
icerirken, ¢ift baglar da daha az kuvvetli @ bagmi da igerir. n-bag serisindeki p-
orbitalleri birbirleriyle esleserek elektronlarin daha kolay bir sekilde yer degistirmesini
ve atomlar arasinda serbestge hareket etmelerini saglar. Bu asamay1 takip eden son
basamak ise katkilamadir. Sadece katkilayici molekiil ile oksitlenmis ve iletken
formunda sentezlenmis polimerin iskeleti stabilize edilir ve yiikii notrallestirilir.
Katkilayici, elektronlart polimer zincirinden ¢ikararak ya da zincire ekleyerek onlari
polaron ve bipolaron olarak yeniden konumlandirip yiik tasiyict haline getirir.
Elektriksel bir potansiyel uygulandiginda, katkilayicilar polariteye bagli olarak
polimerin igine veya disina dogru hareket etmeye baslar. Bu durum kararli iskeleti bozar

yiikiin polaronlar ve bipolaronlar seklinde polimer boyunca gegmesine izin verir
(Guimard vd. 2007, Balint vd. 2014, Kaur vd. 2015).
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Sekil 2.23 a. Konjuge iskeletin basitlestirilmis semasi, b. Iletken polimerlerin elektrik
iletkenliginin basitlestirilmis semas1 (Balint vd. 2014)

Katkilayicilar ise molekiiler boyutlarina gore kiiciik katkilayicilar (6rn. Cl) ve biiyiik
katkilayicilar (6rnegin sodyum polistirensiilfonat, PSS) olmak tizere ikiye ayrilmaktadir
(Balint vd. 2014, Kaur vd. 2015). Her iki katkilayici tiiriide polimerin iletkenligini ve
yapisal Ozeliklerini etkilemektedir. Ancak, biiyiik boyutlara sahip katkilayicilar
polimere daha fazla entegredir ve elektriksel bir uyarim veya zamanla bozulma
gostermemekle birlikte malzeme o6zeliklerini belirgin sekilde etkilemektedir. Kiigiik
boyutlu katkilayicilar ise iletken polimerlerin ila¢ salim uygulamalarinin temelini
olusturan elektrik uyarimi ile polimerden ayrilip tekrar girebilir. Bu ayni zamanda

polimerin fiziksel 6zeliklerinin kontrol edilmesini saglar (Balint vd. 2014).

Katkilama isleminin gergeklestigi iletken polimerlerin sentezi Kimyasal ve
elektrokimyasal olmak iizere iki yontemle yapilabilmektedir (Balint vd. 2014, Kaur vd.
2015). Kimyasal sentez sirasinda monomer ¢ozeltisi ferrik kloriir, amonyum persiilfat
gibi oksitleyici ajanla karistirilir. Bu yontem biiyiikk 6lgekli tiretimlere de olanak

saglarken toz veya kalin bir polimer filmi halinde ¢esitli iletken polimerlerin sentezinde
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kullanilmaktadir. Kimyasal polimerizasyonun avantajlar1 arasinda elektrokimyasal
senteze gore daha kolay olmasi ve bu yontemle sentezlenemeyen bazi yeni iletken
polimerler de dahil olmak iizere tiim iletken polimer tiirlerini elde etmek ig¢in
kullanilabilmesi sayilabilmektedir. Ancak elde edilen iletken polimerlerin iletkenlikleri
elektrokimyasal sentez ile hazirlanmis polimerlere kiyasla daha diisiiktiir (Balint vd.

2014, Kaur vd. 2015).

Galvanostatik, potansiyostatik ve potansiyodinamik yontem tekniklerinin kullanildig:
elektrokimyasal polimerizasyon ise monomeri, ¢oziiciiyli ve katkilayici ajani igeren bir
¢ozeltiye yerlestirilen elektrotlar yoluyla bir elektrik akimi uygulayarak gergeklestirilir.
Elektrik akimi, monomerin pozitif yiiklii ¢calisma elektrodu iizerinde birikmesine ve
oksitlenmesine neden olup ¢éziinmeyen polimer zincirleri olusturur (Sekil 2.24). Bu
yontemle, kalinlig1 kontrol edilebilen (20 nm'ye kadar) ince bir polimer film tabakasi
elde edilebilir. Sentezlenen filmin 6zelikleri biriktirme yiikii ve siiresi, sicaklik, ¢oziici,
doping maddesi ve elektrot sistemi ile ilgilidir (Balint vd. 2014, Kaur vd. 2015). Bu
yontemlerle elde edilen iletken polimerler sekil 2.25’de goriildiigii iizere genis bir

iletkenlik yelpazesine sahiptirler (Kaur vd. 2015).

Potentiostatic
Y k)
> %
05.;\' @/)//-
> oltai k 5 OO_L
N Voltaj kaynag1 %s,

(€] )

)

Calisma elektrodu ~ |~ Kontrol elektrodu

Polimer cozeltisi

Sekil 2.24 Elektrokimyasal sentez yonteminin sematik gosterimi (Balint vd. 2014)
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Sekil 2.25 Iletken polimerler ve iletken polimerik kompozitlerin iletkenlik aralig: (Kaur
vd. 2015)

Polipirol (PPy): Polipirol (PPy), pirol (Py) molekiillerinin polimerizasyonu ile olusan
organik bir polimerdir (Sekil 2.26) (Mikolitnait¢ vd. 2015). Yiiksek elektriksel

iletkenlik, biyouyumluluk, stabilite ve elverigli fiziko-kimyasal o6zelik gostermeleri

yaninda birgok iletken polimerin de gosterdigi kolay deforme olmama 6zelikleri nedeni
ile PPy tlizerine en ¢ok ¢alisma yapilan iletken polimerlerin basinda gelmektedir (Han
vd. 2001, Mikolitinaité vd. 2015). Aym1 zamanda ¢esitli ortak organik ¢oziiciilerde ve
suda gerceklesen sentez adimlarinin kolay olmasi da ¢aligmalarda tercih edilmesindeki

nedenlerden biridir (Mikolitnaité vd. 2015, Kaur vd. 2015).

.

2 =n

Sekil 2.26 a. Pirol monomerinin, b. Polipiroliin yapisal formiilii (Mikolitinaité vd. 2015)

PPy’iin elektriksel, elektrokimyasal, mekanik ve morfolojik 6zelikleri, hazirlama

kosullarina baglidir. Bu farkli faktorler iginde karsit iyon veya katki maddesi anyonu en
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onemli rolii oynamaktadir (Mikolitinaité vd. 2015). PPy’tin elektriksel ve fiziksel
Ozeliklerinin, tiirevleri, kopolimerler veya spesifik karst anyonlarla degistirilip
katkilanabilir hale getirilebilmesiyle istenen 6zeliklere sahip olabilmesi bir diger
avantajidir (Mikolitnaité vd. 2015, Kaur vd. 2015).

Yiiksek stabilite sergilemesinden dolay1 PPy’nin hiicre yapismasini engelleme ve gesitli
hiicre tiplerinin biiylimesini destekleme gibi 6zeliklerinin oldugu da bilinmektedir. Bu
nedenle doku miihendisligi, biyosensorler, ila¢ salimi gibi kullanimlar1 da giderek
yayginlasmaktadir (Kaur vd. 2015).

Bu tez caligmasinda da yiiksek iletkenlik ve kararlilik goOstermesinin yani sira
biyouyumlu olmas1 nedeni ile kompozit sentezlerinde PPy kullanimi tercih edilmistir.

Elde edilen yapilar i¢in yiiksek fototermal doniisiim verimleri bulunmustur.

Yiiksek iletkenlik ve stabilite gibi dikkat ¢ekici Ozeliklerinde bahsedilen PPy’nin bu
ozelikleri sentez yontemleriyle ilgilidir. Sentez yoOntemleri 1se kimyasal ve
elektrokimyasal polimerizasyon olmak iizere temel olarak ikiye ayrilmaktadir. Bu tez

caligmasinda PPy sentezi kimyasal polimerizasyon ile gerceklestirilmistir.

Son zamanlarda kimyasal sentez yontemiyle PPy sentezi lizerine bir¢ok c¢alisma
yapilmaktadir. Bu sentez monomerin oksidasyonu temeline dayanmaktadir. Bu nedenle
monomer ¢dzeltisi demir klorlir, amonyum persiilfat gibi oksitleyici ajanlar ile
karistirilmaktadir. Kimyasal polimerizasyon mekanizmasinda ilk adim piroliin, radikal
bir katyon vermek iizere oksitlenmesidir (Balint vd. 2014, Huang vd. 2016). Radikal
katyon, nétr bir monomer ile tepkimeye girer, ardindan oksidasyon ve deprotonasyon
islemleri gerceklestirilir. Bu adim sonucunda dimer (iki monomerin bir oligomeri)
olusur. Dimer oksitlenir ve bir dimerik radikal katyon verir. Bu, bir trimer (li¢
monomerin bir oligomeri) saglayan yeni bir nétr monomer ile birlesir. Bu tepkime

devam eder ve zincir, monomerlerin eklenmesi ile biiytir (Balint vd. 2014).

Pirol molekiilii UV bolgesinde degerlik i¢i gecisten (210 nm) ve 1'B; ve 2'B,

durumundan (165 nm'de) kaynaklanan absorpsiyon bantlarina sahiptir. Polimerizasyon
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islem, sonrasinda elde edilen saf polipirol yapisinin bant boslugu 3.2 eV'dir ve sekil
2.27 D’de goriildiigii tizere HUMO-LUMO gegcisini gostermektedir. Polimerdeki bu
durum kararsiz oldugundan karsit iyonun varligt ve depolama kosullarima gore
degisiklik gosterebilmektedir. Polaron varliginda HOMO'nun yukari LUMO'nun
asagiya kaymasi ile bosluktaki lokalize elektronik durumlar ortaya ¢ikmaktadir (Sekil
2.27 B, E). Bu polaronlar radikal iyon olarak da bilinmektedir (Mikolitinaité vd. 2015).

3.2 eV (388 nm) bant boslugu ile birlikte, kismen oksitlenmis PPy durumu 0.7 eV (1771
nm), 1.4 eV (885 nm) ve 2.1 eV (590 nm) 'de bosluk bolgesi i¢inde polaron olusumuna
ait olan ii¢ ek ozellige sahiptir. 0.7 ve 2.1 eV absorpsiyonlari ise degerlik bandindan
(VB), sirasiyla alt ve {ist polaron seviyelerine ge¢is olarak yorumlanmaktadir. 1.4
eV’deki emilim ise, sekil 2.27 E’de goriildiigii tizere bosluktaki iki polaron seviyesi

arasindaki gecise karsilik gelmektedir (Mikolitnaité vd. 2015).

Sekil 2.27 A. Dogal PPy zinciri, B. Polaron, C. Bipolaron. PPy’nin katkilanmasi sonrasi
D. Dogal polimer, E. Diisiik katkilama seviyesi, polaron olusumu, F. Orta
katkilama seviyesi, bipolaron olusumu ve G. Yiiksek katkilama seviyesi,
bipolaron bantlar1 (Mikolitinaité vd. 2015)

Elektronik iletkenlik, yiiklii polaronlarn ve bipolaronlarin polimer zinciri boyunca
hareket etmesi sonucunda olugsmaktadir. Polaronik yapi, ndtr bir Ppy'nin kismi
oksidasyonu veya bir elektronun bir bipolaronik yapiya enjekte edilmesiyle
olusturulabilmektedir. Bipolaronik yapi ise tamamen okside olmus Ppy'de baskin iken,

polaronik yap1 kismen indirgenmis PPy'de baskindir (Mikolitinaité vd. 2015).
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Optik, elektronik Ozelikleri sebebiyle diger iletken polimerler ile birlikte PPy’de
stiperkapasitorlerde, sensor ve biyosensorlerde, yiizey korumada veya transistorlerde
kullanim bulabilmektedir (MikoliGnaité vd. 2015). Ayrica polipiroliin, bu 6zeliklerinin
yanisira fototermal etkinliklerinden dolayr son yillarda, fototermal tedavide

uygulamalari iizerine ¢caligsmalar yiiriitiilmektedir.

2.10 Fototermal Etkinlik

Nanoteknolojinin ilerlemesi ile gelistirilen nanoyapilar fototermal tedavi (PTT)
uygulamalarinda biiytik ilgi gormektedir. Bu tedavi yontemi radyoterapi ve kemoterapi
gibi geleneksel tedavi yontemleriyle karsilastirildiginda tiimoérlerin yok edilmesinde
oldukga etkili bir yontem olmasimin yaninda, saglikli dokulara minimum zarar
vermektedir. (Zhang vd. 2015, Song vd. 2014, Kim vd. 2015). Fototermal tedavi
uygulamalarinda dis enerji kaynagindan (manyetik alan, lazer, radyofrekansi,
mikrodalga, ultrases gibi) elde edilen enerji 1siya donistiiriilmektedir. Doniisiimiin en
yilksek bir verimle gergeklesmesi i¢in nanomalzemelerin kullanimi biiyiik 6nem

tagimaktadir.

Dokularin derinliklerine niifuz edebilme, biyolojik doku igerisinde minimum birikim ve
istiin konumsal/ge¢ici kararlilik gibi avantajlar1 nedeniyle c¢alismalarda dis enerji
kaynagi olarak c¢ogunlukla yakin infrared 151 (NIR; A = 700-1200 nm)
kullanilmaktadir. Fototermal tedavide enerjiyi etkin bir sekilde 1s1 enerjisine
doniistiirerek yiiksek fototermal doniisiim verimi sergilemesi beklenen nanomalzemeler
NIR dalga boyunda yiiksek absorbans yapabilen ayrica genis spesifik ylizey alani
nedeniyle yiiksek miktarda ilag yiikleme ve salim kapasitesine sahip olmalidir. Bu
kapsamda grafen temelli nanoyapilar (grafen oksit, grafen kuantum noktalar) gibi
karbon malzemeler, altin nanogubuklar ile birlikte iletken polimerler (polipirol,
polianilin  vd.) fototermal kemoterapi uygulamasi i¢in istin performans

nanoplatformlar1 olarak 6n plana ¢ikmaktadir (Zhang vd. 2013, Wang vd. 2015).
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NIR duyarli malzemelerin fototermal etkinliklerinin belirlenmesinde, dis enerji kaynagi
olarak kullanilan lazer isinlarinin giic yogunlugunun dogru belirlenmesi Onem
tasimaktadir. Literatiirde lazer gii¢ yogunlugunun belirlenmesinde yaygin olarak
“Knife-Edge” prensibi kullanilmaktadir. “Knife-Edge” yonteminde keskin ve diiz
kenarlara sahip bicak kenar1 veya bicak, x ve y eksenlerinde hareket ettirilerek lazer
1sinin bir kismi bloke edilirken 1s1n1in iletilen kisminin giicli dedektérden 6l¢iiliir ve 151n
tamamen bloke olana kadar devam edilir (Sekil 2.28). Bu islem hem x hem de y yonii
icin tekrarlanir ve gelen 1s1nin bir Gauss 111 profiline sahip oldugu varsayimi ile 1sinin

1s1n profili olusturularak genisligi hassas bir sekilde hesaplanir (Amran vd. 2018).

‘Krife-Edge’
lsin Genigletic N Fotodetektor
Lazer -
— B LazerIgini X

Isin Konum Belirleyici

Sekil 2.28 “Knife-Edge” yonteminin sematik gosterimi (Tomaru vd. 2006)

2.11 Kanser Tedavisi

Insan 6liimlerinin en biiyiik nedenlerinden olan kanser tedavisinde en sik kullanilan
yontem kemoterapidir. Bu amagla hastalikli hiicrelerin yayilmasini 6nlemek ve varolan
hastalikli hiicrelerin de yok edilip hastaligin sonlandirilmasi amaciyla kemoterapi
ilaclart kullanilmaktadir. Kullanilan antikanser ajanlari kanserli hiicrelere 06zgii
olmadigindan, kanserli ve normal hiicreler ayirt edilememekle birlikte diisikk suda
¢Oziinilirliige ve biyouyumluluga sahiptir. Bu nedenle sistemik toksisite ve yan etkiler
olugmaktadir. Se¢imli olamayan bu tedavi sirasinda viicutta normal sekilde biiylimesi
gereken hiicreler de zarar gorebilir ve bagisiklik sisteminin zarar gormesi ve hormonal
bozukluklar gibi pek ¢ok yan etki ortaya ¢ikmaktadir. Kanser tiiriine, ilag alim siklig1 ve

yerine gore kemoterapi son derece yiiksek maliyetlere ulasmaktadir (Dong vd. 2018).
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Son yillarda bu olumsuz yonlerin listesinden gelebilmek, kanser dokularinda veya
hiicrelerinde kanser ilacinin etkisini artirmak i¢in nano boyutlu yapilarin kullanimi
dikkat ¢ekmistir (Dong vd. 2018). Ozellikle floresans boyalara ihtiya¢ duyulmaksizin
gorlintiilleme ve ilag salim gorevlerini yerine getirebilen fonksiyonel nano yapilarin
sentezine yonelinmistir. Bu nedenle kiigiik boyutlu GKN’lar yiiksek biyouyumluluk,
fotostabilite ve fotoliiminesans 6zeliklerinin yan1 sira karboksil, hidroksil, karbonil ve
epoksi gruplar1 gibi ¢esitli fonksiyonel gruplara sahip olmasi sebebiyle kanser
tedavisinde dikkat ¢eken yapilar olmustur (Dong vd. 2018, Ju vd. 2019). GKN
yiizeyindeki bu gruplar, ¢oklu konjugasyona izin vererek, kanser hiicrelerinin eszamanl
tedavisi ve takibi i¢in ideal tasiyicilar olmasini saglamaktadir (Dong vd. 2018, lannazzo
vd. 2017)

Fototermal kemoterapi uygulamasinin etkinligini belirleyen en énemli parametrelerden
biri de terapi ajanlarinin kanserli dokuya yiiksek verimde ulastirilmasinin saglanmasi
oldugundan tez kapsaminda sentezlenecek GKN yapilarinin {izerine kanser tedavisi en
etkili antibiyotiklerden olan doksorubisin (DOX) ve literatiirde antikanser etkinligi

vurgulanmis olan dogal kaynakli bir etken madde olan usnik asit yiiklenecektir.

2.12 Kaynak Arastirmasi

Bu boliimde, GKN, N-GKN, metal/metal oksit, polimerlerle oluturduklari kompozitleri

ve uygulamalarina yonelik ¢aligmalara yer verilmistir.

Cizelge 2.1’de baslangi¢c maddesi olarak ¢ogunlukla GO kullanilarak sentezlenmis GKN
yapilart igeren galigmalar, kullanilan karbon kaynagi, elde edilen boyutlar1 ve belirlenen

kuantum verimleri goriilmektedir.
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Cizelge 2.1 Farkli karbon kaynaklar1 kullanilarak hidrotermal yontem ile GKN sentez

caligmalari
Cahisma Sentez Sentezlenen | Karbon | Boyut, nm | Kuantum
Yontemi Yap Kaynag Verimi, %
Pan vd. Hidrotermal
1 2010 yontem GKN GO 5-13 6.9
Pan vd. Hidrotermal
2 2012 yontem GKN GO 1.5-5 7.5
Zhang ve | Hidrotermal
3 Wu 2012 yontem GKN GO 2.5-4.5 -
Kimvd. | Hidrotermal 5,12, 20,
4 2012 yontem GKN GO 35 ]
Mikrodalga
Tang vd. destekli .
5 2012 hidrotermal GKN Glikoz 3.4+0.5 7-11
yontem
Tian vd. | Hidrotermal
6 2016 Lo GKN GO 60 3.6-5.3
GO
Xie vd. Hidrotermal Kgrbon 1.56
7 2017 Sntem GKN siyahi 2.30 -
y Karbon 2.88
nanotup

Pan vd. (2010) baslangic maddesi olarak GO tabakalarmi kullanarak hidrotermal
yontem ile GKN sentezini gergeklestirmislerdir. Sentezlenen yapilarin boyutlarinin
genellikle 5-13 nm (9.6 nm ortalama ¢ap) arasinda degistigi belirlenmistir. Topografik
yiikseklikleri ise 1-2 nm arasinda oldugundan yapmin 1 ile 3 grafen katmanindan
olustugu goriilmistiir. Floresans analizleri sonucunda ise yapinin mavi renk isima
yaptigi, 320 nm dalga boyunda uyarim sonucunda elde edilen spektrumda yapinin 430
nm’de giiclii bir pik gosterdigi saptanmistir. Uyarim dalga boyu 320-420 nm arasinda
degistirildiginde ise PL pikinin uyarim dalga boyunun artmasiyla zayiflayarak saga
kaydig1 gézlenmistir. Ayni yapinin PLE spektrumunda ise 257 ve 320 mn’lerde iki pik
goriilmiistiir. UV spektrumuyla karsilastirildiginda 320 nm’deki pikin yine 320 nm’deki
pike karsilik gelirken 257 nm’deki pikin ise n—n gecisinden kaynakli absorpsiyon
bandina karsiik geldigi yorumu yapilmistir. Elde ettikleri PL spektrumundan
yararlanilarak yapilan hesaplamalar sonucunda ise kuantum verimini %6.9 olarak

bulmuslardir (Pan vd. 2010).
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Pan vd. (2012) sentezlerini daha da gelistirebilmek adina ilk ¢aligmalarindan farkl
olarak termal indirgemeyi 600°C’de gerceklestirerek GKN sentezi sirasinda pH’1
NH3.H20 ile 12’den daha yiiksek degere ayarlamis ve sentez siiresini 10-12 saat olarak
belirlemislerdir. Yapilan analizler ile iyi kristalize edilmis boyutlar1 1.5-5 nm (ortalama
3 nm ¢apinda) arasinda degisen yapilarin sentezlendigi belirlenmistir. GKN yapisinin
optik ozelikleri incelenmis parlak yesil renkte 1s1ma yaptigin1 bulmuslardir. Farkli dalga
boylarinda uyarim sonucu elde ettikleri PL spektrumunu ile de ilk g¢alismalarinda
oldugu gibi piklerin uyarim dalga boyuyla saga kaydigini saptamiglardir. Sentezledikleri
yapmin kuantum verimininin %7.5 oldugunu belirlemigler ve GKN verimi {izerine
termal indirgeme sicakliginin etkili oldugunu vurgulamislardir. Ayrica HeLa hiicresi
kullanilarak konfokal mikroskobuyla elde edilen goriintiilerden hiicre g¢ekirdeklerinin
cevresinde 1s1ma gozlendiginden GKN’lerin hiicrelere niifuz ettigi yorumunu
yapmiglardir. 10 dakika sliren 1s1ma boyunca yapilar floresans o6zelikleri
kaybetmediklerinden stabilite gosterdikleri bu nedenle biyolojik uygulamalarda

floresans boyalarin yerine kullanilabilecekleri sonucuna varmislardir.

Kim vd. (2012) yaptiklar1 c¢aligmada hidrotermal yontemle GKN sentezi
gerceklestirmisler, analiz sonuglarina gore kullanilan membran tiiriine bagli olarak
boyutlar1 5-35 nm arasinda degisen GKN’leri elde etmislerdir. Fotoliiminesans
analizlerinden, GKN’larin boyutlarina bagli olarak PL spektrumunun seklinin ve
yaptiklari 1s1ma renginin degistigini bulmuslardir. 17 nm boyutlarindaki GKN’ler 300-
470 nm dalga boyu arasinda uyarildiginda, PL piki daha yiiksek dalga boylarina kaymis

ve benzer trendi sentezlenmis tiim GKN’ler i¢in gozlemislerdir.

Karbon kaynagi olarak GO tabakalar1 kullanilarak Tian vd. (2016) tarafindan GKN
sentezi gergeklestirilmistir. Elde edilen iki 6rnegin (sentez siiresi GKN1: 60 dk, GKN2:
80dk) UV-vis analizi sonucunda GO yapisinda 230 nm’de goriilen pikin GKN’de 225
nm’ye kaydigi gorilmiistir. Aym1 zamanda GKN yapilar1 iki Kkarakteristik pik
sergilemislerdir. Bunlardan ilki C=C baginin T gecisinden kaynakli 225 nm’deki
pik, digeri ise C=O bagimin n—n  gecisinden kaynakli 300 nm’deki omuzdur. TEM
goriintiilerinden, tepkime siiresinin artmasiyla sentezlenen GKN yapilarinin ortalama

boyut biiyiikliigiiniin azaldigi belirlenmistir. Bu durumla uyumlu olarak GKN1 ve
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GKN2 yapilarinin sirastyla yesil ve mavi renk 1sima yapmistir. Yapilarin 330-370 nm
araliginda degisen dalga boylarinda uyarimiyla ile elde edilen PL spektrumunda ise
pikin 450nm’den 510 nm’ye kaydigi belirlenmistir. Bu duruma GKN’larin farkli
boyutlara ve emisyon konumlarma sahip olmasindan kaynaklanabilecegi sonucuna
varmiglardir. Kuantum verimleri ise GKN1 ve GKN2 i¢in sirasiyla %3.6 ve %5.3 olarak

belirlemiglerdir.

2013-2019 yillar arasinda, baglangi¢ maddesi olarak GO ve sitrik asit kullanilarak azot
katkilt GKN sentezi tizerine yapilmis ¢alismalar Cizelge 2.2°de verilmistir.

Cizelge 2.2 Farkli karbon kaynaklar1 kullanilarak hidrotermal yontem ile N-GKN
sentezi ¢calismalari

Sentez Sentezlenen | Karbon Boyut, Kuanjtu_m
Cahsma . . - Verimi,
Yontemi Yap1 Kaynagi nm %
Hu vd. Hidrotermal
1 2013 W N-GKN GO 2-6 24.6
2.45+0.26 58
. 2.58+0.34 78
2 Qz%ﬁ H'dfitte;;lna' N-GKN | Sitrik asit | 4.3+0.7 80
yonte 5.26+0.78 81
7.11£1.06 82
g | OQgivd. | Hidrotermal |\ cun | sitrikasit | 1-5 32.6
2014 yontem
4 | Tamvd. | Hidrotermal |\ cun | sitrikasit | 2-8 30.7
2014 yontem
Geng vd. Hidrotermal
S 2018 yontem N-GKN GO 4-6 i
g | Kuanvd. | Hidrotermal |\ N | sitrikasit | ~5 49.75
2018 yontem
Fu vd. Elektrokimyasal Grafit
7 2019 sentez N-GKN cubuk ort. 20 18.95
Liu vd. Hidrotermal T
8 2019 yontem N-GKN Sitrik asit - 26.0

Hu vd. (2013) tarafindan amonyak varliginda hidrotermal yontem ile N-GKN sentezi
gerceklestirilmistir. TEM analizi sonucunda elde edilen gorseller incelendiginde
boyutlar1 2-6 nm ve ortalama tanecik boyutu 3.5 nm olan N-GKN yapisinin

sentezlendigi belirlenmistir. PL analizinde ise farkli dalga boylarinda (280-480 nm)
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uyarim gergeklestirilmistir. Elde edilen spektrumda sentezlenen yapilarin emisyon
piklerinin uyarima bagli olarak kaydig1 gézlenmistir. En siddetli pik ise 340 nm uyarim
sonucunda elde edildiginden bu pik kullanilarak kuantum verimi %?24.6 olarak
hesaplanmistir. Yapilarin basariyla sentezlendigi belirlendikten sonra sentezlenen N-
GKN vyapilart HeLa hiicrelerinin biyogoriintiilemesinde ve sitotoksisite ¢aligsmalarinda
kullanilmistir. Kontrol hiicreleriyle karsilagtirildiginda N-GKN yapilarinin  yiiksek
toksisite sergilemedigi gozlenmistir. Konfokal mikroskobu kullanilarak elde edilen
biyogériintiilerinde ise yapilarin HeLa hiicrelerine girdigi belirlenmistir. Ozelikle
hiicrelerin  sitoplazmasinda bulunan yapilar yesil renk floresans sergilediginden

biyogoriintiileme, hastalik teshisi gibi alanlarda umut vaat edecegi yorumu yapilmistir.

Qu vd. (2014), hidrotermal yontem ile sentezlenen N-GKN’nin 6zeliklerine sentez
stiresinin etkisini incelemislerdir. Yapilan ¢alismada karbon kaynagi olarak sitrik asit
kullanmilmistir. 2, 4, 6, 8 ve 24 saat sentez siireleriyle sentezlenen yapilara ait TEM
goriintiilerinden sirasiyla bu yapilara ait ortalama boyutlarin 2.45+0.26, 2.58+0.34,
4.3+0.7, 5.26+£0.78 and 7.11£1.06 nm oldugu belirlenmistir. Tepkime siiresinin
artmastyla N-GKN boyut dagiliminin arttig1 goriilmiistiir. Farkli siirelerde sentezlenmis
N-GKN’lerin PL analizi sonucunda elde edilen spektrumlarin uyarim dalga boyuna
bagli olmadigr gézlenmis ve bu durumun yapilarin boyutlarinin homojen olmasindan
kaynaklanabilecegi belirtilmistir. Bu spektrumlardan yararlanilarak kuantum verimleri
ise 2, 4, 6, 8 ve 24 saatlik sentezler igin sirasiyla %58, %78, %80, %81 ve %82 olarak

elde edilmistir.

Tam vd. (2014), hidrotermal sentez ile GKN ve N-GKN elde ederek yapilar
karsilastirmislardir. Sentezlenen N-GKN yapilarinda aglomerasyona rastlanmamis
boyutlarinin 2-8 nm arasinda degistigi ve ortalama boyutlarinin 3.5 nm oldugu
saptanmistir. GKN yapilariin ortalama boyutlariin ise 4.6 oldugu belirlenmistir. Bu
veriler sonucunda N ile katkilamanin boyut {izerine 6nemli bir etkisinin olmadig1
vurgulanmustir. UV spektrumlari incelendiginde ise GKN yapisi m—7  gegisinden
kaynakli 330 nm’de pik sergilerken N-GKN yapisinda bu pik 15 nm kayarak 315 nm’de

gozlenmistir. Elde edilen spektrumlar sonucunda N katkilamanin absorpsiyon

Ozelklerini etkiledigi yorumu yapilmistir. PL 06zeliklerinin belirlenmesi i¢in yapilan
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caligmalarda da her iki yapinin 325 nm UV lambasi altinda uyarildiginda 1s1ma yaptigi
goriilmistiir. PL spektrumundaki yogunluklart karsilastirildiginda ise N-GKN’nin
GKN’ye gore 1.5 kat daha siddetli oldugu agik¢a goriilmiistiir. Aym1 zamanda GKN
yapisindaki pik 530 nm’de goriilirken N-GKN’de bu pik 450 nm’ye kayarak mavi
1s1ma yaptigi belirlenmistir. Kuantum verim hesab1 sonucunda ise GKN ve N-GKN i¢in

sirasiyla %4.5 ve %30.7 degerleri bulunmustur.

Xuan vd. (2018), hidrotermal yontemle N-GKN sentezinin gergeklestirmis ve bu
yapilar1 sitotoksisite, fototermal terapi ¢alismalarinda kullanmiglardir. TEM analizi
sonunda diizenli yapilarin ortalama boyutlarinin 5 nm oldugu belirlenmistir. N-
GKN’larin 445 nm ve 830 nm’de iki floresans emisyon pikine sahip oldugu
belirlenmistir. Farkli derisimlerdeki N-GKN’ler NIR 1sinlari ile uyarilarak fototermal
ozelikleri incelenmistir. Derisimin artmasiyla Orneklerin sicakliklarininda artis
gosterdigi saptanmustir. 2.4 mg/mL’lik derisime sahip 6rnegin sicakligi 5 dk uyarim
sonucunda 56.5°C’ye ulastigi belirlenmistir. Lazer gii¢ yogunlugunun artmasiyla N-
GKN o6rneginin ulastigr sicakligin arttifi goézlenmistir. Tekrarli uyarimla fototermal
deneyler gerceklestirildiginde ise yapilarin fototermal stabiliteye sahip oldugu
saptanmigtir. Fototermal doniisiim verimi ise %62.53 olarak bulundugundan
sentezlenmis N-GKN yapilarinin yiiksek fototermal doniisiim yetenegine sahip oldugu

sonucuna varilmistir.

Liu vd. (2019) tarafindan sentezlenen N-GQD-TryIL nanokompozitine temel olusturan
N-GKN’lerin sentezi de baslangic maddesi olarak sitrik kullanilarak hidrotermal
yontem ile gergeklestirilmistir. TEM analizi sonucunda yapilarin sekillerinden ve kristal
kafes boslugu degerinin 0.214 nm olmasindan yapilarin basariyla sentezlendigi
saptanmistir. Floresans 6zeliklerinin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilen farkli dalga
boylarinda uyarim sonucunda elde edilen PL spektrumunda ise uyarima bagli bir
degisimin meydana geldigi goriilmiis, referans madde olarak kinin siilfat kullanilarak

kuantum verimi hesaplandiginda ise degerin %26 oldugu belirlenmistir.
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GKN ve N-GKN kompozitlerinin sentezi ve zeliklerinin incelenmesi iizerine 2014-

2019 yillar1 arasinda yapilan ¢alismalar Cizelge 2.3’de 6zetlenmistir.

Cizelge 2.3 Farkli karbon kaynaklar1 kullanilarak hidrotermal yontem ile sentezlenmis
GKN ve N-GKN kompozitleri ile ilgili ¢alismalar

Calisma Sentez Sentezlenen Karbon Ortalama
? Yontemi Yap1 Kaynag Boyut, nm
1 | Wuvd, 2014 |  Birlikte N-GKN/Fe;0, | Sitrik asit 30
¢oOktiirme
Zhou vd. Hidrotermal . )
2 2015 yontem PPy/GKN Sitrik asit 1.43+0.21pm
3 | shivd. 2016 | Hidroermal | oo 5 N-GKN | Sitrik asit 300
yontem
4 | Liuvd, 2017 | Hidrotermal Ppy/GKN Sitrik asit 3.27
yontem
Naghshbandi o Mfe,0,/GKN o ]
5 vd. 2018 Piroliz (M = Ni, Co) Sitrik asit 19-22
Shen vd. Hidrotermal . )
6 2019 vl Fe;0,@N-GKN Sitrik asit 15

Shi vd. (2016), hidrotermal yontem ile karbon ve azot kaynagi olarak sirasiyla sitrik asit
ve 3,4-dihidroksi-L-fenilalanin  (L-DOPA) kullanilarak N-GKN sentezlemisler
sonrasinda Fe3O4/N-GKN nanokompoziti elde etmislerdir. UV-vis, FTIR, XPS
analizleri ile kompozit yapisinin basariyla sentezlendigi saptanmis ve ortalama

boyutlarin 300 nm oldugunu belirlemislerdir.

Naghshbandi vd. (2018), GKN’lart sitrik asit kullanarak piroliz yontemiyle
sentezlemisler, daha sonra kompozitlerini hazirlanmistir. Yapilan analizler sonucunda
sentezlenen NiFe,O,/GKN ve CoFe,O,/ GKN yapilarinin ortalama boyutlarinin
sirastyla 19 nm ve 22 nm oldugunu belirlemislerdir. Fotoliiminesans ozelikleri
incelendiginde ise GKN’nin emisyon piki 460 nm’de iken NiFe,0,/GKN ve CoFe,0,/
GKN i¢in 340 nm ve 336 nm’ye kaydigimni saptamislardir. Ayn1 zamanda yapilarin p-
nitrofenolii indirgemesi de arastirilmis ve c¢evresel uygulamalarda kullanima elverigli

oldugu belirlenmistir.
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Shen vd. (2019), hidrotermal yontem ile sentezledikleri N-GKN yapilart kullanarak
yiikksek basingli tek adimli metod ile FeCls’iin indirgenmesiyle Fe;0;@N-GKN
kompozitlerini sentezlemislerdir. Dogal enzim igin tasiyici gorevi goren ve yliksek
peroksidaz aktivitesi gosteren kiiresel Fe3O4@N-GKN yapilarinin ortalama boyutlarinin
15 nm oldugu saptamislardir.

Zhou vd. (2015) dopamine kars1 sensor gorevi goren PPy/GKN ¢ekirdek-kabuk yapili
nanokompoziti hidrotermal yontem ile elde etmislerdir. Saf GKN yapisina gore daha
giiclii floresans emisyonu sergiledigi belirlenen nankompozitin boyutunun 950-1775 nm

araliginda ortalama boyutunun ise 1.43+0.21um oldugu belirtilmistir.

Kaynak arastirmasindan goriilecegi gibi GKN, N-GKN, Fe;04/N-GKN ve PPy/GKN
vb. yapilarin sentezi gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada ise literatiirden farkli olarak
cekirdek- kabuk  yapisina sahip PPy@N-GKN ve Fe;O4-PPy@N-GKN
nanokompozitleri ilk kez sentezlenerek fototermal performanslari incelenmistir. En
uygun oldugu belirlenen kompozit ile ilag yiikleme ve salim calismalar

gerceklestirilmistir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

Tez kapsaminda grafen sentezinde kullanilan grafit oksit (30 um kalinlik, 500 um
ortalama boyut) Grafen Kimya Sanayi Sti.’den, grafen kuantum nokta sentezinde
asindirict madde olan hidrojen peroksit (H,02) Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan
alinirken yardimcit madde olarak kullanilan amonyak (NHs3) (28-30% w/w) Merck
(Almanya) firmasindan satin alimmistir. Fe3O4 ve kompozitlerinin sentezinde baslangic
maddesi olarak kullanilan demir (I11) kloriir hekzahidrat (FeCls;.6H,0) ve demir (II)
Kloriir tetrahidrat (FeCl,.4H,0) de Sigma-Aldrich (Almanya) firmasindan alinirken, PPy
ve PPy iceren kompozitlerin sentezinde sirasiyla katkilayici, oksidan, stabilizor,
emiilsiyonlagtirici, oksitleyici ve monomer olarak kullanilan hidroklorik asit (HCI),
amonyum persiilfat (APS), polivinil alkol (PVA), sodyum dodesilbenzensiilfonat
(SDBS), FeCl3.6H,0, pirol ve ilag yiikleme salim ¢alismalarinda uygulanan HPLC ile
analiz yonteminde ise asetonitril, orto-fosforik asit (%85) Sigma-Aldrich (Almanya)
firmasindan alinmigtir. Grafen kuantum noktalarin diyalizlenmesi i¢in 3.5 kD,

Spectra/Por marka membran kullanilmustir.

3.2 Yontem

Deneysel ¢alismalar, grafit oksitten grafen oksit eldesi, grafen oksitten ve sitrik asitten
grafen kuantum nokta (GKN) eldesi, GKN-Fe304, GKN-PPy ve GKN-Fe;O4-PPy
nanokompozitlerinin sentezi, sentezlenen nanokompozitlerin fototermal
performanslarinin incelenmesi, floresans 6zeliklerin belirlenmesi, nanokompozit tizerine

ilag yiikleme-salim ve karakterizasyon agsamalarindan olugmaktadir.

3.2.1 Grafit oksitten grafen oksit sentezi

Grafit oksit tabakalar1 ayrilarak grafen oksit elde edilmesi icin ultrasonik banyo
kullanilmistir (Elmasonic S 70 H, 150 W). Bunun i¢in belirlenen derisimlerde grafit

oksit ¢ozeltisi hazirlanmis ve amonyak ¢o6zeltisi eklenerek karisimin pH’1 yaklasik
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2.5’den 10’a cikarilmistir. Bu islem sonrasinda karisim, oda sicakliginda bir saat

ultrasonik dalgalarla etkilestirilmistir.

3.2.2 Grafit oksitten GKN sentezi

Bu yontemde GKN’lar hidrotermal sentez yontemiyle elde edilmistir. GO
nanotabakalarinin parcalanmasinda asindirict madde olarak H,0,, ve tepkime ortaminin

alkaliliginin saglanmas1 amaciyla NH3 kullanilmistir (Pan vd. 2010, Liu vd. 2015).

GKN sentezinde farkli miktarlarda grafen oksit kullanilarak daha 6nce belirtilen sekilde
hazirlanan GO ¢ozeltisine farkli miktarlarda H,O, (0.54-5.4 ml) ve NH3 (0-0.54 ml)
eklenerek bir saat siireyle ultrasonik banyoda bekletilmistir. Bu siire sonunda ¢ozelti DI
su ile 80 ml’ye tamamlanip 30 dk ultrasonik dalgalarla etkinlestirildikten sonra 100 ml
hacimli Teflon astarli otoklava almmustir. 180 °C sicaklikta farkli tepkime siirelerinde

(2-24 saat) GKN’lar elde edilmistir.

Tepkime sonrasinda oda sicakligina kadar sogutulan GKN c¢ozeltisi vakumda filtre
membrani (47 mm capinda, 0,20 um gozenek caph) ile filtrelenmis ¢ozeltide kalma
ihtimali olan biiylik boyutlu grafen nanotaneciklerini (50-200 nm) ve kullanilan
kimyasallardan kaynakli safsizliklar1 uzaklastirmak amaciyla bir diyaliz membran ile
(molekiil agirligt 3500 Da) bir giin boyunca diyalizlenmis ve GKN dispersiyonunu
iceren ¢ozelti elde edilmistir. Benzer islemler DI su yerine DMF’nin kullanildigi

ortamda da gergeklestirilmis analiz sonuglari karsilagtirilmistir.

3.2.3 N-GKN sentezi

N-GKN sentezinde baslangic maddesi olan sitrik asit (SA) karbon kaynagi, azot
katkilayici olarak da iire kullanilmistir (Qu vd. 2014). 1.148 g SA ve 2.7 g lire 24 mL DI
su lzerine eklenerek berrak bir ¢ozelti olusturana kadar manyetik karistiricida
karistirilmis, elde edilen berrak ¢ozelti 100 mL hacimli Teflon astarli otoklava eklenip

160 °C sicaklikta 12 saat bekletilerek N-GKN elde edilmistir. Tepkime sonunda oda
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sicakligina sogutulan karisim stliziilmiistiir. Safsizliklar1 uzaklastirmak amaciyla diyaliz
membran ile (molekiil agirligi 3500 Da) bir giin boyunca diyalizlenmis ve N-GKN

dispersiyonunu igeren ¢ozelti elde edilmistir.

3.2.4 Fe;04 sentezi

FesO, nanotanecikleri, birlikte ¢oktiirme yontemi ile FeCls.6H,O ve FeCl,.4H,0
kullanilarak tek basamakli olarak sentezlenmistir. Sentez icin FeCl,.4H,O ve
FeCl3.6H,0 tuzlarmin molce 1:2 oraninda karistirilmasi ile hazirlanan sulu cozelti 45 dk
boyunca ultrasonik dalgalarla etkilestirilmistir. Bu siire sonunda elde edilen karigim
mekanik karistiriciya alinarak azot ortaminda 80 °C’ye 1sitilmis ve daha sonra iizerine
damla damla 10 ml NHs eklenmistir. Bir saatlik sentez suresi sonunda elde edilen
¢ozeltideki manyetik tanecikler miknatis yardimiyla tutulup birkac kez DI su ile

yikanarak saflastirma islemi yapilmistir.

3.2.5 N-GKN/Fe;0, sentezi

N-GKN/Fe;04 sentezinde sitrik asit temelli N-GKN ¢ozeltisi kullanilmigtir. 50 mg N-
GKN igeren 33.33 ml N-GKN c¢ozeltisi 100 ml DI ile seyreltilmis ve 30 dk boyunca
ultrasonik dalgalarla etkilestirilmistir. Farkli miktarlarda FeCl, (13.44-107.50 mg) ve
FeCl; (36.57-292.50 mg) iceren ¢ozelti N-GKN iizerine damla damla eklenerek 1 saat
boyunca soniklenmistir. Bu siire sonunda mekanik karistiriciya alinan ¢ozelti 80 °C
isitilmistir. Cozelti bu sicakliga ulagtiginda 10 ml NHj eklenip azot ortaminda 1 saat
boyunca tepkime devam ettirilmistir. Elde edilen ¢ozeltideki manyetik tanecikler

miknatis yardimiyla tutularak birkag kez DI su ile yikanarak saflastiriimistir.

3.2.6 PPy sentezi

PPy sentezi ii¢ farkli yontem ile gerceklestirilmistir.
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Yontem I (PPy-HCI): PPy sentezi icin pirol, 1 M HCI sulu ¢ozeltisine eklenerek
derisimi 0.3 M olan 20 ml’lik monomer ¢ozeltisi hazirlanmistir. Oda sicakliginda
gerceklestirilen sonikasyon islemi sirasinda 0.075 M amonyum persiilfat igeren ¢ozelti
damla damla monomer c¢ozeltisine eklenmistir. Karisim oda sicakliginda bir gece
boyunca karigtirilmistir. Polimerizasyon tepkimesi sonucu elde edilen iiriin etanol ile
seyreltilmistir. Coken polimer vakum filtre ile siiziilip su ve etanol ile yikandiktan

sonra 60 °C’de vakumda kurutulmustur.

Yontem II (PPy-PVA): Calismalar sirasinda uygulanan bir bagka yaklasim ise
mikroemiilsiyon yontemidir. PVA (5 mg/mL) sulu ¢6zeltisi hazirlandiktan sonra 0.63 g
oksidasyon ajani olarak FeCl3.6H,O (pirol: FeCl3.6H,O 0.4 n/n) eklenmistir. Elde
edilen ¢ozeltiye 69 uL pirol eklenerek 24 h’lik polimerizasyon siireci baglatilmistir.
Sentez sonunda elde edilen iiriin toplanmig, su ve etanol ile yikanarak 60 °C’de

vakumda kurutulmustur.

Yontem III (PPy-PVAISDBS): Tez calismasinda PPy sentezi icin ayrica bir bagka
yaklasim olan PVA’nin stabilizér SDBS’nin ise emiilsiyonlastirict roliinii iistlendigi su-
metanol ortaminda polimerizasyon uygulanmistir. 30 mg PVA igeren sulu ¢ozelti 75
°C’de ve oda sicakliginda 2’ser saat olmak iizere 4 saat karistirllmistir. Soguyan
cozeltiye 10 mg SDBS eklenmis elde edilen karisim 45 dk soniklendikten sonra
mekanik olarak 150 rpm’de 2 saat ¢alkalanmistir. 2 ml metanol ve 40 mikrolitre pirol
iceren c¢ozelti PVA/SDBS c¢ozeltisine eklenmis ve 30 dk daha ultrasonik olarak
karistirtlmistir. Son olarak 40 mg FeCl;.6H,0 (pirol: FeCls.6H,0 0.4 n/n) igeren sulu
¢ozelti karigima eklenerek 12 saat polimerizasyon devam ettirilmistir. Polimerizasyon
islemi sonucunda elde edilen ¢ozelti 14500 rpm’de santrifiijlenerek ve DI su ile birkag

kez yikanarak saflastirilmis ve 60 °C’de vakumda kurutulmustur.

3.2.7 Fe304-PPy sentezi

Fe304-PPy nanokompoziti sentezinin ilk asamasinda 30 mg PVA igeren ¢ozelti, 75

°C’de 2 saat karistirma ve sogutma islemleri (sogutma siirecinde 2 saat karistirma) ile
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elde edilmistir. Soguyan ¢ozeltiye sentezlenmis 10 mg Fe3O4 ve 10 mg SDBS eklenerek
45 dk ultrasonik banyoda tutulmus bu siire sonunda 2 saat 150 rpm’de ¢alisan
calkalayiciya alinmistir. Daha sonra 40 mikrolitre Py igeren 2 ml’lik metanol ¢ozeltisi
PVA ¢ozeltisine eklenerek 30 dk ultrasonik dalgalarla etkilestirilmistir. Son olarak
FeCl3.6H,0 (pirol: FeCl3.6H,0 0.4 n/n) sulu ¢ozeltisi karisima eklenerek 12 saat siiren
polimerizasyon baslatilmistir. Tepkime sonunda sentezlenmis kompozit miknatis ile

tutularak DI su ile yikanip saflastirilarak 60 °C’de vakumda kurutulmustur.

3.2.8 N-GKN/PPy sentezi

Yontem I (N-GKN/PPy): Yontem III ile PPy sentezinin gergeklestirildigi sekilde N-
GKN (SA) nin polimerizasyonu ile N-GKN (SA)-PPy 6rnegi sentezlenmistir. ilk olarak
30 mg PVA igeren sulu ¢ozelti 75 °C’de ve oda sicakliginda iKiser saat olmak {iizere
toplamda 4 saat karigtirllmistir. Soguyan ¢ozeltiye 10 mg N-GKN (SA) igeren membran
cozeltisi ve 10 mg SDBS eklenerek 45 dk ultrasonik banyoda tutulmus sonrasinda
mekanik olarak 150 rpm’de 2 saat calkalanmistir. Bu siire sonunda farkli miktarlarda
(NGKN:pirol 1:1 — 1:4 w/w) pirol i¢eren 2 ml metanol ¢ozeltisi N-GKN-PVA/SDBS
karisimina eklenerek 30 dk daha ultrasonik banyoda tutulmustur. Son olarak farkli
miktarlarda FeCls.6H,0 (10-40 mg) igeren 2 mL’lik sulu ¢6zelti karisima eklenerek 12
saatlik polimerizasyon baslatilmistir. Polimerizasyon islemi sonunda c¢ozelti 14500
rpm’de santrifiijlenip DI su ile birka¢ kez yikanarak saflagtiriimig 60 °C’de vakumda
kurutulmustur.

Yontem II (PPy@N-GKN): Ikili kompozit sentezinde kullanilan bir diger ydntem ise
“self-assembly” yontemidir. Istenilen nanokompozitlerin kolay sentezlenmesini
saglayan bu yontemde oksijenli gruplara sahip oldugundan pozitif yikli N-GKN ile
negatif yiikli polimerik yap1 arasinda yiik degisimi gergeklesmektedir. Meydana gelen
elektronik  adsorpsiyon sonucunda N-GKN yapisi yiizeye tutundugundan
cekirdek/kabuk yapis1 olusmaktadir. Benzer sekilde karsit yiiklii yapilar arasindaki n—n
etkilesimleri nedeni ile kendiliginden bir araya gelen yapilar mikrogdzenekli yeni

yapilar1 meydana getirmektedir (Jing vd. 2018).

58



Tez calismasi kapsaminda da ilk olarak Yontem III ile sentelenerek hazirlanmis
PPy’den 12.5 mg tartilarak farkli miktarlarda N-GKN (50-200 mg) igeren ¢ozeltisi
icerisinde dagitilmistir. Elde edilen c¢ozelti 2 saat boyunca buz banyosunda
soniklendikten sonra 47 mm ¢apinda, 0,20 um gbzenek c¢apli filtre membran
kullanilarak siiziilmiistiir. Stizme isleminden sonra UV-vis ile spektrumu incelenen yapi
1 saat daha soniklenerek aymi islemler tekrarlanmistir. Ug saat sonunda deney

sonlandirilarak ¢ekirdek-kabuk yapili PPy@N-GKN nanokompoziti elde edilmistir.

3.2.9 N-GKN/Fe304/PPy sentezi

Yontem I (N-GKN(SA)-Fe3;04-PPy): N-GKN (SA)-Fe304 6rneginin yiizeyinde pirol
monomerinin  polimerizasyonu ile N-GKN-Fe3O4-PPy nanokompozitinin sentezi
gerceklestirilmistir. N-GKN-PPy senteziyle benzer sekilde ilk olarak 30 mg PVA igeren
sulu ¢ozelti 75 °C’de ve oda sicakliginda ikiser saat olmak {izere toplamda 4 saat
karistirilmistir. Oda sicakligina soguyan ¢ozeltiye 10 mg sentezlenmis N-GKN-Fe;O,
(SA) (NGKN:Fe tuzlar1 1:8) nanokompoziti ve 10 mg SDBS eklenerek 45 dk
ultrasonik banyoda tutulmus sonrasinda mekanik olarak 150 rpm’de 2 saat
calkalanmistir. Bu siire sonunda farkli miktarlarda (NGKN-Fe3;Og4:pirol 1:1 — 1:4 w/w)
pirol iceren 2 ml metanol ¢ozeltisi NGKN-Fe3;O04-PVA/SDBS karigimina eklenmis ve
30 dk daha ultrasonik olarak karigtirilmigtir. Sentezin son basamaginda ise farkli
miktarlarda FeCls.6H,0 (10-40 mg) igeren 2 mL’lik sulu ¢6zelti karisima eklenerek 12
saatlik polimerizasyon baslatilmistir. Polimerizasyon islemi sonunda elde edilen ¢ozelti
14500 rpm’de santrifiijlenerek DI su ile birka¢ kez yikanmistir. Saflastirma isleminden

sonra ornek 60 °C’de vakumda kurutulmustur.

Yontem II (Fes0,-PPy@N-GKN): Uglii nanokompozit sentezinde de ikili kompozit
sentezinde kullanilan “self-assembly” yontemi kullanilmistir. Sentez baglangicinda 12.5
mg Fe;04-PPy kompozitinden tartilarak N-GKN@PPy nanokompoziti sentezinde
(Yontem II) izlenilen prosediir ayni sekilde ugulanmistir. Deney sonunda cekirdek-
kabuk yapili Fe;04,-PPy@N-GKN (1:0.001, 1:0.02, 1:0.1 w/w) nanokompoziti elde

edilmistir.
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3.3 Nanokompozitler Uzerine Doksorubisin (DOX) Yiikleme ve Salim Calismalari

DOX yiiklemesi sirasinda ilk olarak 10 mg/ml’lik Fe304-PPy@N-GKN (1:0.1)
kompozit sulu ¢ozeltisinden 10 pl alinarak, 990 ul PBS (pH 9) ¢ozeltisine eklenmistir.
Elde edilen PBS-nanokompozit karisimina, karanlikta saklanan 1 mg/ml’lik DOX
cozeltisinden 100 pl eklenerek calkalayiciya alinmis ve bir gece 100 rpm’de
kanigtirllmistir. Bu siire sonunda, numuneler alinarak 14500 rpm’de 3 dakika boyunca
santrifiijlenip ylikleme sivilar1 ayrilmis, ilag yiiklii nanoyapilar ise 24 saat boyunca

dondurarak kurutulmustur.

DOX yiikleme ve salim c¢alismalarinda UV-vis cihazi kullanilarak analizler
gerceklestirilmistir. Analizlerin temelini olusturmasi amaciyla kalibrasyon ¢ozeltileri (2-

40 ug/mL) PBS kullanilarak hazirlanmistir.

3.4 Nanokompozitler Uzerine Usnik Asit (UA) Yiikleme ve Sahhm Cahsmalari

llag (UA) yiikleme ve salim calismalarinda FesO4-PPYy@N-GKN  (1:0.1)
nanokompozitinin 5 mg/ml’lik sulu ¢6zeltisi hazirlanmistir. 10 dk soniklenen karigima
115 pl 0.015 M NaOH-UA ¢ozeltisi eklenerek bir gece 100 rpm’de karistirilmigtir. Bu
stire sonunda, 6rnekler alinarak 14500 rpm’de 3 dakika boyunca santrifiijlenip yiikleme

stvilart ayrilmus, ilag yiliklii nanoyapilar ise 24 saat boyunca dondurarak kurutulmustur.

HPLC (Shimadzu HPLC Sistemi) cihaz1 kullanilarak analizler gergeklestirilmis.
Analizler temelini olusturmasi amaciyla A ve B hatlarinda %0.0025 H3PO4-DI ve
Asetonitril kullanilarak gradient olarak ¢alisilmistir. HPLC kalibrasyon ¢ozeltileri (0.5-
50 ug/L) H3PO4-DI:Asetonitril (% 30:70) igerisinde hazirlanmistir. Analizler Shim-
Pack CLC-ODS kolon 4.6 x 250 mm, mobil faz H3PO4-DI:Asetonitril (% 30:70), akis
hiz1 0.8 ml / min, kolon sicakligi 30°C, enjeksiyon hacmi 20 puL, UV dedektor dalga
boyu 245 nm oldugu kosullarda gergeklestirilmistir.
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3.5 Karakterizasyon

Grafen oksit, grafen kuantum nokta, polipirol, Fe3O, tanecikleri, GKN/polianilin,
GKN/Fe30,4 ve GKN/Fe304/PPy nanokompozitlerinin UV-goriiniir bolge spektrumlari
icin SHIMADZU UV 1601 spektrofotometresi kullanilmistir. Elde edilen ¢ozeltiler
deiyonize su ile seyreltilerek analizlenmistir. Orneklerin  UV-goriiniir  bdlge

spektrumlari ise 200-1100 nm dalga boyu araliginda alinmustir.

Fourier doniisiimlii kizil Gtesi spektroskopisi (FTIR) analizi infrared spektrumlari
SHIMADZU FTIR-8400 S sistemi ile elde edilmistir. Kurutularak toz haline getirilmis
ornekler potasyum bromiir (KBr) ile karistirilarak tablet haline getirilmis ve analizler

400-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda gergeklestirilmistir.

Gegirimli Elektron Mikroskobu (TEM) Analizi i¢in hizlandirict voltaj altinda calisan
FEI marka Tecnai G2 Spirit Biotwin model Yiiksek Kontrastl Gegirimli Elektron
Mikroskobu (CTEM) ve JEOL marka JEM 2100F model Yiksek Coziintrlikli
Gecirimli  Elektron Mikroskobu (RTEM) kullanilmis ve TEM gortintiileri elde
edilmistir. Analizlenecek olan toz halindeki 6rnekler, deiyonize su igerisinde dispers

edildikten sonra karbon kapli gride damlatilarak analize hazirlanmislardir.

QUANTA 400F Field Emission SEM yiiksek ¢oziiniirlikli taramali elektron
mikroskobu ile Taramali elektron mikroskobu (SEM) ve EDX analizleri
gerceklestirilmistir. Analizlenecek olan toz halindeki 6rnekler, deiyonize su igerisinde
dispers edildikten sonra aliiminyum kapli stublara damlatilarak analize

hazirlanmiglardir.

X-lIsin1 Kirmim yontemi (XRD) ile analiz i¢in Rigaku Ultima-I1V X-Isin1 Kirinim Cihazi
kullanilmig ve sentezlenen yapilara ait XRD kirmim desenleri elde edilmistir (tarama
araligi: 5-100° ve tarama hiz1 2°/dk). Bu analiz i¢in 6rnekler kurutularak toz haline

getirilmistir.
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X-Ray fotoelektron Spektroskopisi (XPS) analizinde PHI 5000 VersaProbe cihazi
kullanilmistir. Toz haline getirilmis drneklerin kullanilmasi ile gergeklestirilen analiz

sonucunda survey spektrumlari elde edilmistir.

Magnetik karakterizasyonun gergeklestirilmesi i¢in Cryogenic Limited PPMS cihazi
kullanilarak titresimli 6rnek magnetometresi (VSM) analizi yapilmis, Fe3O4 igeren

orneklere ait magnetik histeresis egrileri elde edilmistir.
3.6 Nanokompozitlerin Floresans Ozeliklerinin Belirlenmesi

Tez kapsaminda farkli yontemlerle sentezlenen GKN nanoyapilaria, N-GKN ve
nanokompozitlerinin floresansn 6zeliklerinin  belirlenebilmesi amaciyla floresans
spektrofotometresi (Agilent Carry Eclipse) kullanilmistir. Bu yontemde farkli uyarim
dalga boylanyla ornekler etkilestirilerek fotoliiminesans (PL) spektrumlari elde
edilmistir. Nanoyapilara ait kuantum verimleri ise esitlik (3.1) (Wang vd. 2015)

kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen sonuglar literatiir ile karsilagtirilmistir.

v - ol %)
e N7 N A (3.1)

®; kuantum verimi
[; ol¢iilen toplam emisyon yogunlugu (measured integrated emission intensity)
n; ¢oziicliniin refraktif indeksi

A; optik yogunluk (optical density)

“st” alt simgesi kuantum verimi bilinen referans florofor bilesigini (kinin siilfat) “x” alt

simgesi ise kuantum verimi Ol¢iilen 6rnegi ifade etmektedir.

3.7 Nanokompozitlerin Fototermal Ozeliklerinin Belirlenmesi

Tez kapsaminda sentezlenmis N-GKN ve nanokompozitlerine ait fototermal analizler
farkli giic yogunluklarinda (1.5, 2.0 ve 2.5 W/cm?) NIR dalga boyunda lazer (Newport
marka 10 W vyiiksek giiclii diyot modiilii) (808 nm) kullanilarak farkli ¢ozelti
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derisimlerinde (0.025 — 0.1 mg/mL) gergeklestirilmistir (Sekil 3.1). Analizler sirasinda
10 dk siiren 1s1ma siiresi boyunca orneklerin sicakligi termal kamerayla (FLIR E50)

kaydedilip soguma egrileri ¢ikartilarak fototermal doniisiim verimi hesaplanmuistir.

. Termal kamera
. Detektor

. Numune tablasi
. Lens

. Lazer diodu

. Gl olger

Sekil 3.1 Fototermal 6l¢iimde kullanilan NIR lazer deney diizenegi

Fototermal doniisiim verimi (1)) esitlik (3.2) kullanilarak Slgiilebilir.

_hAAT,, —Q
1(1-107%) (3.2)

n; fototermal doniisiim verimi, absorblanan 151k enerjisinden elde edilen 1s1 enerjisi,
h; 1s1 aktarim katsayisi

A; dl¢lim yapilan kabin yiizey alam

AT mak; maksimum yatigkin kosul sicaklik degeri i¢in sicaklik farki

Qs; nanoyapi igermeyen saf su i¢in 6l¢iilen ¢oziicii 151k absorbansina bagli 1s1

I; lazer giicli

A;; nanokompozitlerin 808 nm dalga boyundaki absorbans degeri
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Esitlik (3.3)’den fototermal doniisiim veriminin hesaplanabilmesi i¢in hA’nin

bulunmasi gerekmektedir. hA degerinin bulunmasi i¢in de 6 boyutsuz degeri

tanimlanmustir.
AT
o= ATmaks (33)

AT; Zamana bagli olan T-Toram (T Ve Toram sirasiyla ¢ozelti sicakligl ve ¢evre

sicakligidir). hA ise esitlik (3.4) kullanilarak hesaplanmaktadir.

v (3.4)

Cizilen t-(-In0) grafigi ile elde edilen soguma egrisinin egimi t degerini vermektedir.

Burada m ve C, ise sirasiyla suyun kiitlesi ve 1s1 kapasitesidir (Zhou vd. 2013).
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1 Grafit Oksitten Grafen Oksit Eldesi

pH degerinin yaklasik 10’a ayarlanmasi sonucunda ultrasonik banyoda tabakalarin
birbirinden ayrilmasiyla grafit oksitten elde edilen grafen oksite ait UV-vis spektrumu
sekil 4.1°de goriilmektedir. Sekilde de goriildiigii tizere grafen oksit iki pike sahiptir.
230 nm’de bulunan pik aromatik C-C baglarinin n—n* gecislerinden kaynaklanirken
300 nm civarinda bulunan omuz seklindeki pik ise C=0O baglarinin n— n* gecisleri

nedeniyle olugsmustur (Xu vd. 2011).

Grafen oksitin yapisal karakterizasyonun belirlenmesi igin yapilan bir diger analiz ise
FTIR’dir. Sekil 4.2°de verilen grafen oksite ait FTIR spekturumunda 3400 cm™ deki
(yayvan) ve 1396 cm™ (dar) dalga sayilarindaki pikler -OH gerilme titresimlerini, 1721
cm™*deki pik karboksil C=0 gerilme titresimini, 1621 cm™ piki grafen oksit tabakalari
tizerindeki artik suya (residual water) ait olabilecegi gibi oksidasyona ugramamis
diizlemsel C-C titresimini, 1220 cm™ band: epoksi (C-O-C) fonksiyonel gruplarma ait
titresimi ve 1042 cm™ piki C-O gerilme titresimini gostermektedir (Chu vd. 2014,
Sadhukhan vd. 2016).
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Sekil 4.1 Grafen oksit 6rneginin UV-vis spektrumu
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Sekil 4.2 Grafen oksitin FTIR spektrumu

Sekil 4.3’deki FE-SEM goriintiilerinde ise grafit oksit tabakalarinin ultrasonikasyon
sonucu ayrilmasi ile grafen oksitin elde edildigi agikga goriilmistir. Elde edilen
goriintillerde suda ¢ok iyi dagilmis grafen aksit tabakalarinin kivrimlart ve egri

kenarlara rahatlikla goriilebilmektedir.

66



Sekil 4.3 Grafen oksitin SEM gériintiileri

Elde edilen yaprya ait XRD kirmim deseninde ise kirinim deseni merkezi 10.74° olan
GO tabakalarinin duzlemsel yansima (002) yapisina ait ince ve ¢ok siddetli bir pik
goriilmektedir (Sekil 4.4). Bu durum grafen tabakalari arasindaki uzakligin (d-spacing)
0.822 nm olduguna isaret etmektedir. Saf grafit yapisindaki grafen tabakalar1 arasindaki
uzaklik 0.335 nm iken su molekiillerinin grafit tabakalar1 arasina girmesinin yani sira
oksidasyon ile grafit oksit eldesi sirasinda tabakalarin tizerinde oksijenli fonksiyonel
gruplarin olusmas1 GO yapisinda bulunan tabakalar arasindaki uzakligin kusursuz grafit

yapisina gore artis gostermesine neden olmaktadir (Chu vd. 2014, Upadhyay vd. 2015).

Siddet

w ‘

5 15 25 35 45 55 65 75
20 (derece)

Sekil 4.4 Grafen oksitin XRD kirinim deseni
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4.2 GKN Sentezi

GKN sentezinde deneysel galismalara hangi ¢oziiciiniin kullanilacagina karar verilmesi
amaciyla DMF ile baslanmis ancak kaynama noktasinin yiiksek olmasi (154 °C)
sentezin diger ¢oOziiciilerin kullanildigi sentezlere goére daha yiiksek sicakliklarda
gerceklesmesini  gerektirmesi ve sentez sonunda GO tabakalarmin tam olarak
parcalanmamasi sebebiyle ¢alismalarin hidrotermal yontemle yapilmasina karar
verilmistir. Cizelge 4.1’de hidrotermal sentez yontemi ile GKN sentezinde incelenen

parametreler ve degerleri (GO, H,0,, NH3 miktar1 ve tepkime siiresi) verilmistir.

Cizelge 4.1 GKN sentezi i¢in uygulanmis olan sentez parametreleri

Deney R H20, NH; peplams
No miktar1, | miktar;, | miktari, siiresi,
mg ml ml saat
1 120 0.54 - 2
2 120 0.675 - 2
3 120 0.81 - 2
4 120 1.08 - 2
5 120 54 - 2
6 120 0.675 - 4
7 120 1.08 - 4
8 120 2.16 - 4
9 120 1.08 - 12
10 60 0.54 - 4
11 60 1.08 - 4
12 40 1.8 0.27 8
13 40 5.4 0.27 8
14 40 1.8 0.27 12
15 40 1.8 0.27 24
16 40 1.8 0.54 4
17 40 1.8 0.54 8
18 40 3.6 0.54 4
19 40 3.6 0.54 8

Amonyak kullanilmadan 120 mg GO kullanilarak gerceklestirilen ve yapilan analizler
sonucunda anlamli sonuglarin elde edildigi deneyler cizelge 4.2°de 6zetlenmistir. Bu

dogrultuda 120 mg GO’in baslangigc maddesi oldugu ve 0.675 ve 1.08 ml H,0; ile
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gerceklestirilen sentezler sonucu elde edilen yapilara ait UV spektrumlart sekil 4.5°de
goriilmektedir. Iki saat tepkime siiresi ile farkli H,O, miktarlar1 kullanilarak sentezlenen
orneklere ait absorbans pikleri 320 nm’de maksimum degere sahiptir. Bu pik karboksil

gruplarinin varligi nedeni ile C=0O baginin n—m gecisinden kaynaklanmaktadir (Song

vd. 2014, Fan vd. 2015, lannazzo vd. 2017).

Cizelge 4.2 GKN sentezinde anlamli sonuglarin elde edildigi sentez parametreleri

GO H,0, NH;3 Tepkime
Deney | miktari, | miktari, | miktari, siiresi,
No mg ml ml saat
1 120 0.675 - 2
2 120 1.08 - 2
3 120 0.675 - 4
4 120 1.08 - 4
5 120 2.16 - 4
6 120 1.08 - 12
1
0,9
0,8
0,7
- 0,6
g 05
Ur
04
0,3
0,2
o1 0.675mlH,0,
O —
200 400 600 800 1000

Dalga boyu, nm

Sekil 4.5 GKN o6rneklerinin UV spektrumlar: (H20, miktart: 0.675 ve 1.08 ml, tepkime
sliresi: 2 saat)

Sekil 4.6°da ise sentezlenen 6rneklerin TEM goriintiileri verilmistir. Gortldigi tizere

diisiik miktarda H,O; kullanilan 6rnekte par¢alanmayan GO tabakalarmnin yani sira
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boyutlar1 homojen olmayan ve 3-50 nm arasinda degisen tanecikler goriilmiistiir. Bu
nedenle sentezde kullanilan H,O, miktarinin yetersiz oldugu diisiiniilmiis ve miktarinin

arttirilmasina karar verilmistir.

R

— 200 nm

Sekil 4.6 GKN yapilarinin TEM goriintiileri (H,0, miktari: 0.675 ml tepkime siiresi: 2
saat)

1.08 ml H,O; kullanilarak elde edilen 6rnege ait TEM goriintiileri ve boyut histogram
dagilimi ise sekil 4.7°de verilmistir. Ayni siirede diisiik miktarda H,O, kullanilarak
sentezlenen GKN (Sekil 4.6) ile karsilastirildiginda GO tabakalarinin  biiyiik
cogunlugunun pargalandigr gorilmiistiir. Ayni sekilde boyut dagilim histograminda
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boyutlar1 9-29 nm arasinda degisen daha kii¢iik taneciklerin sentezlendigi belirlenmistir.

Bu nedenle ¢alismalara 1.08 mL H,O; kullanilarak devam edilmesine karar verilmistir.

Frekans

7
6
5
4 -
3
2
1
0

6 8 10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 Diger
Bin

Sekil 4.7 GKN yapilarinin TEM goriintiileri ve boyut dagilimi histogrami (H20;
miktari: 1.08 ml, tepkime siiresi: 2 saat)

Boyut lizerine H,O,’nin etkisinin incelenmesinin ardindan calismalara farkli sentez
stirelerinin etkisi incelenerek devam edilmistir. H,O, miktar1 1.08 ml iken sentez siiresi
2 saatten 4 saate ¢ikarildiginda GO nanotabakalarimin biiyiik ¢ogunlugunun GO
nanotaneciklerine ve GKN’lara doniistiigii belirlenmistir (Sekil 4.8). Bunun yani sira
taneciklerin genis boyut dagilimma sahip oldugu goriilmiistiir. Ilerleyen calismalarda

tepkime siiresi daha arttirilmig (8-12 saat) ve sentezlenen yapilarda siirenin daha fazla
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uzatilmasiyla 6nemli bir degisimin meydana gelmedigi belirlenmis olup sentezin 4

saatlik tepkime siiresiyle gergeklestirilmesine karar verilmistir.

1.08 ml H,0O; kullanilarak 4 saat siiren tepkime ile 120 mg GO’in par¢alanmasi sonucu
elde edilen GKN yapilarina ait PL spektrumu sekil 4.9°da goriilmektedir. GKN yapisina
ait kuantum verimi esitlik (3.1) kullanilarak hesaplanmis ve %]1.3 olarak belirlenmistir.
llerleyen calismalarda kullanilmak {izere sentezlenen GKN’lerin yiiksek PL’ye sahip
olmasi istenmektedir. Bu nedenle, sentezlerin H,O; nin yani1 sira NH3’te kullanilarak

gerceklestirilmesine karar verilmistir.

Sekil 4.8 GKN yapilarinin TEM goriintiileri (H,O, miktar1: 1.08 ml, tepkime siiresi: 4 saat)
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Sekil 4.9 GKN yapilarina ait PL spektrumu (H,O, miktari: 1.08 ml, tepkime siiresi: 4 saat)

Yukaridan asagiya yaklasim ile gergeklestirilen hidrotermal sentez yontemine ait
mekanizma sekil 4.10’da verilmistir. Hidrotermal sentez sirasinda H,O;, hidroksil
radikallerine (OH*) doniisiir ve kimyasal makas rolii tistlenerek GO tabakalarin1 CO; ile
birlikte daha kiiciik pargalara ayirir. Bu yontemde NHj; ise H,O, nin daha fazla OH*
radikaline donligmesini saglayarak pargalanmayr daha da arttirmakta ve yiizeyleri
pasiflestirmeyi  saglar. Boylelikle NHj; kullanilmadan sentezlenen yapilarla
karsilagtirildiginda daha kiigiik boyutlu GKN’ler elde edilmektedir (Liu vd. 2015, Tian
vd. 2016).

Sekil 4.10 GO tabakalarinin pargalanmasi sonucunda GKN olusumunun sematik olarak
gosterimi (Tian vd. 2016)

73



Farkl1 sentez siireleriyle farkli miktarlarda H,O,, NH3 kullanilarak gergeklestirilen GKN
sentezlerine ait deney kosullar1 ve elde edilen kuantum verimleri ¢izelge 4.3’de
goriilmektedir. Sekil 4.11-a’da GO, NHj3 ve tepkime siiresi sabit (GO: 40 mg, NH3: 0.27
ml, tepkime siiresi: 8 saat) iken 1.8 ml ve 5.4 ml H,0O; kullanilarak, sekil 4.11-b’de GO,
H.0, ve tepkime siiresi sabit (GO: 40 mg, H,O,: 1.8 ml, tepkime siiresi: 8 saat) iken
0.27 ml ve 0.54 ml NH3 kullanilarak, sekil 4.11-c’de ise GO, NH; ve tepkime siiresi
sabit sabit (GO: 40 mg, NHs: 0.54 ml, tepkime siiresi: 4 saat) iken 1.8 ml ve 3.6 ml
H,0, kullanilarak sentezlenmis GKN’lere ait UV spektrumlar1 verilmistir. Her ii¢ UV
spektrumunda da sentezlenen yapilara ait n—n gecisinden kaynaklanan karakteristik
pikler 306 nm’de goriildigiinden sentezlerin basartyla sentezlendigi Ssonucuna
varilmistir (Pan vd. 2010).

Cizelge 4.3 Farkli sentez kosullarinda elde edilen GKN 6rneklerinin kuantum verimleri

Deney cie, H:0, NHz | Tepkime |\ ontum
miktari, | miktari, | miktari, siiresi, .
No Verimi, %
mg ml ml saat
1 40 1.8 0.27 8 6.4
2 40 54 0.27 8 2.8
3 40 1.8 0.27 12 -
4 40 1.8 0.27 24 -
5 40 1.8 0.54 4 3.07
6 40 1.8 0.54 8 6.8
7 40 3.6 0.54 4 9.7
8 40 3.6 0.54 8 -
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Sekil 4.11 GKN’larin UV-Vis spektrumlart a. 1.8 ml ve 5.4 ml H,O; kullanildiginda
(GO: 40 mg, NH3: 0.27 ml, tepkime siiresi: 8 saat), b. 0.27 ml ve 0.54 ml
NHj3 kullanildiginda (GO: 40 mg, H,0,: 1.8 ml, tepkime siiresi: 8 saat), C.
1.8 ml ve 3.6 ml H,0; kullanildiginda (GO: 40 mg, NHs: 0.54 ml, tepkime
siiresi: 4 saat)

Sekil 4.12’de 40 mg GO, 0.27 ml NHj3 ve farkli miktarlarda H,O, (1.8 ml ve 5.4 ml) ile
8 saat stiren tepkime ile sentezlenen GKN’lere ait PL spektrumlari1 verilmistir. Esitlik
(3.1) kullanilarak yapilarin kuantum verimleri hesaplanmis ve 1.8 ml ve 5.4 ml H,0,
kullanilarak sentezlenen yapilara ait degerler sirasiyla % 6.4 ve % 2.8 olarak

bulunmustur (Cizelge 4.3).
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Sekil 4.12 GKN’lere ait PL spektrumlari (GO miktart: 40 mg, NH3 miktari: 0.27 ml,
H,O, miktari: 1.8 ve 5.4 ml, tepkime siiresi: 8 saat, uyarim dalga boyu: 340
nm)

Elde edilen sonuglar dogrultusunda, 1.8 ml H;O, kullanilarak yeni sentezlerin
yapilmasina karar verilmistir. Sentezlerde H,O; miktarinin yan1 sira GO miktar1 (40 mg)
ve sentez siiresi (8 saat) sabit tutularak 0.27 ml ve 0.54 ml NH; kullanilmigtir. Sekil
4.11-b’de her iki yapiya ait karakteristik pik goriildiiginden GKN’larin basariyla
sentezlendigi diistiniilmiis ve TEM goriintiileriyle de (Sekil 4.13) desteklenmistir. Boyut
dagilim histogramlarinda ise boyut dagilimlarinin sirasiyla 12-48 nm ve 8-28 nm
arasinda degistigi belirlenmistir (Sekil 4.14). Yiiksek miktarda amonyak kullanildiginda
H,02’nin OH* radikallerine doniisme oranindaki artigin parcalanmayi artirmasi nedeni
ile elde edilen GKN’lerin daha kiiglik boyutlarda sentezlenmis olmasi beklenen bir
durumdur. Bu dogrultuda ¢alismalara 0.54 ml NH3 kullanilarak devam edilmesine karar

verilmistir.
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Sekil 4.13 GKN yapilarinin TEM goriintiileri a-c. 40 mg GO, 1.8 ml H,0,, 0.27 ml
NHs, 8 saat tepkime siiresi ve d-f. 40 mg GO, 1.8 ml H,O,, 0.54 ml NHs, 8
saat tepkime siiresi
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Sekil 4.14 GKN yapilarinin boyut dagilim grafikleri a. 40 mg GO, 1.8 ml H,0,, 0.27 ml
NHg, 8 saat tepkime siiresi ve b. 40 mg GO, 1.8 ml H,O,, 0.54 ml NH3, 8 saat

tepkime siiresi

Sentezlenen yapilarin PL 6zelikleri kontrol edildiginde daha diisiik boyutlara sahip
GKN’lerin 340 nm uyarim sonucunda daha yiliksek PL yogunlugu sergiledigi
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gozlenmistir (Sekil 4.15). Ayn1 zamanda kuantum verimleri ise 0.27 ml ve 0.54 ml NH3
kullanilan GKN’ler i¢in sirastyla % 6.4 ve % 6.8 olarak hesaplanmistir (Cizelge 4.3).

Sekil 4.11-c’de 306-308 nm’de verdikleri pik ile sentezlendiklerine dair ilk gostergeye
sahip olan kuantum noktalar 4 saatlik sentez siiresinde 40 mg GO, 0.54 ml NH; ve
sirastyla 1.8 ml ve 3.6 ml H;O; kullanilarak sentezlenmislerdir. Sekil 4.16°da ise
yapilara ait PL spektrumlari verilmistir. Esitlik (3.1) kullanilarak yapilan hesaplamalar
sonucunda yapilara ait kuantum verimleri 1.8 ml ve 3.6 ml H;O, kullanilarak

sentezlenmis GKN i¢in sirastyla % 3.07 ve % 9.7 olarak belirlenmistir (Cizelge 4.3).

30
25
20
z
< 15
10 0.27 ml NH; \
5
O ]
360 410 460 510 560 610

Dalga boyu, nm

Sekil 4.15 GKN’lerin PL spektrumu (GO miktart: 40 mg, H,O, miktari: 1.8 ml, NHs
miktari: 0.27 ve 0.54 ml, tepkime siiresi:8 saat)
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Sekil 4.16 GKN’lere ait PL spektrumlari (tepkime siiresi 4 saat, GO miktart: 40 mg,
NH3 miktari: 0.54 ml, H,O, miktari: 1.8 ve 3.6 ml, uyarim dalga boyu 340
nm)

Yapilan analizler sonucunda en yiiksek kuantum verimine sahip 40 mg GO, 3.6 ml
H,0,, 0.54 ml NHj3 kullanilarak 4 saat sentez siiresi sonunda elde edilen GKN yapisinin
en uygun oldugu belirlenmistir. Bu yapiya ait detayli UV-Vis spektrumu sekil 4.17’de
verilmistir. Sentezlenen yapinin literatiirle benzer sekilde 320 ve 360 — 380 nm dalga
boylarinda iki karakteristik pike sahiptir. ~320 nm dalga boyundaki pik GKN
yapisindaki sp2 bolgelerinin  varligindan kaynaklanan n—m  gegisine karsilik
gelmektedir. 360 — 380 nm dalga boyu araligindaki absorpsiyon bandi ise yapidaki
oksijenli fonksiyonel gruplar ve hidrotermal tepkime kosullarinda amonyakla etkilesim
sonucu olusabilecek fonksiyonel gruplarin (amino, amid vb.) varligindan kaynaklanan
n—7 bandidir (Sangam vd. 2018). Sekil 4.17-b’de ise seffaf renge sahip GKN 6rnegine
ait gorsel yer almaktadir. Bu yapi 366 nm dalga boyundaki UV 1smi altinda
tutuldugunda ise gozle goriilen mavi liiminesans emisyonu sergilemistir. Bu durum
hidrotermal yontem ile sentezlenmis en uygun yap1 oldugu saptanan GKN’nin dis bir

etken olmadan kendine has fotoliiminesans 6zelik gosterdigine dair 6nemli bir bulgudur.
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Sekil 4.17 GKN yapisinin a. UV-Vis spektrumu (Go miktart: 40 mg GO, H,0, miktari:
3.6 ml, NH3; miktari: 0.54 ml, sentez siiresi: 4 saat), b. Sulu ¢o6zeltisinin
gorseli ¢) Cozeltisinin 366 nm dalga boyundaki UV 1s1m1 altindaki gorseli

Sekil 4.18’de ise GKN (GO:40 mg, H,0,: 3.6 ml, NH3: 0.54 ml, sentez siiresi:4 saat)
6rneginin FTIR spektrumu goriilmektedir. 1088 cm™, 1396 cm™, 1643 cm™, 3479 cm™,
3180 cm™deki piklerin sirasiyla yap1 yiizeyindeki oksijenli fonksiyonel gruplarmn
varligindan kaynaklanan C-O, C-OH, karbonil gruplari (C=0), OH titresimlerine ve
amonyagin GO ile tepkimesi sonucu olusan amin gruplarin titresimine karsilik
gelmektedir. Bu piklerin varlig1 ise kimyasal yapilari literatiirle benzer GKN yapilariin

sentezlendiginin gostergesidir (Liu vd. 2015).
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Sekil 4.18 GKN o6rneginin FTIR spektrumu (GO miktari: 40 mg, H,O, miktari: 3.6 ml,
NH3 miktari: 0.54 ml ve sentez siiresi: 4 saat)

GKN yapisina ait fotoliiminesans 6zeligini daha ayrintili inceleyebilmek i¢in farklh
dalga boylarinda uyarim (320-380 nm) gerceklestirilmis ve sekil 4.19°daki PL
spektrumu elde edilmistir. Sekilde de agikca goriildiigii tizere PL davranisi uyarim dalga
boyuna bagli olarak degisiklik gdostermistir. Uyarim dalga boyunun artmasiyla emisyon
piklerinin daha yiiksek dalga boylarina kaymasi ise kuantum smir etkisi (quantum
confinement effect), boyut etkisi, elementel bilesim, kuantum noktanin kenar yapisinin
etkisi, yilizey fonksiyonel gruplari, karbon yapilarinin sahip oldugu kusurlar ve =
bolgelerinin etkisi gibi parametrelere baglidir. Sentezlenmis nanoyapilarda ise litaratiire
benzer sekilde uyarim dalga boyunun 320 nm’den 380 nm’ye yiikseltilmesiyle PL
pikinin 447 nm’den 468 nm’ye kaydigi saptanmistir (Li vd. 2011, Sangam vd. 2018).
Bu duruma yapinin boyutlarindaki diizensizliklerin, bilesiminin, kenar yapisinin, yiizey

fonksiyonel gruplarinin vb. 6zeliklerinin sebep oldugu bilinmektedir.
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Sekil 4.19 Farkli dalga boylarinda (300 -420 nm) uyarilmis olan GKN (GO miktar1:40
mg, H,O, miktari: 3.6 ml, NH3; miktari: 0.54 ml, sentez siiresi:4 Saat)
orneginin PL spektrumu

4.3 N-GKN Sentezi

Tez ¢alismas1 kapsaminda GKN igeren kompozitler hazirlanmasi amaglanmistir. Bu
nedenle daha yiiksek kuantum verimine sahip N-GKN yapilarina gereksinim
duyulmaktadir. Karbon ve azot kaynagi olarak sirasiyla sitrik asit ve lire kullanilarak

daha yiiksek kuantum verimli N-GKN’lar sentezlenmistir.

Asagidan yukariya sentez yaklasimi ile hazirlanmis N-GKN (SA) yapilarinin FTIR
analizi Sekil 4.20°de verilmistir. Spektrumda 3416.98 cm™, 1350.22 cm™®, 1171.03 cm™
ve 1573.97 cm™ dalga sayilarindaki pikler sirasiyla -OH fonksiyonel grubuna ait
karakteristik pikine, C-H gerilme titresimine, C-O gerilme titresimine ve C=C pikine
karsilik gelmektedir (Xuan vd. 2018, Ju vd. 2014, Keshipour vd. 2016, Ganganboina vd.
2017, Alvand vd. 2017). Bu piklerin yani sira 3194.23 cm™, 1658.84 cm™, 1411.94 cm™
dalga sayilarinda da sirasiyla N-H gerilme titresimine, COOH’taki C=O0 titresimine ve
C-N gerilme titresimine ait pikler gézlenmistir. Bu piklerin varligi ise sentezlenmis
yapinin yiizeyinde amin gruplarinin varligmi ve katkilamanin azotla etkin bir sekilde
gergeklestiginin bir belirtisidir (Xuan vd. 2018, Ju vd. 2014, Tam vd. 2014, Geng vd.
2018, Ganganboina vd. 2017, Alvand vd. 2017).
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Sekil 4.20 N-GKN (SA) 6rnegine ait FTIR spektrumu

Sekil 4.21°de verilen XRD kirmim deseninde ise ~25°°de (002) kristal diizlemine ait
grafitik karbon yapilarina karsilik gelen karakteristik pik gézlenmistir (Xuan vd. 2018,
Shi vd. 2018, Roy vd. 2014). Bu analizle sentezlenmis N-GKN (SA) yapilarinin grafen
kristal yapisina sahip oldugu belirlenmis, grafitteki gibi tabakalar arasi uzaklik
(interlayer distance) degerinin ~0.34 nm oldugundan kii¢iik boyutlu grafen yapilarmin

kuvvetli n-m etkilesimlerine isaret ettigi yorumu yapilmistir (Tang vd. 2014).
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Sekil 4.21 N-GKN (SA) yapisina ait XRD kirinim deseni

Yiizey ve kimyasal yapilarinin incelenmesinde dnemli bir karakterizasyon yontemi olan
XPS analizi gergeklestirilmis ve elde edilen survey spektrumu sekil 4.22’de verilmistir.
Ornegin spektrumu karbon, azot ve oksijen baglarina karsilik gelen Cls (~ 285 eV),
Nls (~ 400 eV) ve Ols (~ 532 eV) piklerinden olusmaktadir. Ayn1 zamanda 6rnek
ylizeyinin atomik olarak %14.7 N atomlarindan olustugu belirlenmistir. Boylelikle
baslangi¢c maddesi olarak sitrik asitin kullanildig1 sentez ile hazirlanan yapilarin N ile
etkin bir sekilde katkilandigmmin ve N-GKN’lerin basariyla sentezlendiginin

gostergesidir.
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Sekil 4.22 N-GKN (SA) 6rneginin XPS analizinden elde edilmis olan survey spektrumu
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Iki basamakta gerceklesen sitrik asitten N-GKN sentezinin ilk basamaginda hidrotermal
kosullarda iirenin pargcalanmasi sonucu olusan aminler dehidroliz tepkimesinin
gerceklesmesini saglarlar. Sitrik asit molekiilleri kendiliginden tabaka yapisi olusturarak
dehidroliz prosesi sonucunda ~2 nm boyutundaki grafen iskeletine doniisiirler. Bu
proses sliresince sitrik asit ve amin arasinda amid molekiilleri olusur. Daha sonra
amitler molekiil i¢i dehidrolizin ikinci basamaginda komsu karboksil gruplar ile
tepkimeye girerek bes tiyeli C halkasina bagli pirolik N yapilarini olustururlar. Tepkime
stiresinin uzamas ile birlikte N-GKN’lar biiylimeye ve daha fazla N atomu grafen
yapisina katilmaya devam eder. Ayrica pirolik N gruplarmin bir kismi ii¢ komsu C

atomu ile bagli olan grafitik N gruplarina doniisiirler (Sekil 4.23).
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Sekil 4.23 Hidrotermal sentez ile sitrik asitten N-GKN (SA) sentezi prosesinin sematik
gosterimi (Qu vd. 2014)

Cls ve Nls spektrumlar1 azot bagi tiirlerinin ve karbon baglarimin ayrintili olarak
belirlenmesi amaciyla ise N-GKN (SA) 6rnegine ait XPS analizleri incelenmistir. Sekil
4.24-a’da nanoyapiya ait Nl1s piki goriilmektedir. G6zlenen bu Nls pikinin yapinin
sentez mekanizmasiyla uyumlu olarak Pirolik-N (~ 399.1 eV) ve Grafitik-N (~ 401.2
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eV) baglarindan meydana geldigi belirlenirken C1s pikinin ise (Sekil 4.24-b) grafen
yapisindaki sp? karbon (C-C/C=C), sp* karbon (C-O ve C-N) ve karboksil gruplarindaki
C=0 baglarima karsilik gelen sirasiyla 284.7 eV, 286 eV ve 288.2 eV piklerinden
meydana geldigi belirlenmistir. Bu karakterizasyon sonucunda da asagidan-yukariya
sentez yontemiyle sentezlenmis N-GKN (SA) 6rneginin basarili bir sekilde elde edildigi

sonucuna varilmistir.

N-GKN (SA) orneklerine ait HR-TEM gorintiileri sekil 4.25°de verilmistir. HR-TEM
goriintiilerinden yararlanilarak elde edilen boyut dagilimi histogrami incelendiginde 2-5
nm aralifinda tanecik boyutuna ve yaklagik 4 nm ortalama boyuta sahip yapilarin
sentezlendigi belirlenmistir. Bu veriler dogrultusunda grafen yapisina sahip kuantum
noktalarin asagidan yukariya sentez yOntemiyle basariyla sentezlendigi yorumu
yapilmistir. Elde edilen nanoyapilarin dar tanecik boyut dagilimina ve homojen tanecik
yapisina sahip olmasi N-GKN’lerin yiiksek fotoliiminesans o&zeliklere sahip

olabilecegine dair 6nemli bir bulgu olarak gorilmistiir.
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Sekil 4.24 N-GKN (SA) 6rneginin a. N1s ve b. Cls spektrumu
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Sekil 4.25 N-GKN (SA) ornegine ait a-b. HR-TEM goriintiileri ve c. tanecik boyut
dagilimi histogrami

Sentezlenen N-GKN (SA) ornegine ait UV ve PL spektrumlan ise sekil 4.26°da

verilmistir.

234 ve 334 nm’deki iki karakteristik pik UV spektrumunda agik¢a goriilmektedir. 234
nm’deki pik C=C’un =& —n ve karboksil gruplarinin varhigindan 334 nm’deki pik ise
C=0 baginin n—7n_ gecisinden meydana gelmektedir (Sekil 4.26-a) (lannazzo vd. 2017,
Pan vd. 2010). Farkli dalga boylarinda uyarim gerceklestirildiginde elde edilen PL
spektrumunda ise N-GKN (SA) PL’sinin (Sekil 4.26-C) uyarimdan bagimsiz oldugu
gorilmektedir. Bu durumun sentezlenmis yapinin hem boyut hem de sp2 kiimelerinin
ylizey durumunun diizenli olmasinin yani sira yapilardaki diizenli yayim bolgeleri

nedeni ile meydana geldigi bilinmektedir (Qu vd. 2013, Fan vd. 2015). Farkli uyarim
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Absorbans

dalga boylarinda maksimum absorbansin elde edildigi 440 nm dalga boyunda uyarim
yapildiginda elde edilen PL uyarim spektrumunda (PLE) 220 ve 345 nm’lerde belirgin
pikler gdzlenmistir (Sekil 4.26-b). 220 nm’deki PLE piki n —7 gegisiyle ilgiliyken 345
nm’deki pik 334 nm’deki UV pikine karsilik gelmektedir (Pan vd. 2010). Ayrica,
asagidan yukariya sentez yaklagimi ile sentezlenmis olan N-GKN (SA) 6rneginin hem
kuvvetli mavi emisyona sahip hem de katkisiz GKN ile karsilastirildiginda kuantum
veriminin 6nemli oranda arttig1 belirlenmistir (61.9%) (Cizelge 4.4). XPS analizi ile N-
GKN (SA) orneginin pirolik N ve grafitik N konfigiirasyonlar1 belirlenmis ve yapinin
azot ile etkili bir sekilde katkilandigi yorumu yapilmisti. Bunun yani sira yapinin
oksijenli fonksiyonel gruplar ile de zengin oldugu belirlenmisti. Bu iki temel durumun

yiiksek fotoliiminesansa neden oldugu ve kuantum verimine katki sagladigi saptanmustir
(Ju vd. 2014).
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Sekil 4.26 N-GKN (SA)’ye ait a. UV-vis spektrumu, b. PL (340 nm uyarim) ve PLE

(440 nm uyarim) spektrumlari, c. farkli dalga boylarinda (280-380 nm)
uyarilma ile elde edilen PL spektrumu
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Cizelge 4.4 Kinin siilfatin referans olarak kullanildigt N-GKN (SA)’ye ait kuantum

verimi
Ornek Integre Emisyon | Absorbans Coziiciiniin Kuantum
Yogunlugu (340 nm) Refraktif Verimi, %
Indeksi
Kinin Siilfat 8.5337*10" 0.012904 1.33 54.0
N-GKN (SA) 1.7405*10* 0.002295 1.33 61.9

4.4 Fe;0,4 Nanotaneciklerinin Sentezi

Tez c¢alismast kapsaminda birlikte ¢oktiirme yontemi ile hazirlanmis Fe3O4
nanotaneciklerine ait UV-vis ve FTIR spektrumlart sekil 4.27°de verilmistir. UV
spektrumu incelendiginde sentezlenmis Fe3O4 yapilarinin UV radyasyonunu sagmasi ve
absorplamasi sonucunda 330-450 nm arasinda olusan karakteristik band goriilmiistiir
(Rahman vd. 2012, Radon vd. 2017) (Sekil 4.27-a). Benzer sekilde alkali ortamda
sentezlenmis yapilarin Fe-O bagi karakteristik pikinin 580 cm™, —OH fonksiyonel
grubuna ait karakteristik pikin 3400 cm™ civarinda oldugu belirlenmistir (Sekil 4.27-b).
Bu durumda Fe;O4 nanaotaneciklerinin sentezinin basariyla gerceklestirildigine ait ilk
bulgular elde edilmistir (Alvand vd. 2017).
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Sekil 4.27 Fe;04 nanotaneciklerinin a. UV-Vis ve b. FTIR spektrumu
Sekil 4.28°deki TEM goriintiilerinde sentezlenen Fe3O4 nanotaneciklerinin kiibik sekle

sahip olduklar1 goriilmektedir. Ayn1 zamanda 8-12 nm tanecik boyut dagilimina sahip

kiiciik boyutlu nanoyapilarin basariyla sentezlendigini belirlenmistir.

90



Sekil 4.28 a-b. Fe;04 nanotaneciklerinin TEM goriintiileri

FE-SEM gorintiilerinden (Sekil 4.29) ise TEM gorintiileriyle uyumlu olarak
nanokiipler halinde sentezlendigi belirlenmistir. EDX spektrumu ise genel anlamda Fe
ve O elementlerinden olustugundan sentezlenen nanotaneciklerin FesO4 yapisina sahip
oldugu dogrulanmistir. Bu piklerin yani sira siddetli Al pikinin gériilmesi ise orneklerin

Al kapli stublara damlatilmasindan kaynaklanmaktadir.

91



T Ea

=Ll
ala

Sekil 4.29 Fe;04 nanotaneciklerinin a-b. FE-SEM goriintiileri ve ¢c. EDX spektrumu

Sekil 4.30’da FesO4 nanotaneciklerine ait XRD kirinim deseninde Sirasiyla 30.34°,
35.38°, 43.36° 53.84°, 57.16°, 62.73° ve 74.37° de bulunan pikler FezO,
nanotaneciklerinin (220), (311), (400), (422), (511), (440) ve (622) kristal diizlemlerini
ifade eden yedi karakteristik pik gozlenmistir. Karakteristik piklerin varligi Fe3O4

nanotaneciklerinin basariyla sentezlendigini gostermektedir (Cheng vd. 2013).

Manyetik 6zeliklerin belirlenebilmesi i¢in yapilmis VSM analizi sonucunda (Sekil 4.31)

ise siiperparamanyetik maddelerde olmasi gerektigi gibi zorlayici alan (koersivite)

92



sifirdir. Sentezlenen nanotaneciklere ait doygunluk miknatislanmasi ise siireli

yayinlarda da (Wei vd. 2012) goriilebilecegi gibi 58.87 emu/g olarak belirlenmistir.

@311)

Siddet

20 (derece)

Sekil 4.30. Fe304 nanotaneciklerinin XRD kirinim deseni
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Sekil 4.31 Sentezlenmis Fe3O4 nanotaneciklerinin VSM analiz sonucu
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4.5 GKN-Fe;0O4 Nanokompozitlerinin Sentezi

Bu boliimde, gergeklestirilen farkli sentezler ile en uygun yapi oldugu belirlenen GKN
(GO:40 mg, H,0,: 3.6 ml, NH3: 0.54 ml, sentez siiresi:4 saat) ile iki bilesenli GKN-
Fe3O4 nanokompoziti hazirlanmis hem fotoliiminesans hem de siliperparamanyetik

Ozelik gosteren nanoyapilar elde edilmistir.

Bu amag¢ dogrultusunda GKN-Fe3O, nanokompozitleri farkli miktarda Fe?*-Fed*
tuzlarmin (GKN — Fe tuzlant 2:1 — 1:8) GKN yiizeyinde ¢oktiiriilmesiyle elde
edilmiglerdir.  Sekil 4.32’de  farkli  oranlarda  sentezlenmis = GKN-Fe3O4
nanokompozitlerine ait UV-vis spektrumu verilmistir. Spektrumda GKN yapisinda da
goriilen C-C baglarinin n— 7* gecisinden kaynakli 310-320 nm’deki band
goriilmektedir. GKN-Fe3O4 (1-1) (GKN:Fe tuzlari 1:1) ve GKN-Fe;04 (2-1) (GKN:Fe
tuzlart 2:1) nanokompozitlerinde bu pikin daha belirgin oldugu, Fe tuzu miktar
arttirlldiginda ise belirginliginin azaldigi goriilmektedir. Bu durum GKN yapisi lizerine
Fe tuzlarmin basarili bir sekilde c¢oktiirildiigiinii diisiindliirmiistiir. Benzer sekilde
manyetik Fe3Os nanotaneciklerinin UV radyasyonunu sagmasi ve absorplamasi
sonucunda olusan 330-450 nm dalga boyu arasinda gézlenen bandda Fe tuzu miktarinin
artmasi ile daha belirginlesmistir. Her iki 6nemli pikinde UV spektrumunda goriilmesi

istenen manyetik yapinin basariyla sentezlendiginin bir gostergesidir.
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Sekil 4.32 Farkli Fe tuzu miktarlari kullanilarak hazirlanan GKN-Fe3O4 (2-1) (GKN:Fe
tuzlart 2:1), GKN-Fe3O4 (1-1) (GKN:Fe tuzlari 1:1), GKN-Fe;04 (1-2)
(GKN:Fe tuzlart 1:2) ve GKN-Fe3O; (1-4) (GKN:Fe tuzlari 1:4)
nanokompozitlerinin UV-vis spektrumu

GKN-Fe304 nanokompozitinin basari ile sentezlendiginin bir diger gostergesi ise FTIR
spektrumu ile elde edilmistir. Sekil 4.33’de GKN-Fe30,4 (1-2) (GKN:Fe tuzlar 1:2) ve
GKN-Fe3O4 (1-4) (GKN:Fe tuzlart 1:4) nanokompozitlerine ait FTIR spektrumu
verilmistir. Elde edilen spektrumda GKN yapisina ait karakteristik piklerin (Sekil 4.18)
yan1 sira~ 580 cm ™ de Fe304 nanotaneciklerine ait karakteristik band goriilmektedir. Bu
band siddetinin Fe tuzu miktarinin artmast ile artig géstermesi ise UV-vis analizi sonucu

yapilan yorumu desteklemektedir.
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Sekil 4.33 GKN ve farkli Fe tuzu miktarlari kullanilarak hazirlanan GKN-Fe304 (1-2)
(GKN:Fe tuzlarn 1:2) ve GKN-FesO4 (1-4) (GKN:Fe tuzlarn 1:4)
nanokompozitlerinin FTIR spektrumlar

GKN yiizeyine ¢oktiiriilen Fe tuzu miktari arttrildiginda (GKN-Fe304 (1:2) ve GKN-
FesOs (1:4)) GKN yapis1t TEM goriintiilerinde net bir sekilde gozlenememistir. Bu
nedenle GKN-Fe3O4 (2:1) oraninda sentezlenen yapiya ait HR-TEM goriintiileri
degerlendirilmisti. SEM ve TEM analizleri nanokompozitin  morfolojik
karakterizasyonunda yetersiz kalabileceginden GKN-Fe;O, (2:1) nanokompozitinin
analizinde benzer tanecik boyutu ve sekline sahip olan GKN ve Fe3O4
nanotaneciklerinin karakterizasyonunun daha iyi yapilmasi i¢cin HR-TEM analizi

gerceklestirilmis ve sekil 4.34°de elde edilen goriintiiler verilmistir.

HR-TEM goriintiilerinde igige gecmis bir kuantum nokta agindan olusmus GKN-Fe;04
(2:1) nanokompoziti goriilmektedir. Elde edilen goriintiilerle yapilarin kafes yapilar1 da
incelenebilmis ve nanoyapilarin kafes araligmin (lattice spacing) 0.21 nm oldugu
belirlenmistir (Sekil 4.34-d). Literatiirlede benzer olan bu sonug grafitik karbonun (100)

diizlemine karsilik gelmektedir. Elde edilen bu sonuglar sentezlenmis yapilarin GKN
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oldugunun bir diger kanitidir. Ayn1 zamanda sekil 4.34-b’de gorildigi tizere GKN
yapilarinin  etrafinda 4-5 nm biyiikliiglinde Fe;Os nanotaneciklerinin oldugu
saptanmistir. Elde edilen EDX spektrumlart da incelendiginde sentezlenen kompozitin
C, O ve Fe elementlerinden meydana geldigi gorilmiistiir (Sekil 4.34-e). Elde edilen
tim bu sonuglar GKN-Fe3O, nanokompozit sentezinin basarili bir sekilde

gerceklestiginin gosteren 6nemli bulgulardandir.

Sekil 4.34 GKN-Fe;0,4 (2-1) (GKN:Fe tuzlar 2:1) nanokompozitinin a-d. HR-TEM
goriintiileri, e. EDX spektrumu
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GKN-Fe30O, iki bilesenli nanokompozitinin basarilt bir sekilde sentezlendigi
belirlendikten sonra fotoliiminesans 6zelikleri incelenmistir. Farkli miktarlarda Fe tuzu
kullanilarak sentezlenen nanokompozitlerin farkli dalga boylarinda (320-380 nm)
uyarilmasi sonucu elde edilen PL spektrumlart sekil 4.35’de verilmistir. Spektrumlarda
siddetin diisiik olmasindan kaynaklanan sagilimlar gézlensede yiizeye ¢oktiiriilen Fe3O4
nanotaneciklerinin miktarinin artmasi ile 6rneklerin sergiledikleri floresans 6zeliklerinin
sondiigii gortilmektedir. 366 nm dalga boyundaki UV 1s1n1 altindaki goriintiilerde (Sekil

4.36) gozle goriilecek belirgin  bir emisyon sergilemediginden bu sonucu

dogrulamaktadir.
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Sekil 4.35 GKN-Fe3O,4 o6rneklerinin PL spektrumu a. 2-1, b. 1-1, c. 1-2 ve d. 1-4
(uyarim dalga boyu 320-380 nm)
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Sekil 4.36 a. 2-1, b. 1-1, c. 1-2 ve d. 1-4 oranlarinda GKN-Fe304 nanokompozitlerinin
sulu ¢ozeltilerinin 366 nm dalga boyundaki UV 1511 altindaki goriintiileri

PL spektrumlarindan yararlanilarak elde edilen veriler kullanilarak esitlik (3.1)
yardimiyla Orneklere ait kuantum verimleri hesaplanmistir (Cizelge 4.5). Kuantum
verimi % 9.7 olan GKN o6rnegiyle karsilagtirildiginda GKN-Fe;O4 nanokompozitlerinin
kuantum verimlerinde belirgin diisiisler gézlenmistir. Farkli miktarlarda Fe tuzu
kullanilarak sentezlenen GKN-Fe3O4 (2-1) (GKN:Fe tuzlar1 2:1), GKN-Fe30,4 (1-1)
(GKN:Fe tuzlart 1:1), GKN-Fe304 (1-2) (GKN:Fe tuzlar 1:2), GKN-Fe3O4 (1-4)
(GKN:Fe tuzlar1 1:4) ve GKN-Fe30,4 (1-8) (GKN:Fe tuzlar1 1:8) nanokompozitlerinin
kuantum verimlerinin sirasiyla %0.8, %0.79, %0.52, %0.39 ve %0.13 oldugu
hesaplanmistir. Hesaplamalar sonucunda elde edilen kuantum verimlerinin literatiirle
karsilastirilmast sonucunda diisiik degerlere sahip oldugu goriilmiistiir. Baslangic
maddesi olarak GO kullanilarak ede edilen GKN’lar ile hazirlanan bu
nanokompozitlerin kuantum verimleri ¢ok diisiik bulundugundan, baslangi¢ maddesi

olarak sitrik asit kullanilarak elde edilen N-GKN’lar ile nanokompozitler hazirlanmistir.
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Cizelge 4.5 GKN ve farkli oranlara sahip kompozitlerine ait kuantum verimleri

Ornek Integre Absorbans Coziiciiniin | Kuantum
Emisyon Refraktif Verimi,
Yogunlugu Indeksi %
Kinin Siilfat 5.8742*10" | 0.011040 (320 nm) 1.33 54.0
GKN 6.1198*10° | 0.006380 (320 nm) 1.33 9.70
GKN-Fe;O, (2-1) | 349.8540 | 0.004409 (340 nm) 1.33 0.80
GKN-Fes0, (1-1) | 237.6647 0.002397 (350 nm) 1.33 0.79
GKN-Fe304 (1-2) 123.9641 0.002489 (340 nm) 1.33 0.52
GKN-FesO4 (1-4) | 168.7207 | 0.012929 (340 nm) 133 0.39
GKN-Fe304 (1-8) 252.7948 0.017469 (340 nm) 1.33 0.13

4.6 N-GKN-Fe;04 Nanokompozitlerinin Sentezi

Sentezlenen N-GKN (SA) taneciklerinin yiizeyinde farkli miktarlarda Fe tuzlarinin
¢oktiiriilmesiyle elde edilen N-GKN (SA)-Fe3O4 (1-1) (mg N-GKN: mg Fe tuzlar 1:1),
NGKN (SA)-Fes04 (1-8) (mg N-GKN: mg Fe tuzlari 1:8) kompozitlerinin UV-vis
spektrumlar1 sekil 4.37°de verilmistir. Spektrumda da agikga goriildigi tizere iki
bilesenli N-GKN (SA)-Fe;04 kompoziti hem N-GKN taneciklerinin karakteristik 7 —71
ve n—7 gecisinden kaynaklanan piklere (320 nm ve 360-380 nm) hem de manyetik
Fe304 nanotaneciklerinin UV radyasyonunu sagmasi ve absorplamasi sonucunda olusan
karakteristik absorpsiyon bandina (360-380) sahiptir. Fe3O4 nanotaneciklerine ait
karakteristik band siddetinin kullanilan Fe tuzlar1 miktar1 ile orantili olarak arttig
saptanmistir. Elde edilen bu veriler sonucunda her iki yapiya ait karakteristik pikin
gozlenmesi ile N-GKN yilizeyinin Fe3Os nanotanecikleri ile basarili bir sekilde

kaplandig1 yorumu yapilmistir.

100




3
2,5
] N-GKN(SA)-Fe 1-8
2 p
2 ]
o015 A \
= ~GKN(SA)-Fe 1-1
38
<
1 .
0,5 1
] N-GKN (SA)
O T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
230 280 330 380 430 480

Dalga boyu, nm

Sekil 4.37 N-GKN (SA), N-GKN (SA)-Fe304 (1-1) (mg N-GKN: mg Fe tuzlari 1:1) ve
N-GKN (SA)-Fe3;04 (1-8) (mg N-GKN: mg Fe tuzlar 1:8) kompozitlerinin
UV-vis spektrumu

Sekil 4.38’de N-GKN (SA) ve N-GKN (SA)-FesO4 (1-8) orneklerine ait FTIR
spektrumu verilmistir. N-GKN (SA)-Fe304 (1-8) nanokompoziti, N-GKN 6rnegine ait
karakteristik piklere sahip olmanin yani sira 617.2 cm™ dalga sayisinda Fe-O titresimine
ait FesO4 nanotanecikleri sebebiyle gozlenen karakteristik pike de sahiptir. Ikili
kompozitin (N-GKN (SA)-FesO; (1-8)) ve N-GKN’nin FTIR spektrumlar
karsilastirildiginda kompozitte 3400 cm™deki ~OH bandi ile 1659 cm™deki N-H
gerilme titresiminin zayifladigi, COOH’taki C=0 titresimi (1412 ecm™), C-H gerilme
titresimi ile karsilastirildiginda ise siddetinin arttig1 gézlenmistir. Bu durumun N-GKN

% ile indirgenerek —COOH gruplarina

yiizeyindeki —OH fonksiyonel gruplarmin Fe'
yiikseltgenmesinin gdstergesi olup, ikili kompozitin basarili bir sekilde sentezlendigin

kanitidir (Shi vd. 2016).
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Sekil 4.38 N-GKN ve N-GKN (SA)-Fe304 (1-8) yapilarina ait FTIR spektrumu

Literatiirle karsilastirildiginda N-GKN-Fe3;O, iki bilesenli nanokompozitinin manyetik
Ozeliklerinin incelenmesine ait calisma ilk kez gerceklestirilmis ve yapilar oda
sicakliginda VSM ile analizlenmistir. Analizlenen nanoyapilara ait VSM sonuglari sekil
4.39da  verilmistir. Agik¢a gorildigii gibi  N-GKN-FesO4 ikili  kompoziti
siiperparamanyetik maddelerde goriilen sifir “0” degerine sahip zorlayict alana
(koersivite) sahiptir. Doygunluk miknatislanmasi 57.5 emu/g olan N-GKN (SA)-Fe3;04
(1-8) nanotanecikleri saf Fe3O4 nanotanecikleriyle karsilastirildiginda (58.87 emu/g) ¢ok
yakin bir degere sahiptirler. Bu durum ise sentezlenmis nanokompozitin
stiperparamanyetik Ozelige sahip oldugunu gostermistir. Elde edilen bulgulardan N-
GKN-Fe3O4 nanokompozitinin - manyetik hedefleme temelli ¢aligmalarda genis

uygulama potansiyeline sahip olabilecegi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.39 a. Saf Fe3O4ve b. N-GKN (SA)-Fe;04 (1-8) nanotaneciklerine ait VSM
analiz sonucu

HR-TEM analizi benzer boyut ve sekle sahip olan N-GKN (ag¢ik kontrastl) ve Fe3O4
(koyu kontrastli) nanotaneciklerinin karakterizasyonu i¢in Onemli bir yontem
oldugundan sentezlenmis N-GKN (SA)-Fe3O4 (1-1) nanokompozitine ait HR-TEM
goriintiileri sekil 4.40°da verilmistir. Goriintiiler incelendiginde nanokompozitin igice
gecmis bir kuantum nokta agindan olustugu gozlenmistir. Gorlintliler ile kafes
Ozeliklerinin de belirlenmeside olanakli hale gelmis ve yapinin kafes araliginin (lattice
spacing) 0.21 nm oldugu belirlenmistir (Sekil 4.40-b). Yapilan Kkarsilastirmalar
sonucunda literatiirde yer alan GKN-Fe304 nanokompoziti igeren c¢alismalarda da bu
degerin grafitik karbonun (100) diizlemine karsilik geldigi goriilmiis boylelikle
sentezlenen nanoyapilarin grafen kuantum nokta yapisina sahip oldugu yorumu

yapilmistir.
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Sekil 4.40 N-GKN-Fe304 (1-1) kompozitine ait HR-TEM goriintiisii

Sentezlenen N-GKN (SA) ve farkli miktarlarda Fe tuzlar1 kullanilarak hazirlanan 1-1 ve
1-8’lik N-GKN-Fe;0,4 kompozitlerinin fotoiiminesans 6zelikleri incelenmis ve kuantum
verimleri %58.8 ve %?20.88 bulunmustur (Sekil 4.41). N-GKN yiizeyi Fe tuzu
miktarinin artmasiyla daha c¢ok kaplandigindan kuantum veriminin diigmiis olmasi
beklenen bir sonu¢ olmustur. Elde edilen N-GKN-Fe;04 kompozitiyle katkisiz GKN
karsilastirildiginda kuantum veriminin yiiksek olmasit bu yontemin daha avantajli
oldugunu gostermistir. 1-1 ve 1-8’lik nanokompozitleri farkli dalga boylarinda
uyarildiginda elde edilen PL spektrumlarinda, N-GKN (SA)’da oldugu gibi uyarim
dalga boyundan bagimsiz PL davranisi sergiledigi gézlenmistir (Sekil 4.41-a, b). N-
GKN-Fe304 (1-1) ve N-GKN-Fe304 (1-8) kompozitlerinin 340 nm dalga boyunda
uyarilmasiyla elde edilen PL spektrumunda (Sekil 4.41-c) N-GKN (SA) yiizeyine
¢oktiiriilen Fe tuzu miktarinin artmasiyla yilizeyi kaplayan Fe3O,4 miktar1 artacagindan
PL siddetinin azalmis olmasi beklenen bir durumdur. Cizelge 4.6’da ise bu nanoyapilara

ait veriler detayl bir sekilde verilmistir.
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Sekil 4.41 N-GKN-Fe304 6rneklerine ait PL spektrumu a. 1-1, b. 1-8 oranlarinda farkli
dalga boylarinda (320-380 nm) uyarilma, ¢. 340 nm’de uyarim

Cizelge 4.6 Kinin siilfatin referans olarak kullanildigit N-GKN (SA) ve kompozitlerine
ait kuantum verimleri

Uyarim |  Integre Maksimum | Kuantum
" . Absorbans . .
Ornek dalga Emisyon emisyon Verimi
boyu | Yogunlugu dalga boyu (%)
GKN 320nm | 6.1198*10° [  0.006380 | 438.03nm [ 9.70
N-GKN (SA) [ 340 nm | 1.7405*10" |  0.002295 | 440.00nm | 61.9
N'GKN((ls_f))'F%o“ 340 nm | 1.5820%10" |  0.002197 | 441.96nm | 5838
N'GK'\'((fjg)'Fe3o4 340nm | 6.1351*10° |  0.002418 | 44303nm | 208

Elde edilen tiim bu sonuglar dogrultusunda

N-GKN (SA) yiizeyinin Fe304

nanotanecikleri ile basarili bir sekilde kaplandigi belirlenmis ve elde edilen

nanokompozitlerin yiiksek fotoliiminesans Ozeliklere sahip olmasinin yam

Sira

stiperparamanyetik Ozelik gostermesi nedeniyle hem hedefli ilag saliminda hemde

goriintiileme  ¢aligmalarinda  kullanilabilecegi  sonucuna  varilmustir.  Ilerleyen

calismalarda ise sentezlenen ikili kompozit yapis1 PPy ile entegre edilerek fototermal-
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kemoterapi uygulamalar1 igin temel olabilecek ii¢ bilesenli N-GKN (SA)-Fe;04-PPy

nanokompoziti hazirlanmstir.

4.7 Polipirol Sentezi

ilk olarak HCI ¢ozeltisinde APS’nin oksidasyon ajani olarak kullanildigi Yoéntem I
uygulanarak gergeklestirilen polipirol sentezinde elde edilen nanoyapilar suda diisiik
dispersiyon gostermistir. Bu durumun deneysel ¢aligsmalarin ilerleyen adimlarinda sorun
yaratabilecegi diisiiniildiigiinden yontem degistirilerek PVA stabilizér ve FeClz.6H,0
ise oksidasyon ajani olarak kullanildigi Yontem II ve yine PVA stabilizor, SDBS’nin

emiilsiyonlastirict olarak kullanildig1 Yontem I1I tercih edilmistir.

Sekil 4.42°de her U¢ yontemle sentezlenmis PPy nanoyapilarma ait UV-Vis
spektrumlar1 verilmistir. Her {i¢ 6rnege ait spektrumda da saf PPy’ye ait ~460 nm ve
>700 nm’lerde iki karakteristik pik goriilmiistiir. Bu piklerden ~460 nm’de olan1 n—n
gecislerinden kaynaklanan band, 700 nm’den daha biiyiik dalga boylarinda goriilen pik
ise genis bipolaron bandidir, ayn1 zamanda PPy’nin etkin bir sekilde katkilandiginin

gostergesidir (Rahaman vd. 2018)

22 | PPy-HCI
£

06 PPy-PVA/SDBS

PPy-PVA
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Sekil 4.42 Farkli yaklagimlar ile sentezlenmis PPy 6rneklerine ait UV spektrumlari
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Farkli yontemlerle sentezlenmis oOrneklerin FTIR spektrumlar (Sekil 4.43)
incelendiginde her ii¢ 6rnek iginde 1543 cm™ piki pirol halkasimn C-C titresimine
karsilik gelirken, 1458 cm™ band pirol halkasimnin C-N titresimini gostermektedir. Bu
piklerin yani sira 1288 cm™, 1165 cm™, 1034 cm™ ve 902 cm™’de bulunan pikler ise
sirastyla  karakteristik diizlem i¢i =C-H titresimi, N-C gerilme titresimi, C-H
deformasyon titresimi ve diizlem i¢i C=C titresimlerine karsilik gelmektedir. Saf PPy’ye
ait olan bu karakteristik piklerin her {i¢ ornekte de goriiliiyor olmas1 PPy sentezinin

basariyla gergeklestirildigini desteklemektedir.
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Sekil 4.43 PPy-HCI, PPy-PVA ve PPy-PVA/SDBS o6rneklerinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.44°de ise farkli yontemlerle sentezlenmis PPy’lere ait XRD kirinim desenleri
verilmistir. PPy-HCI, PPy-PVA ve PPy-PVA/SDBS o6rneklerinin amorf yapisindan
kaynaklanan 26 degeri 20-30° arasinda yer alan karakteristik genis pik belirgin bir
sekilde goriilmektedir. XRD analizi sonucunda da FTIR’da oldugu gibi her iig
yaklasimla da saf polimerlerin basariyla sentezlendigi belirlenmistir (Zhang vd. 2008).

PPy-HCI

.Ml I\-'..m " PPy-PVA

PPy-PVA/SDBS

Siddet

5 15 25 35 45 55 65 75
20 (derece)

Sekil 4.44 Farkli yontemler ile sentezlenmis olan PPy-HCI, PPy-PVA ve PPy-
PVA/SDBS o6rneklerinin XRD kirinim desenleri

PPy-PVA ve PPy-PVA/SDBS 6rneklerine ait SEM goriintiileri sekil 4.45°de verilmistir.
Gortintiilerdede agikca goriildiigli tizere PVA’nin stabilizér ajan olarak kullanildig
sentez sonucunda elde edilen PPy nanotanecikleri nanokiireler seklinde elde edilmistir
(Sekil 4.45-a, b). Sekil 4.45-c, d’de verilen PPy-PVA/SDBS Ornegine ait SEM
goriintlilerinde ise PPy-PVA’ya benzer sekilde boyutlar1 100-150 nm arasinda olan
nanokiireler gbzlenmistir. Ancak PPy-PVA/SDBS yapisinin agsi olmasindan dolayi

PPy-PVA yapisina gore farkli bir morfolojik goriiniime sahip oldugu saptanmustir.
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18 | det HV mag spot| WD 1pm det HV mag sp: 1pm
PM|ETD|20.00 kV| 100 000 x| 3.0 |11.5 mm METU CENTRAL LAB ETD|20.00 kV| 100000 x| 3 1.5 mm| METU CENTRAL LAB

T

9/27/2018 | det HV mag spot| WD —— 500 nm —— 018 | det HV mag spot| WD —— 500 nm —
3:20:26 PM|ETD|20.00 kV| 120 000 x | 3.0 |11.3 mm METU CENTRAL LAB PM | ETD|20.00 kV| 120 000 x| 3.0 [11.3 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.45 SEM goriintiileri a-b. PPy-PVA 6rneklerine, c-d. PPy-PVA/SDBS

PPy-PVA/SDBS’ye ait TEM goriintiileri (Sekil 4.46), SEM goriintiileriyle (Sekil 4.45 -
¢, d) uyumlu olarak kiiresel yapiya sahip PPy-PVA/SDBS nanotaneciklerinin agsi bir
yap1 halinde sentezlendigini kanitlamistir. TEM goriintiilerinden yararlanilarak elde
edilen tanecik boyut dagilimi histogrami ile de kiiresel nanotaneciklerin boyutlarinin

100-150 nm arasinda degistigi belirlenmistir.

Daha once belirtildigi lizere Yontem I ile sentezlenen polimerik yapinin sudaki
dispersiyonunun diisiik olmasinin yani sira Yontem II ve Yontem III ile sentezlenen
yapilarin ylizey alanlarmin daha genis olmasi fototermal uygulamalarda avantaj

saglayacagindan calismalara Yontem II ve Yontem III ile devam edilmistir.
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Sekil 4.46 a-d. PPy-PVA/SDBS o6rneklerine ait olan TEM goriintiileri e. tanecik boyut
dagilimi1 histogrami
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4.8 Fe304-PPy Nanokompozitlerinin Sentezi

PVA’nm stabilizor ajan, SDBS’nin ise emiilsiyonlastirict olarak kullanildigi Yontem
[II’'te kullanilan polimerizasyon yontemiyle Fe3Os nanotaneciklerinin yiizeyinde

polimerizasyon gergeklestirilerek FesO4-PPy nanokompoziti elde edilmistir.

Sekil 4.47°de saf Fe3Q4, PPy-PVA/SDBS ve Fe;04-PPy (1:4) (FesOg:pirol 1:4)
nanokompoziti Orneklerine ait UV-vis spektrumu verilmistir. Fe304-PPy (1:4)
nanokompoziti, manyetik Fe3O,; nanotaneciklerinin UV radyasyonunu sagmasi ve
absorplamasi sonucunda olusan 330-450 nm dalga boyu arasinda bulunan karakteristik
bandin yani sira, PPy polimerik yapisina ait n-n ve bipolaron bandlarina da sahiptir. Her
iki yapiya ait karakteristik pik spektrumda gézlendiginden Fe3O, nanotaneciklerinin

PPy polimerik yapisi tarafindan basariyla kaplandiginin bir gostergesidir.

Fe 0,
1.8

6] \
14

1.2

RIS

0.6

PPy-PVA/SDBS

Absorbans

0.4 -
Fe,0,-PPy (1-4)

0.2

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.47 Saf FesO4, PPy-PVA/SDBS ve Fe304-PPy (1:4) (FesOg4:pirol 1:4)
orneklerinin UV-vis spektrumlari

FTIR spektrumunda (Sekil 4.48), Fe;O4-PPy nanokompoziti UV-Vis sonuglariyla

uyumlu olarak hem PPy polimerik yapisina ait olan karakteristik bandlara hem de 580

cm™deki Fe-O bagna karsihk gelen FesO4 nanotaneciklerine ait karakteristik pike
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sahiptir. Nanokompozitteki Fe-O bandi saf Fe3O4 nanotanecikleri ile karsilastirildiginda
bandin daha zayif oldugu goriilmiistir. Bu duruma polimerik yap1 ile FesO4
nanotaneciklerinin yiizeyinin etkin bir sekilde kaplanmasinin neden oldugu

distinilmistiir.

Sekil 4.49°da Fe304-PPy (1:4) nanokompozitine ait XRD kirinim deseninde de Fe3O4
nanotaneciklerinin karakteristik tiim pikleri (Sekil 4.30) goriilmektedir. Bu da Fe;O4
nanotaneciklerinin polimerik yapi tarafindan kaplanmis olabilecegine dair bir diger

bulgudur.

%T

Fe,0,-PPy (1-4)

PPy-PVA/SDB

— T T T T T T T T T T T — T T T T
3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 4.48 Saf Fe304, PPy-PVA/SDBS ve Fe304-PPy (1:4) (FesOg:pirol 1:4)
nanokompozitlerinin FTIR spektrumu

112



Fe(311)

-
[
T “
2
o

Fe(220)

Fe(440)

Fe(400) Fe(511)

Fe (422) Fe(622)

5 15 25 35 45 55 65 75
20 (derece)

Sekil 4.49 Fe304-PPy (1:4) (FesOg4:pirol 1:4) nanokompozitinin XRD kirinim deseni

Nanokompozitlere ait FE-SEM goriintiileri ise sekil 4.50°de verilmistir. FE-SEM analizi
ile Fes04 nanotaneciklerinin yiizeylerinin PPy ile kaplanmasi sonucunda kiiresel sekle
sahip Fe3O4-PPy (1:4) nanokompozitinin basariyla sentezlendigi gozlenmistir. EDX
spektrumunda C ve Fe atomlarinin bulunmasi da kompozitin basartyla sentezlendiginin

bir diger kanit1 olmustur (Sekil 4.50-c).
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Sekil 4.50 Fe304-PPy (1:4) (FesOg:pirol 1:4) 6rneginin a,b. FE-SEM goriintiileri, c.
EDX spektrumu

Nanokompozitlere ait TEM goriintiileri ise daha Once boyutlar1 8-12 nm olarak
belirlenmis Fe3Os nanotaneciklerinin yiizeylerinin PPy ile kaplanmasi sonucunda
boyutlar1 30-50 nm c¢apa sahip olan kiiresel sekle sahip Fe3O4-PPy (1:4)
nanokompozitinin elde edildigini gostermistir (Sekil 4.51). Polimerizasyon siireci
sonunda c¢ekirdeginde Fe3O4 nanotaneciklerinin kabugunda ise PPy/PVA/SDBS
yapisinin oldugu bir ¢ekirdek-kabuk yapili kompozit elde edilmistir.
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Sekil 4.51 a-d. Fe304-PPy (1:4) nanokompozitinin TEM gortintiileri

Fe304-PPy (1:4) (Fe3Og4:pirol 1:4) nanokompozitinin VSM analiz sonucunda ise yapinin
doygunluk manyetizasyonunun saf Fe3;O4 nanotaneciklerine gore diislis gostersede 26
emu/g’lik bir degerle hala yiiksek doygunluk manyetizasyonuna sahip oldugu
belirlenmistir. Kompozitlerde manyetizma diismesi sik¢a beklenen bir sonug
oldugundan siireli yaymlarla uyumlu oldugu saptanmistir (Sui vd. 2015, Wang vd.
2017) (Sekil 4.52).
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Sekil 4.52 Fe304-PPy (1:4) (Fe3Oq:pirol 1:4) nanokompozitinin VSM analiz sonucu

4.9 N-GKN-PPy Nanokompozitlerinin Sentezi

N-GKN-PPy iki bilesenli nanokompozitlerin sentezi bu c¢alisma ile ilk kez
gerceklestirilmistir.  PVA’nin  stabilizr SDBS’nin ise emiisyonlagtirici  olarak
kullanildig1 Yontem 3 ile N-GKN su-metanol ¢ozeltisindeki polimerizasyon sonucunda

nanokompozitin sentezi gergeklestirilmistir.

Sekil 4.53’de PPy, N-GKN (SA) ve N-GKN (SA)-PPy (1-4) (mg N-GKN / mg pirol
1:4) nano yapilarinin UV spektrumlar1 verilmistir. Daha once de bahsedildigi ve
gorselde de agikca goriildiigi tizere saf PPy iki karakteristik bant sergilemektedir. Bu
bandlardan ilki ~470 nm dalga boyundaki n—n’den kaynaklanan band digeri ise 700
nm’den daha biiyiik dalga boyu degerlerinde gozlenen genis bipolaron bandidir. Bu her
iki bandin yapida bulunmasi PPy’nin etkin bir sekilde sentezlendiginin bir gostergesidir.
N-GKN (SA)-PPy (1-4) nanokompozitinde ise hem N-GKN (SA) 6rneginde 334 nm’de
bulunan C=0O bagnin n—n  gegisinden kaynaklanan band hem de PPy polimerik
yapisina ait m—m* ge¢isi ve bipolaron bandlari1 bir arada gozlenmistir. Bu bulgu N-
GKN (SA) yiizeyinin PPy yapist ile basarili bir sekilde kaplandigina dair 6nemli bir

kanattir.
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Sekil 4.53 PPy, N-GKN (SA) ve N-GKN (SA)-PPy (1-4) (mg N-GKN/ mg pirol 1:4)
nanokompoziti 6rneklerinin UV-Vis spektrumu

N-GKN (SA)-PPy nanokompozitinin kimyasal yapilarinin belirlenmesi i¢in yapilan
FTIR analizinde (Sekil 4.54) 1558.54 cm™ ve 1465.95 cm™’de pirol halkasinin C-C ve
C-N titresimlerinden kaynaklanan pikler goriilmektedir. 1288.49 cm™, 1041.60 cm™,
925.86 cm™°de ise stirastyla =C-H titresimine, C-H deformasyon titresimine ve C=C
titresimine karsilik gelen pikler yer almaktadir. Ayn1 zamanda N-GKN (SA) yapisinda
yer alan -OH, N-H, C=0 ve C-H titresim gerilmelerinden kaynaklanan 3416.98 cm'l,
3194.23 cm™, 1658.84 cm™ ve 1350.22 cm™’de bulunan piklerin zayiflayarak 3433.41
cm?, 3217.37 cm™, 1697.46 cm™ ve 1365.65 cm™’e kaydigi belirlenmistir. Elde edilen
bu veriler UV-vis analizi sonucunda da oldugu gibi N-GKN (SA) nanoyapisinin PPy
polimerik yapisiyla basarili bir sekilde kaplandiginin bir diger kanit1 olmustur.
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Sekil 4.54 N-GKN (SA) ve N-GKN (SA)-PPy (1-4) yapilarina ait FTIR spektrumu

Sekil 4.55°de ise PPy, N-GKN (SA) ve N-GKN (SA)-PPy (1-4) nanoyapilarina ait XRD
kirmim desenleri verilmistir. ~25%’de bulunan ve (002) kristal diizlemine karsilik gelen
N-GKN (SA) yapisina ait karakteristik pik iki bilesenli N-GKN (SA)-PPy (1-4)
nanokompozitindeki PPy yapis1 sebebiyle 20-30°°de gdzlenen genis ve belirgin band
halini almistir. Gozlenen bu durum sentezlenmis yapinin polimerik yap1 ile

kaplandiginin bir diger gdstergesi olmustur.
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Sekil 4.55 N-GKN (SA), PPy ve N-GKN (SA)-PPy (1-4) 6rneklerine ait XRD kirtnim
deseni

N-GKN (SA)-PPy nanokompozitine ait SEM goriintiileri sekil 4.56°da goriilmektedir.
Goriildigt tizere N-GKN (SA)-PPy (1-1) nanokompozitinin 20 — 30 nm tanecik
boyutuna sahip olan nanokiirelerden olustugu belirlenmistir. SEM analizinin N-GKN
tanecikleri ve PPy yapilarinin ayr1 ayr1 belirlenmesinde yeterli bir teknik degildir.
Ancak, N-GKN (SA)’ya ait TEM goriintiilerinde yapinin 2 — 5 nm ortalama tanecik
boyutuna sahip oldugu belirlenmisti. SEM analizi sonucunda N-GKN (SA)-PPy (1-1)
nanokompozitinin boyutlarinda bir artis gozlendiginden kuantum nokta yapisinin PPy
ile kaplandigi diisiiniilmiistiir. Ikili nanokompozitin boyutu saf PPy yapisiyla
karsilastirildiginda ise ortalama tanecik boyutunun daha kiiciik oldugu gozlenmistir. N-
GKN vyapisindaki oksijenli fonksiyonel gruplarin pirol monomeri ile kuvvetli
elektrostatik ¢ekim kuvveti olusturmasi ve aromatik N-GKN yapis1 ve pirol arasindaki
n-n etkilesimi polimerizasyon oncesi monomerin N-GKN yiizeyinde etkin bir sekilde
adsorplanmasma yol agmaktadir. Boylece c¢ok sayida aktif merkez olusumu

gerceklestiginden boyutun kiigiik oldugu diistiniilmektedir.
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4/16/2019 | det HV mag spot| WD 500 nm
3:41:17 PM|ETD|30.00 kV| 200 000 x | 3.0 |10.6 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.56 a. PPy-PVA/SDBS, b-c. N-GKN (SA)-PPy (1-1) nanokompozitinin SEM
goriintiileri

N-GKN (SA)-PPy nanokompozit sentezinin basarili bir sekilde gergeklestirildiginin
belirlenmesinden sonra fotoliiminesans 6zelikleri incelenmistir. N-GKN (SA)-PPy (1:1)
nanokompozitinin farkli dalga boylar1 (320-380 nm) ile uyarilmas: sonucunda elde
edilen PL spektrumu sekil 4.57°de verilmistir. Elde edilen spektrum ve esitlik (3.1)’den
hesaplanan kuantum verimi %0.64 olarak bulunmustur. Kuantum veriminin disiik
degere sahip olmasinin yani sira 366 nm dalga boyundaki UV 1smi altindaki
goriintiisiinde de yapinin belirgin bir emisyon sergilemedigi goriilmiistiir. Elde edilen bu
sonuglar dogrultusunda polimer ile kaplama sonucunda verim ¢ok diistiigiinden ve yapi

yeterli 1s51ma gostermediginden ilerleyen calismalar i¢in sentezlenmis yapinin el verisli

120



olmadig1 diistiniilerek alternatif sentez yontemlerine yonelinmis ve kompozit sentezi

yontem Il kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.57 N-GKN (SA)-PPy (1:1) nanokompozitinin farkli dalga boylar: (320-380 nm)
ile uyarilmasi sonucunda elde edilen PL spektrumu ve UV 1511 altindaki
goruntusi

Yontem |l ile farkli oranlarda sentez sonucunda elde edilen PPy@N-GKN c¢ozeltileri
kurutuldugunda sentezlenen yapilarin 1:0.0014 ve 1:0.03 oraninda oldugu belirlenmistir
(Ek 2). Sekil 4.58’de bu nanoyapilarinin UV spektrumlart verilmistir. Farkli oranlara
sahip nanoyapilarda daha oncede belirtilen PPy polimerik yapisina ait m—mn’den
kaynaklanan ~470 nm ve 700 nm’den daha biiylik dalga boyu degerlerinde gozlenen
genis bipolaron iki karakteristik bant goriilmektedir. Yapilarda bu her iki bandinda
bulunmasi PPy igeren kompozit yapisinin basarili bir sekilde elde edildiginin gostergesi
olmustur. N-GKN (SA) yapisina ait karakteristik pikler de 234 nm ve 334 nm dalga
boylarinda acik¢a goriilmektedir. Bunun yani sira N-GKN (SA) miktarinin artmasiyla
N-GKN yapisina ait piklerin belirginliginin artmas1 elde edilen kompozitlerin ¢ekirdek-
kabuk yapisina sahip oldugunun bir diger gostergesidir.
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Sekil 4.58 Farkli oranlara sahip PPy@N-GKN (SA) nanokompozitlerinin UV-Vis
spektrumu

Sekil 4.59°da PPy@N-GKN (SA) kompozitlerinin FTIR spektrumunda da N-GKN
(SA)-PPy nanokompozitlerinin FTIR analiz sonuglarina benzer sekilde 1550.82 cm™ ve
1465.95 cm™’de pirol halkasmin C-C ve C-N titresimlerinden kaynaklanan pikler
goriilmektedir. Sirasiyla =C-H titresimine, C-H deformasyon titresimine ve C=C
titresimine karsilik gelen pikler ise 1280.78 cm'l, 1041.60 Cm'l, 910.43 cm™tde
bulunmaktadir. Polimerik yapiya ait piklerin yani sira N-GKN (SA) yapisinda bulunan -
OH, C=0 ve titresim gerilmelerinden kaynaklanan 3416.98 cm™, 1658.84 cm™ ve cm’
“de bulunan piklerin 3441.12 cm™, 1651.12 cm™e kaydigi belirlenmistir. Ayni
zamanda N-GKN (SA) yapisina ait karakteristik piklerin siddeti kompozitte bulunan
miktarin artmasiyla orantili olarak beklenildigi gibi artis gostermistir. Nanokompozit
yapisinda hem N-GKN hem de PPy’ye ait karakteristik piklere rastlandigindan PPy@N-

GKN (SA) sentezin basaril bir sekilde sentezlendigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.59 Saf PPy, PPy@N-GKN (SA) (1:0.03) ve PPy@N-GKN (SA) (1:0.0014)
nanokompozitlerinin FTIR spektrumu

Sekil 4.60°da PPy@N-GKN (SA) (1:0.03) kompozitlerine ait TEM gorintiileri
verilmistir. Hem nanoyapinin karbon temelli hem de TEM analizi i¢in kullanilan
gridlerin karbon olmasi nedeniyle TEM goriintiileri net bir sekilde elde edilememistir
ancak 2-5 nm boyutlara sahip N-GKN (SA) nanokiirelerinin PPy yapis1 {izerinde
bulundugu belirlenmistir. UV-vis ve FTIR analizlerinde oldugu gibi TEM analizi

sonucunda sentezin basariyla gerceklestirildigi sonucuna varilmistir.

Basarili bir sentez sonucunda elde edilen PPy@N-GKN (SA) nanokompozitinin
fotoliiminesans 6zeliklerinin belirlenebilmesi i¢in yapilar 320-380 nm arasinda degisen
dalga boylar1 arasinda uyarilmis PL spektrumlar1 elde edilmistir (Sekil 4.61). Agikca
goriildiigii lizere yapilara ait PL spektrumunda en yiiksek siddet degerinin dalga boyu
uyarimla degismediginden yapinin uyarimdan bagimsiz PL sergiledigi belirlenerek bu
durumun yapilarin  boyutlarinin  ve ylizey kusurlarinin  homojen olmasindan
kaynaklandig1 disiiniilmektedir. Kuantum verimleri ise PPy@N-GKN (SA) (1:0.0014)
ve PPy@N-GKN (SA) (1:0.03) nanokompozitleri i¢in sirasiyla %2 ve %6.3 olarak
belirlenmistir. UV 1s1m1 altinda (366 nm) da yiizeyi kaplayan N-GKN (SA) miktarimnin
artmasiyla daha parlak mavi emisyon gosterdiklerinden yapilarin ilerleyen ¢aligsmalar

icin umut vaat edebilecegi yorumu yapilmastir.
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Sekil 4.60 PPy@N-GKN (SA) (1:0.03) nanokompozitinin TEM goriintiileri
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Sekil 4.61 PPy@N-GKN (SA) (1:0.0014) nanokompozitinin a-b. farkli dalga boylari
(320-380 nm) ile uyarilmasi elde edilen PL spektrumu ve UV 1gin1 altindaki
goriintiisii, PPY@N-GKN (SA) (1:0.03) nanokompozitinin c-d. farkli dalga
boylart (320-380 nm) ile uyarilmasi sonucunda elde edilen PL spektrumu ve
UV 1511 altindaki goriintlisti
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4.10 N-GKN-Fe304-PPy Nanokompozitlerinin Sentezi

N-GKN (SA)-PPy sentezinde oldugu gibi N-GKN-Fe;04-PPy ii¢lii kompozitinin
sentezinde de polimerizasyon sirasinda PVA’nin  stabilizér SDBS’nin ise
emiisyonlastirici olarak gorev aldigi Yontem Il kullanilarak N-GKN-Fe3O4 kompoziti
PPy polimerik yapisiyla kaplanmigtir. Farkli oranlarda PPy yapisiyla kaplanmig N-GKN
(SA)-Fe304-PPy (1-2) (mg N-GKN/ mg pirol 1:2), N-GKN (SA)-Fe;04-PPy (1-4) (mg
N-GKN/ mg pirol 1:4) nanokompozitlerine ve saf PPy yapisina ait UV-vis spektrumlari
sekil 4.62’de verilmistir. N-GKN (SA)-Fe;04,-PPy nanokompozitine ait UV
spektrumlarinda iki bilesenli N-GKN (SA)-PPy’de oldugu gibi GKN yapisina ait C=0
bagmin n—n gegisinden kaynakli karakteristik band ile PPy polimerik yapisina ait olan
n—7* gegisi ve bipolaron bandlarinin bir arada oldugu goriilmektedir. Bu karakteristik
piklerin goriilmesi ise N-GKN (SA)-Fe30, yiizeyi ile PPy yapisi arasinda kuvvetli bir

etkilesim oldugunun bir gostergesidir.

Polimerizasyon sirasinda diisiik miktarda monomer kullanilarak sentezlenen N-GKN
(SA)-Fe;04-PPy (1-2) nanokompozitinde gdzlenen GKN kaynakli n—7 gegisi bandi
daha belirgin iken PPy kaynakli n—n* ge¢isi bandmin belirginligi daha zayiftir.
Monomer miktarmin artmasi ile N-GKN (SA)-Fe304-PPy (1-4) nanokompozitinde bu
durumun tersine dénerek n—m gecis bandinin siddetinin azalirken n—n* gecis
bandinin siddetinin arttig1 gézlenmistir. Bu durumun monomer miktarinin artmasiyla N-
GKN (SA)-Fe30, yiizeyinin daha fazla PPy ile etkilesmesi sonucu yiizeydeki polimerik

film tabaka kalinliginin artmasindan kaynaklandig1 sonucuna varilmastir.
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Sekil 4.62 PPy, N-GKN (SA)-Fe;04-PPy (1-2) (mg N-GKN/ mg pirol 1:2) ve N-GKN
(SA)-Fe304-PPy (1-4) (mg N-GKN/ mg pirol 1:4) nanokompozitlerinin UV-
vis spektrumu

Monomer miktarinin degistirilerek sentezlenmis N-GKN (SA)-Fe;04-PPy yapilarinin
FTIR analizi sonucunda elde edilen spektrumlar sekil 4.63’de goriilmektedir. N-GKN
(SA)-Fe304-PPy (1-2), N-GKN (SA)-Fe;04-PPy (1-4) yapilarina ait spektrumda hem N-
GKN (SA)-Fes04 hem de PPy yapisina ait karakteristik pikler net bir sekilde
goriildiigiinden 6rneklerin PPy ile basarili bir sekilde kaplandig1 sonucuna varilmistir.
Kullanilan monomer miktar1 karsilastirildiginda ise yiiksek miktarlarda pirol
kullanilarak sentezlenmis 6rnekte (N-GKN (SA)-Fe;04-PPy (1-4)) 3400 cm™ ve 609.53
cm ™’ de bulunan -OH gerilme ve Fe-O titresimine karsilik gelen piklerin zayifladig
goriilmiistiir. Pirol monomerinin artmasiyla yiizeyi kaplayan polimer miktar

artacagindan bu durum beklenen bir durumdur.
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Sekil 4.63 N-GKN (SA)-Fes04-PPy (1-2) ve N-GKN (SA)-Fe;O,-PPy (1-4)
nanokompozitlerinin FTIR spektrumu

N-GKN (SA)-Fe304-PPy (1-1) (mg N-GKN/ mg pirol 1:1) nanokompozitine ait SEM
goriintiistinde ise ikili nanokompozitte oldugu gibi agsi bir yapiya sahip boyutlar1 20-50
nm araliginda degisen tanecikler gozlenmistir (Sekil 4.64). Pirol monomerinin
polimerizasyonu sirasinda N-GKN (SA)-FesO; yapist ¢ok sayida aktif merkez
sagladigindan N-GKN (SA)-Fe;0, yiizeyinin polimer bir film ile etkin bir sekilde

kaplanmasi sebebiyle ags1 yapinin gozlendigi diisiintilmektedir.
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Sekil 4.64 N-GKN (SA)-Fe;04-PPy (1-1) (mg N-GKN/ mg pirol 1:1) nanokompozitine
ait SEM goriintiileri

N-GKN (SA)-Fe304-PPy (1-2) (mg N-GKN/ mg pirol 1:2) nanokompozitine ait HR-
TEM goriitiilerinde de SEM goriintiileriyle benzer olarak yapinin 20-50 nm c¢aph
taneciklerden olustugu gozlenmistir (Sekil 4.65). Ayni1 zamanda tanecik yapisinin
cekirdek-kabuk yapisinda oldugu belirlenmistir. HR-TEM goriintiileri  benzerlik
gosterdiginden taneciklerin ¢ekirdek kisminda daha Once basariyla sentezlendigi
saptanmig N-GKN (SA)-Fes;04 (Sekil 4.40) yapisi bulunurken kabuk kisminda ise ince
PPy polimerik filmin bulundugu diisiiniilmiistiir. Morfolojik ve kimyasal yapilarinin
belirlenmesi amaciyla gergeklestirilen bu analizler ti¢ bilesenli N-GKN (SA)-Fe;04-PPy

nanokompozitinin basarili bir sekilde sentezlendigini gostermistir.
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Sekil 4.65 N-GKN (SA)-Fe304-PPy (1-2) (N-GKN (SA)-Fes04 / mg pirol 1:2)
nanokompozitinin HR-TEM goriintiileri

Diger orneklerde oldugu gibi N-GKN (SA)-Fe304-PPy (1-1) nanokompozitininde
fotoliiminesans Ozelikleri incelenmistir. 320-380 nm dalga boylar1 arasinda uyarim
sonucu ile elde edilen PL spektrumunda yapinin diisiik yogunluklara sahip olmasinin
yani sira 366 nm dalga boyundaki UV 1s1n1 altindaki goriintiisiinde de yapinin belirgin
bir emisyon sergilemedigi goriilmistir (Sekil 4.66). Gozlenen bu sonuglar
dogrultusunda beklenildigi iizere esitlik (3.1) kullanilarak yapilan hesaplamalar
sonucunda ise yapmin kuantum verimi %0.63 olarak bulunmustur. Ikili nanokompozitte
de oldugu gibi N-GKN (SA)-Fe;04-PPy (1-1) nanoyapisina ait kuantum verimi de
polimer ile kaplama sonucu ¢ok diisiik bir deger sergilemistir. Bu nedenle alternatif
sentez yOntemlerine yoOnelinmis ve kompozit sentezi yontem Il kullanilarak

gerceklestirilmistir.
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Sekil 4.66 N-GKN (SA)-Fe3;04-PPy (1-1) nanokompozitinin farkli dalga boylar1 (320-
380 nm) ile uyarilmasi sonucunda elde edilen PL spektrumu

Yontem Il kullanilarak elde edilen Fe3O4-PPY@N-GKN (SA) (1:0.001 w/w), Fe3O4-
PPYy@N-GKN (SA) (1:0.02 w/w) ve Fe3;0,-PPy@N-GKN (SA) (1:0.1 wiw)
kompozitlerinin  UV-vis spektrumlar1 sekil 4.67°de verilmistir. Her ii¢ kompozit
yapisinda da N-GKN yapisina ait 234 nm ve 334 nm, PPy ait 470 nm ve 700 nm’den
daha biiyiik dalga boylarindaki karakteristik piklerin goriilmesinin yani sira Fe3Os
yapisina ait 330-450 nm dalga boyu araliginda bulunan karakteristik pikte gdzlenmistir.
Nanokompozit olusumu sonrasinda FezO4-PPy yapisi ¢ekirdekte N-GKN (SA) yapisi
kabukta oldugundan spektrum dikkatli bir sekilde incelenecek olursa kompozitteki N-
GKN miktarinin artmast PPy ve FesO, yapilarina ait piklerin belirginligini
zayiflatmistir. Bu durumun Fe3O4-PPy yiizeyi ile N-GKN yapisinin etkilesim ic¢inde
bulunmasindan kaynaklandigt ve sonu¢ olarak Fe3O4,-PPYy@N-GKN (SA)

nanokompozitinin basaril bir sekilde elde edildigi yorumu yapilmistir.
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Sekil 4.67 Fe;04-PPy@N-GKN (SA) (1:0.001), Fe;0,-PPy@N-GKN (SA) (1:0.02) ve
Fe304-PPy@N-GKN (SA) (1:0.1) kompozitlerinin UV-vis spektrumlari

Farkli N-GKN (SA) miktarlar1 ile sentezlenmis Fe304-PPYy@N-GKN (SA)
kompozitlerinin FTIR analizinde (Sekil 4.68) ise =C-H titresimine, C-H deformasyon
titresimine ve C=C titresimine karsilik gelen pikler sirasiyla 1296.21 cm™, 1041.60 cm’
1, 918.15 cm™Yde goriilmektedir. Pirol halkasinin C-C ve C-N titresimlerinden
kaynaklanan pikler ise 1550.82 cm™ ve 1465.95 cm™de yer alirken Fe-O titresimine
karsilik gelen 578.66 cm™de Fes0, yapisina ait karakteristik pikte yer almaktadir.
Nanokompozitlere ait spektrumda N-GKN (SA), FesO; ve PPy vyapilarina ait

karakteristik pikler net bir sekilde goriilebildiginden sentezin basarili oldugu bir kez

daha kanitlanmustir.

Sekil 4.69°da  verilen XRD kirmim deseninde Fe304-PPYy@N-GKN  (SA)
nanokompozitinin grafitik karbon yapilarina karsilik gelen karakteristik piklerin yani
sira PPy ve Fe;O4 yapilarina ait 20 degeri 20-75° arasinda yer alan karakteristik
piklerede sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 4.68 Saf PPy, Fe;0,-PPy@N-GKN (SA) (1:0.001), Fes04-PPy@N-GKN (SA)
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Sekil 4.69 Fe304-PPYy@N-GKN (SA) (1:0.1) nanokompozitinin XRD kirinim deseni

Sekil 4.70°de verilen Fe3O4-PPy@N-GKN (SA) (1:0.1) nanokompozitlerine ait TEM
gorlntiilerinde de hem gridin hemde kompozitteki yapilarin karbon temelli olmasindan
netlik tam saglanamasa da ortalama boyutlart 4 nm olan kiiresel yapiya sahip N-GKN
(SA) nanoyapilarmin Fe3O4-PPy yapisinin {izerini kapladigi sonucuna varilmig ve bu

durum UV-vis ve FTIR analizleri ile desteklenmistir.
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Sekil 4.70 Fe304-PPy@N-GKN (SA) (1:0.1) nanokompozitinin TEM goriintiileri

Kompozitlerde manyetizma diismesi sik¢a beklenen bir sonu¢ olmasina ragmen Fe3O4-
PPy@N-GKN (SA) (1:0.1) nanokompozitinin VSM analiz sonucuna gore 25 emu/g gibi
bir degere sahip olmasi hala yiiksek doygunluk manyetizasyonuna sahip oldugunu

gostermistir (Sekil 4.71).

Basaril1 bir sentez sonucunda elde edilen Fe304-PPy@N-GKN (SA) nanokompozitinin
fotoliiminesans 6zeliklerinin belirlenebilmesi i¢in yapilar 320-380 nm arasinda degisen
dalga boylar arasinda uyarilmis Sekil 4.72°de goriilen PL spektrumlari elde edilmistir.
Agikca goriildiigii lizere yapilara ait PL spektrumunda PPy@N-GKN (SA) yapilarinda
da oldugu gibi en yiiksek siddet degerinin dalga boyu uyarimla degismediginden
yapinin uyarimdan bagimsiz PL sergiledigi belirlenerek bu yapilarin da boyutlarinin ve

yiizey kusurlarinin homojen olmasindan kaynaklandigi yorumu yapilmistir. Kuantum
verimleri ise Fe3O4-PPY@N-GKN (SA) (1:0.001), Fe;04,-PPy@N-GKN (SA) (1:0.02)
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ve Fe304-PPYy@N-GKN (SA) (1:0.1) nanokompozitleri igin sirasiyla %0.6, %4.9 ve
%0.5 olarak belirlenmistir. UV 1g1n1 altinda (366 nm) da yiizeyi kaplayan N-GKN (SA)
miktarinin artmasiyla daha parlak mavi emisyon gosterdiklerinden yapilarin potansiyel

biyogoriintiileme ¢alismalar1 i¢in umut vaat edebilecegi yorumu yapilmustir.
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Sekil 4.71 Sentezlenmis Fe3O4-PPYy@N-GKN (SA) (1:0.1) nanokompozitinin VSM
analiz sonucu
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Sekil 4.72 a. Fe3O4-PPy@N-GKN (SA) (1:0.001 w/w) nanokompozitinin farkli dalga
boylar1 (320-380 nm) ile uyarilmas: sonucunda elde edilen PL spektrumu
ve UV 1smi altindaki goriintiisii, b. Fes04,-PPy@N-GKN (SA) (1:0.02
w/w) nanokompozitinin farkli dalga boylar1 (320-380 nm) ile uyarilmasi
sonucunda elde edilen PL spektrumu ve UV 1sin1 altindaki goriintiisi, C.
Fe304-PPy@N-GKN (SA) (1:0.1 w/w) nanokompozitinin farkli dalga
boylar1 (320-380 nm) ile uyarilmasi sonucunda elde edilen PL spektrumu
ve UV 1511 altindaki goriintiisii
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4.11 N-GKN Temelli Nanoyapilarin Fototermal Ozelikleri

Azotun atomik boyutu ve 5 degerlik elektronu sayesinde karbon atomlariyla giiclii
valans bag1 olusturabilmesi nedeniyle N katkisi, karbon malzemelerinin elektronik ve
kimyasal Ozeliklerini diizenlemede kritik bir rol oynamaktadir. Grafen yiizeyinde
bulunan oksijenli gruplarin N-katkilanmasindan sonra azalarak yiizeyin daha kusurlu
hale gelmesine neden olurken katkilanan pirolik N, grafitik N, ve -OH sayesinde NIR
bolgesinde giiclii absorbans sergilemesini saglamaktadir (Geng vd. 2011, Geng vd.
2018).

Tez caligmasinda ilk olarak iki farkli derisime sahip N-GKN (SA) o6rneklerinin
fototermal etkinlikleri incelenmistir. Sekil 4.73-a’da UV-vis spektrumlar1 verilmis 0.1
mg/mL ve 2.5 mg/mL derisime sahip N-GKN (SA) orneklerinin lazer uygulanan NIR
dalgaboyunda (808 nm) absorbans degerlerinin sirastyla 0.038 ve 0.615 oldugu
belirlenmistir. 808 nm dalga boyunda lazer ile 2.5 W/cm? gii¢ yogunlugunda 1sinlanan
0.1 mg/mL ve 2.5 mg/mL derisimlerindeki N-GKN (SA) orneklerinin zamana bagh
sicaklik degisim profilleri ise Sekil 4.73-b’de verilmistir. 10 dk 1s1ma sonunda 0.1
mg/mL ve 2.5 mg/mL derisime sahip 6rneklerin maksimum sicaklik artis1 degerlerinin

(ATmax) strastyla 10 °C ve 52.5 °C oldugu saptanmustir.

Literatiirde N-GKN’nin fototermal etkinligine yonelik calismalar son derece smnirh
olmasma karsin, tez ¢aligmasi kapsaminda elde edilen bulgular1 dogrular niteliktedir
(Cizelge 4.7). Xuan vd. 2018 karbon kaynagi olarak sitrik asitin ve azot kaynagi olarak
tirenin kullanildig1 hidrotermal yontem ile N-GKN sentezlemisler ve fototermal terapi,
hiicre kiltlirii ve biyogoriintilleme uygulamalarindaki performansini incelemislerdir.
Hazirlanan N-GKN sulu ¢6zeltinin (2.4 mg/mL) 1.16 W/cm2 gii¢ yogunlugundaki lazer
1stmasinda 5 dk sonunda sicakligr 56.5 °C’e ulastigin1 ve fototermal doniisiim verimi
degerinin %62.53 oldugunu belirlemislerdir. Literatiirdeki diger calismalar da goz
oniine alindiginda bu caligmada sentezlenen N-GKN (SA) yapilarinin sicaklik artisinin
antikanser tedaviler i¢in yeterli ve siireli yaymlardaki esdegerleri ile de uyumlu olarak

fototermal uygulama konusunda énemli potansiyele sahip oldugu sonucuna varilmaistir.
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Sekil 4.73 0.1 mg/mL ve 2.5 mg/mL derisime sahip N-GKN (SA) sulu ¢ozeltilerinin a.
UV-vis spektrumlart ve b. 2.5 W/cm? giic yogunlugunda 10 dk lazer 1s1mast
sonucunda elde edilen sicaklik degisim profilleri

Cizelge 4.7 Literatiirde N-GKN nanoyapilarini temel alan fototermal terapi ¢caligmalari

Calisma Fotot_ermal Derisim Giic , Siire | dTmax | Tmax

Ajan (mg/mL) | (W/cm?) | (dk) | (°C) | (°C)

1 Xuan vd. 2018 N-GQDs 2.4 1.16 5 - 56.5
2 Guo vd. 2017 N-GQDs 1 1.0 10 1.5 -
3 | Tayyebi vd. 2017 Sub-GQDs - 12.7 7.5 - 45

4 | Bu Calismada N-GKN 2.5 2.5 5 45.7 | 68.1

5 Bu Calismada N-GKN 2.5 2.5 10 525 | 74.9

N-GKN (SA), Fe;O, ve alkali ortamda N-GKN (SA) taneciklerinin yiizeylerinde
FeCl,.4H,0 ve FeCl3.6H,0 tuzlarinin birlikte ¢oktiiriilmesi sonucu elde edilmis N-GKN
(SA)-FesO4 (1-8) nanokompozitinin fototermal etkinlikleri incelenmistir. UV-vis
spektrumlar1 sekil 4.74-a’da verilen 0.1 mg/mL derisime sahip Fe3O4, N-GKN ve N-
GKN (SA)-FesO; (1-8) orneklerinin NIR dalga boyunda (808 nm) absorbans
degerlerinin sirastyla 0.207, 0.037 ve 0.066 oldugu belirlenmistir. 2.5 W/cm? giic
yogunlugunda 1sinlama sonucunda N-GKN (SA) nanoyapisi ve Fe3O, nanotanecikleri
igin ATmax degeri sirastyla 10 ve 11.7 °C iken N-GKN-Fe304 (1-8) nanokompoziti igin 5
dk sonunda 1.9 °C, 10 dk sonunda ise 4.3 °C olarak belirlenmistir (Sekil 4.74-b).
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Sekil 4.74 0.1 mg/mL derisimdeki N-GKN (SA), Fe;04 ve N-GKN (SA)-Fe;04 (1:8)
sulu ¢ozeltilerinin a. UV-vis spektrumlart ve b. 2.5 Wicm? giig
yogunlugundaki lazer istmasinda 10 dk tutulan sulu ¢ozeltilerinin sicaklik
degisim profilleri

Sentezlenen saf PPy, N-GKN (SA), N-GKN (SA)-Fe3O, (1-8), Fe304-PPy (1-4),
PPY@N-GKN (SA) ve Fe304-PPy@N-GKN (SA) nanokompozitlerinin fototermal
etkinlikleri incelenmistir. Sekil 4.75’de sirasiyla 1.5 W/em? (Sekil 4.75-a) ve 2.5 W/cm?
(Sekil 4.75-b) gii¢ yogunluklarinda 808 nm dalga boyundaki lazer isimasiyla
etkilestirilmis 0.1 mg/mL derisime sahip PPy/PVA/SDBS, Fe3;04-PPy (1-4), N-GKN
(SA)-Fes04 (1-8), PPy@N-GKN (SA) ve Fe304-PPYy@N-GKN (SA) orneklerinin
zamana bagl sicaklik degisim profilleri verilmistir. PPy/PVA/SDBS nanokiirelerini
iceren sulu ¢ozeltinin 1.5 W/cm? giic yogunlugunda 5 dk sonunda 49.8 °C, 10 dk
sonunda ise 58.2 °C ve 2.5 W/cm? gii¢c yogunlugunda 5 dk sonunda 78.1 °C, 10 dk
sonunda ise 88.4 °C sicakliga ulagtigi belirlenmistir. Beklenildigi sekilde uygulanan
giic yogunlugunun artmasiyla ulasilan maksimum sicaklik degeri artis gostermis ve bu
degerin c¢izelge 4.8’de Ozetlenen literatiir c¢aligmalariyla Kkarsilastirildiginda PPy

polimerik yapisinin fototermal performansinin son derece yiiksek oldugu saptanmistir.
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Cizelge 4.8 Litertiirde PPy nanotanecikleri ve modifiye PPy nanoyapilarini temel alan
fototermal terapi ¢caligmalart

Calisma Fototermal Ajan Derisim | Gii¢ Siire | dTmax

(mg/mL) | (W/cm?) | (dk) | (°C)

1 | Wangvd. 2013 | Fe3O,@PPy-PEG 0.5 0.75 55 22

2 | Zhangvd. 2014 | Fe;04-PPy - 4 20 62.5

3 | Tianvd. 2014 | PPy@Fe30, 0.16 0.25 5 335

nanotanecikleri
4 | Bu calisma Fe;O,@PPy 0.1 15 10 27.8
5 | Bu ¢alisma FesO,@PPy 0.1 2.5 10 51.1

N-GKN (SA) yapisinin yiiksek fototermal performans gosteren PPy ile kompozitlerinin
hazirlanmasi sonucunda elde edilen Fe3;O04-PPy (1-4), PPy@N-GKN (SA) ve Fe30q-
PPY@N-GKN (SA) (1-0.1) nanoyapilarinin 0.1 mg/mL derisimdeki ¢ozeltilerinin
baslangigta sicakliklar1 yaklagik 22 °C iken 1.5 W/cm? giic yogunlugunda 10 dk
1sinlama sonrasinda sirastyla 50.1 °C, 55.8 °C ve 40.8 °C’ye ulagsmistir. Ayni ¢ozeltilerin
sicakliklar1 daha yiiksek giic yogunlugu olan 2.5 W/ecm®de 10 dk siiren 1sinlama
sonrasinda sirastyla 74.0 °C, 86.1 °C ve 59 °C’ye ulasmustir (Cizelge 4.9). PPy@N-GKN
(SA) nanokompozitinin fototermal performansi saf PPy yapisiyla karsilastirildiginda 10
dk 1sinlama sonucunda ulastiklart sicaklik degerinin daha diisiik oldugu goézlenmistir.
Cekirdek-kabuk yapisina sahip ikili kompozitin saf PPy’ye gore daha diisiik sicakliklara
1sinmast ise PPy yiizeyinin N-GKN yapisi tarafindan basariyla kaplandiginin bir
gostergesi olarak yorumlanmistir. Fe304-PPy@N-GKN (SA) nanokompozitinin ulastigi
sicakligin ikili kompozitin sicaklik degerinden daha diisiikk olma nedeni olarak ise N-
GKN vyapist ile kaplanmasinin yani sira FesO4 ile etkilesen PPy’nin az da olsa

fototermal etkinligini kaybetmesi olarak diigiintilmiistiir.
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Sekil 4.75 a. 1.5 W/cm?, b. 2.5 W/ecm? gii¢ yogunlugunda 808 nm dalgaboyunda lazer
ile 1sinlanan 0.1 mg/mL derisimdeki PPy/PVA/SDBS, Fe;04-PPy (1-4),
PPy@N-GKN (SA) ve Fe3;04-PPy@N-GKN (SA) nanokompozit érneklerinin
zamana bagli sicaklik degisim profilleri

Yiiksek siiperparamanyetik 6zelik gosteren ve ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip Fe;04-PPy
(1-4) (mg Fe3O4: mg pirol 1:4) nanokompozitinin farkli derisimlerde ve giig
yogunluklarindaki NIR dalgaboyundaki lazer ile etkilesimi sonucunda elde edilen
sonuglar Sekil 4.76’da verilmistir. Fe3O4-PPy nanokompozit derisimininin artmastyla
10 dk siire 1sinlanma ile elde edilen son sicaklik degerinin arttig1 belirlenmistir. 2.5
W/cm? giic yogunlugunda Fe304-PPy igeren ¢ozeltilerin sicakliginin 0.01 mg/mL, 0.025
mg/mL, 0.05 mg/mL, 0.1 mg/mL ve 0.2 mg/mL derisimlerinde 10 dk lazer
1sinlanmasinda sirastyla 33.8 °C, 47.1 °C, 62.3 °C, 74.0 °C ve 87.0 °C oldugu
saptanmustir (Sekil 4.76-a). Lazer giic yogunlugunu 1.5 W/ecm?, 2.0 W/cm? ve 2.5
Wicm?a yiikseltilmesi ile 0.1 mg/mL derisimlerindeki ¢o6zelti sicaklik degerleri
sirastyla 50.1 °C, 64.1 °C ve 74.0 °C’e ulasmistir (Sekil 4.76-b). Cozeltilerdeki ATmax
degeri 0.1 mg/mL derisimdeki ¢ozeltiler igin 1.5 W/ecm? gii¢ yogunlugunda 27.8 °C, 2.0
W/cm? gii¢ yogunlugunda 42.0 °C ve 2.5 W/em? giic yogunlugunda ise 51.1 °C olarak
belirlenmistir  (Cizelge 4.9). Fe304-PPy c¢ozeltilerinin - yiiksek ATnax  degerleri
sergilemesi c¢ekirdek-kabuk yapisina sahip Fe3Os-PPy nanokompozitinin yiiksek
fototermal performansa sahip oldugunun kanitidir. Sekil 4.76-c’de ise farkh
derisimlerdeki Fe3O4-PPy ¢0Ozeltilerinin sentezlendikten bir ay sonraki UV-vis
spektrumu verilmistir. Orneklerin sicaklik artis1 ile uyumlu olarak nanokompozit
derisiminin artmas1 ile NIR dalga boyundaki absorbansinin da artis gosterdigi

belirlenmistir. 808 nm dalga boyunda ¢dzelti derisimi ile absorbanstaki bu artis lineer
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bir iliski ortaya koymustur (R®=0.998) (Sekil 4.76-d). Bu durum Fe3O,4-PPy
nanokompozitinin sulu ¢6zeltisinin yiiksek kararliliga sahip oldugunu gostermektedir
(Feng vd. 2015).
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Sekil 4.76 a. 2.5 W/cm? gii¢ yogunlugunda 808 nm dalgaboyunda lazer ile 1sinlanan
farkli derigimlerdeki (0.025 - 0.2 mg/mL) Fe;04-PPy (1-4) nanokompozit
orneklerinin zamana bagli sicaklik degisim profilleri, b. farkli giic
yogunluklarinda (1.5 — 2.5 W/cmz) 808 nm dalgaboyunda lazer ile 1sinlanan
0.1 mg/mL Fe304-PPy (1-4) nanokompozit Orneklerinin zamana bagh
sicaklik degisim profilleri, c. farkli derisimlerdeki (0.01 - 0.2 mg/mL)
Fe304-PPy (1-4) nanokompozit sulu ¢ozeltilerinin UV-vis spektrumu, d.
farkli derisimlerdeki (0.01 - 0.2 mg/mL) Fe304-PPy (1-4) nanokompozit sulu
¢ozeltilerinin 808 nm dalga boyundaki derisim-absorbans iliskisi
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Cizelge 4.9 Sentezlenen Fe;0,@PPy 6rnegine ait fototermal performans verileri

. » . ATmaX

. Derisim Gii¢ ATmax (°C) o Tmax

Fototermal Ajan 2 C o
mg/ml) | Wiemd) | (5dk) (1(0 df() °0)
0.10 15 6.5 27.8 50.1
0.10 2.0 9.0 42.0 64.1
0.010 3.6 11.6 33.8
Fe3ol4@fppy 0.025 6.5 24.4 47.1
(1-4) 0.05 2.5 9.5 40.1 62.3
0.10 8.7 51.1 74.0
0.20 10.0 64.0 87.0

Cekirdek-kabuk yapisina sahip PPy@N-GKN (SA) (1:0.03) nanokompozitinin 0.1
mg/mL’lik ¢ozeltisi farkli glic yogunluklarindaki NIR dalga boyundaki lazer ile
etkilesiminin fototermal performans tizerine etkisi sekil 4.77°de verilmistir. 0.1 mg/mL
derisimli ¢ozelti sicakligr lazer gii¢ yogunlugunun 1.5 W/em?, 2.0 W/cm? ve 2.5
W/cm?®a yiikseltilmesi ile sirastyla 55.8 °C, 73.5 °C ve 86.1 °C’e ulasmigtir. Maksimum
sicaklik artis1 degerleri (ATmax) 0.1 mg/mL derisimdeki ¢ozeltiler i¢in 1.5 W/em? glic
yogunlugunda 33.6 °C, 2.0 W/em? giic yogunlugunda 51.4 °C ve 2.5 W/em? gli¢
yogunlugunda ise 63.7 °C olarak belirlenmistir. Her ii¢ giic yogunlugu degerlerinde de
PPy@N-GKN (SA) c¢ozeltilerinin ¢ok yiiksek ATmax degerlerine sahip olmasi

nanokompozitin yiiksek fototermal performansa sahip oldugunu gostermistir.

o
o

—te=1.5 W/cm?

c
o

1 elll=2 W/cm?

] —=2.5W/cm?

~
o
1

] =e=Su

Sicaklik (°C)
g 8

B
o
1

w
o
Ll

0 100 200 300 400 500 600
Siire (s)

Sekil 4.77 Farkli gii¢ yogunluklarinda (1.5 — 2.5 W/cm?®) 808 nm dalga boyunda lazer
ile 1sinlanan 0.1 mg/mL PPy@N-GKN (SA) (1:0.03) 6rneklerinin zamana
bagli sicaklik degisim profilleri
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Fototermal 6zeliklerinin arastirilmasi sirasinda FezO4-PPY@N-GKN (SA) ii¢ bilesenli
nanokompozitlerindeki N-GKN (SA) kaplama oranmin etkisi de incelenmistir. Sekil
4.78’de 1.5 W/cm? ve 2.5 W/cm? gii¢ yogunlugundaki 808 nm dalga boyundaki lazer
1simasi ile etkilestirilmis 0.1 mg/mL derisimli Fe3O4-PPy@N-GKN (SA) (1-0.001
wiw), Fe;04-PPy@N-GKN (SA) (1-0.0.02 w/w) ve Fe3;04-PPy@N-GKN (SA) (1-0.1
w/w) nanokompozitlerinin sicaklik profilleri verilmistir. 1.5 W/cm? gii¢ yogunlugunda
10 dk 1s1ma sonrasinda kaplama oraninin artmasiyla ATax degerinin 47.3 °C, 42.3 °C ve
40.8 °C olarak degistigi belirlenmistir. Lazer gli¢ yogunlugunun 2.5 W/em?e
yiikseltilmesi ile Fe3O4-PPY@N-GKN (SA) (1-0.001), Fe;04-PPY@N-GKN (SA) (1-
0.0.02) ve Fe304-PPY@N-GKN (SA) (1-0.1) ¢ozeltilerinin ATmax degerlerinin sirasi ile
72.0 °C, 61.8 °C ve 59 °C oldugu saptanmustir (Cizelge 4.10). Beklenildigi lizere gii¢
yogunlugunun artmasiyla nanokompozitlerin ulastiklar1 sicaklik degerleri artig
gostermistir. Bunun yani sira daha diisiik oranlarda N-GKN (SA) ile kaplanmis Fe3Oy-
PPYy@N-GKN (SA) kompozitlerinin fototermal performanslarinin daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Fototermal-kemoterapi temelli teranostik uygulamalarda orneklerin
fototermal 6zelikleri ile birlikte goriintiileme 6zelikleri de onem tagimaktadir. Kuantum
veriminin %6.5 oldugu belirtilen, kaplama orani 1-0.1 olan Fe3O4-PPy@N-GKN (SA)
nanokompozitinin ulastig1 sicaklik degerinin diger tiglii kompozitlerin ulastig1 sicaklik
degerinden diisiik olmasina ragmen Kanser hiicreleri 42°C sicaklikta 15-60 dk ya da
50°C iizerindeki sicakliklarda 4-6 dk tutuldugunda canliliklarin1 kaybettiginden
hazirlanmis olan fototermal terapi ajanlarimin kanserli hiicreleri etkin bir sekilde yok
edecegi diisiiniilmektedir (Ke vd. 2015). Bu nedenle tez c¢aligmasi kapsaminda
sentezlenen Fe304-PPYy@N-GKN (SA) (1-0.1) nanokompozitlerinin  manyetik ve
floresans Ozelikleri yaninda yiiksek fototermal performanslari nedeni ile fototermal-
kemoterapi uygulamalari icin etkin bir terapi ajani olabilecegi sonucuna varilmis ve

caligmalar bu nanokompozit iizerinden gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.78 a. 1.5 W/cm? ve b. 2.5 W/cm? gii¢ yogunlugunda 808 nm dalgaboyunda lazer
ile 1ginlanan 0.1 mg/mL derisimdeki farkli kaplama oranlarina sahip Fe3O,-
PPYy@N-GKN (SA) nanokompozit Orneklerinin zamana bagh sicaklik
degisim profilleri

Fes04-PPYy@N-GKN  (SA)  (1:0.1) nanokompozitinin  derisimlerdeki  sulu
dispersiyonlarmim (0.05 — 0.2 mg/mL) 1.5 W/cm? (Sekil 4.79-a) ve 2.5 W/cm? (Sekil
4.79-b) gii¢c yogunlugu degerlerinde 808 nm dalgaboyundaki NIR lazer 1sinlamalarindan
elde edilen sicaklik profilleri Sekil 4.79°da verilmigstir. 1.5 W/cm? giic yogunlugunda
0.05 mg/mL, 0.1 mg/mL ve 0.2 mg/mL derisimlerinde Fe304-PPy@N-GKN (SA)
nanokompozitinin sulu ¢ozeltilerinin sicakliginin 10 dk lazer i1sinlanmasindan sonra
sirastyla 33.8 °C, 40.8 °C ve 48.1 °C oldugu saptanmistir (Sekil 4.79-a). 0.05 mg/mL,
0.1 mg/mL ve 0.2 mg/mL derisimlerindeki bu ¢dzeltilerin 2.5 W/em? gii¢c yogunlugunda
10 dk siiren lazer 1sinlamasi sonucunda sicakliklarinin ise sirasiyla 46.6 °C, 59.0 °C,
74.8 °C’ye ulagmistir. Cozeltilerdeki 10 dk 1s1ma sonunda ATmax degerlerinin 0.1
mg/mL derisiminde 1.5 W/cm? ve 2.5 W/cm? giic yogunlugu degerlerinde sirasiyla 19.1
°C ve 36.9 °C oldugu saptanmistir. Sekil 4.79-c’de farkli derisimlerdeki Fe;O4-PPy@N-
GKN (SA) (1:0.1) nanokompozitinin sulu ¢ozeltilerinin UV-vis spektrumu verilmistir.
Fe;04-PPy 6rneginde oldugu gibi nanokompozit derisiminin artmasi ve karigimlardaki
sicaklik artigt iligkisi ile uyumlu olarak, NIR dalga boyundaki absorbansinin da artis
gosterdigi belirlenmistir. Ayrica, Fe3Os-PPy nanokompozitine benzer sekilde 808 nm
dalga boyunda ¢o6zelti derisimi ile absorbanstaki bu artis lineer bir iliski ortaya
koymustur (R?=0.9992) (Sekil 4.79-d). Sekil 4.79-e’de de 2.5 W/cm? gii¢c yogunlugunda
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808 nm dalga boyunda lazer ile 1ginlanan 0.1 mg/mL derisimindeki Fe3O4-PPy@N-
GKN (SA) (1:0.1) nanoyapisinin sulu dispersiyonunun farkli siirelerdeki termal kamera
goriintiileri  verilmistir. Elde edilen veriler dogrultusunda bu nanokompozitin de
fototermal-kemoterapi uygulamasi i¢in son derece yiiksek potansiyele sahip bir terapi

ajan1 oldugu diisiiniilmiistiir.
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Sekil 4.79 a. 1.5 W/cm?, b. 2.5 W/cm? gii¢ yogunlugunda 808 nm dalgaboyunda lazer ile
isinlanan farkli derisimlerdeki Fe3O4-PPY@N-GKN (SA) (1:0.1) orneklerinin
zamana bagl sicaklik degisim profilleri, c¢) farkli derisimlerdeki (0.05 - 0.2
mg/mL) Fe;04-PPYy@N-GKN (SA) nanokompozit sulu ¢ozeltilerinin UV-vis
spektrumu, d. farkli derisimlerdeki (0.05 - 0.2 mg/mL) Fe;0,-PPy@N-GKN
(SA) sulu ¢ozeltilerinin 808 nm dalga boyundaki derisim-absorbans iliskisi, e.
2.5 Wicm? gii¢ yogunlugunda 808 nm dalgaboyunda lazer ile isinlanan 0.1
mg/mL  derisimdeki Fe;O,-PPy@N-GKN (SA) (1-0.2) nanokompozit sulu
dispersiyonunun farkli siirelerdeki termal kamera goriintiileri
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Fototermal terapi uygulamasinda kullanilma potansiyeli olan  Orneklerin
performanslarinin degerlendirilmesinde fototermal doniisiim veriminin () belirlenmesi
Onem tagimaktadir. n degerinin hesaplanmasinda lazer 1s1nlamasi sonucu 1sitilmig olan
Ornegin soguma periyodundan elde edilen zaman-sicaklik verilerinden yararlanilanarak
zamana bagli olarak t-(-Inf) grafigi cizilmistir. t-(-In6) grafiginin egimi bir bagka
deyisle zaman sabiti (t) esitlik (3.4)’te yerine yazilarak hA degeri hesaplanmig, hA’nin

yerine yazilmasi ile de n degerleri belirlenmistir (Feng vd. 2015).

Sekil 4.80°de 2.5 W/cm? giic yogunlugunda 808 nm dalgaboyunda lazer ile 1sinlanan
0.1 mg/mL derisimdeki Fe304-PPY@N-GKN (SA) nanokompozitin sulu ¢ozeltisine ait
1Isinma ve soguma periyodu ile t-(-In) grafigi verilmistir. T degeri 534.68 s™ olarak
hesaplanmis ve esitlik (3.2) kullanilarak nanokompozitin bu ¢alisma kosulunda 1

degerinin %33.5 oldugu belirlenmistir.
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Sekil 4.80 a. 2.5 W/cm? gii¢ yogunlugunda 808 nm dalgaboyunda lazer ile 1sinlanan 0.1
mg/mL  derisimdeki Fe3O4-PPY@N-GKN (SA) nanokompozitin sulu
¢ozeltisine ait 1s1nma ve soguma periyodu (600 s siiren 1s1nlamanin ardindan
lazer kapatilmistir), b. t-(-In0) grafigi
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Cizelge 4.10’da tez calismast kapsaminda hazirlanmig olan nanomalzemelerin
fototermal performans verileri ve fototermal doniisiim verimi degerleri verilmistir.
Sicaklik artis1 konusunda en diisiik performansi sergileyen Fe3O4 nanotaneciklerinin en
disik n degerine sahip oldugu belirlenmistir. N-GKN (SA)-Fe3O, (1-8) ikili
kompozitinin ATmax ve 1 degerlerindeki diisiisiin N-GKN (SA) ile Fe3O4 nanoyapilari
arasindaki etkilesimden kaynaklanabilecegi diisiinlilmiis, hem saf PPy/PVA/SDBS hem
de PPy polimerik yapisi i¢eren tiim nanokompozit érneklerinde fototermal performansin
artmasi PPy igceren nanokompozitlerin daha iyi fototermal ajanlar oldugunu gostermistir.
PPy igeren nanoyapilara ait nj degerleri ise ¢alisma kosullari ile de iligkili olarak %25-49

arasinda bulunmustur.

Kullanimina karar verilen Fe304-PPy@N-GKN (SA) (1-0.1) nanokompozitinin yiiksek
fototermal performans ve fototermal doniisiim verimine sahip olmasinin yani sira
yiiksek fototermal kararliliga sahip olmasida beklenen bir diger 6nemli 6zeligidir. Bu
nedenle fototermal kararliligin incelenmesi sirasinda art arda tekrar edilen 6 lazer ile
1sinlama ve sonrasinda oda kosullarinda sogutma dongiileri uygulanmigtir. Sekil 4.81°de
2.5 W/cm? giic yogunlugunda lazer ile isinlanan 0.1 mg/mL derisimdeki Fe;O4-
PPY@N-GKN (SA) (1-0.1) nanokompozitin sulu ¢ozeltisine ait 1sitma-sogutma
dongiileri verilmistir. Art arda tekrar eden 6 dongii sonucunda performansinda belirgin
degisiklikler gozlenmediginden performansim1  korudugu yorumu yapilmis ve

miikemmel fotokararliliga sahip oldugu belirlenmistir.
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Cizelge 4.10 Sentezlenen orneklerden elde edilen fototermal performans verileri ve
fototermal doniisiim verimi degerleri

A-I-I"I'k’:lX

ATmax

. Derisim Giig Tax n
Fototermal Ajan 2 (°C) (°C) o 0

(mg/mL) | (W/cm®) (50k) (10dK) °C) | (%)
1 FesOs 01 25 8.1 117 337|172
2 N-GKN (SA) 0.1 25 71 10 | 32.7 968
3 N-GKN (SA) 25 25 457 | 525 |74.9 455
4 N'GKN(ES)'F%O“ 01 25 | 29 | 43 |266129
5 PPy/PVA/SDBS 01 25 554 | 657 1884 41

PPy@N-GKN (SA)
6 (10.03) 0.1 15 246 | 336 |558]252
PPy@N-GKN (SA)
7 (10.03) 0.1 25 534 | 637 |86.1]39.6
8 Fe3(()14%PPy 0.1 15 213 | 278 |50.1]489
9 Fe3(()14%PP y 0.1 25 424 | 511 | 74 |4309
Fes04-PPy@N-GKN (SA)
10 on 0.1 15 189 | 251 |47.3]422
Fes0-PPy@N-GKN (SA)
11 oo 0.1 25 409 | 499 |720|378
12 | FEs04PPY@N-GKN (SA) | 44 15 141 | 201 |423]386
(1-0.02)
13 | FeaO+PPY@N-GKN (SA) | 4 25 308 | 396 |618]333
(1-0.02)

14 Fe3o4'PP3(’1@_)(')\'i§3KN A g1 15 136 | 191 |40.8|286
15 Fe3o4'PP3(’1@_)(')\'i§3KN A g1 25 27.9 36.9 |59.0|335
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Sekil 4.81 2.5 W/cm? gii¢ yogunlugunda 808 nm dalgaboyunda lazer ile 1smnlanan 0.1
mg/mL  derisimdeki derisimdeki Fe304-PPy@N-GKN (SA) (1-0.1)
nanokompozitin sulu ¢ozeltisine ait 1sitma (lazer agik)-sogutma (lazer
kapal1) dongitilerindeki sicaklik degisim profilleri

Ideal bir fototoermal ajan dis enerji kaynagindan elde edilen enerjiyi etkin bir sekilde 1s1
enerjisine doniistiiriilebilmeli, yiiksek fototermal doniistim verimine sahip olmali ve
yiizeyleri fototermal tedavi saglamak i¢in kolayca modifiye edilmelidir (Kim vd. 2015).
Hazirlanan nanokompozitlerin tiim bu oOzeliklere sahip olmanin yami sira PPy ile
modifiye edilmis olmasi da yaygin olarak kullanilan inorganik fototermal ajanlara
kiyasla ¢cok daha yiiksek fototermal doniisiim verimi ve fototermal kararlilik saglamistir.
Bu nedenle tez kapsaminda hazirlanan Ornekler antikanser ve antibakteriyel gibi

uygulamalarda son derece yiiksek potansiyele sahiptir.

4.12 Fe304-PPy@N-GKN (SA) (1-0.1) Nanokompoziti Uzerine DOX Yiikleme ve
Salim

Hem yiiksek kuantum verimine sahip hem de yiiksek fototermal performansa sahip
oldugundan ilag yiikleme ve salim calismalarinda Fe;O4-PPYy@N-GKN (SA) (1-0.1)
nanokompozitinini kullanimina karar verilmistir.  Nanoyapiya yiliklenen DOX
miktarinin ve sonrasinda yiizde saliminin belirlenmesi amaciyla kalibrasyon ¢ozeltileri

hazirlanmis ve kullanilan kalibrasyon grafigi EK 3’de verilmistir.

148



pH 5.5 ve pH 7.4’de salim1 gergeklestirilecek DOX’un yiikleme ¢alismalarinda (pH 9)
3’er paralel olmak iizere toplamda 6 adet yiikkleme yapilmis ve DOX yiiklenen yapiya
ait FTIR spektrumu sekil 4.82°de verilmistir. Fe304-PPY@N-GKN (SA) (1-0.1)
nanokompozitine ait 1296.21 cm™, 1041.60 cm™, 918.15 cm™, 1550.82 cm™, 1465.95
cm™ ve 578.66 cm™*deki piklerin siddetinde azalma meydana gelirken DOX*un O-H ve
N-H baglarindan kaynakhi 1450 ve 3450-3550 cm™de yeni piklerin olusumu
gozlenmistir. Bu durum DOX yiiklemesinin basarili bir sekilde gerceklestirildiginin ilk
gostergesi olmus sonrasinda yiikleme sivilari ise UV-vis ile analizlenip kalibrasyon
dogrusu kullanilarak salimlari pH 5.5 ve 7.4’de yapilarak nanokompozite yiiklenen ilag
miktar1 ve enkapsiilasyon etkinlikleri sirasiyla % 66.14+0.68, % 67.82+1.12 ve %
66.14+0.68, % 67.82+1.12 olarak bulunmustur.

Literatiirde yer alan c¢alismada ise Wang vd. (2014) tarafindan GKN-FA yapisi
sentezlenerek iizerine DOX yiiklenmis ve ¢ok fonksiyonlu DOX-GKN-FA kompoziti
elde edilmistir. Yapilan hesaplamalar sonucunda nanoyapiya ilag¢ yiikkleme veriminin
%68+9 oldugunu belirlemislerdir. Tez c¢alismasi kapsaminda literatiirde ilk kez
sentezlenen ve fiizerine DOX yiiklenen Fe3O4-PPYy@N-GKN (SA) (1-0.1)
nanokompozitindeki ilag miktari birbirine yakin ve literatiirdeki sinirli sayida bulunan
GKN kompozitlerine ait DOX yiikleme caligmalarina benzer sonuglar elde edildiginden
yiiklemenin basariyla gerceklestirildigi yorumu yapilmistir.
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Sekil 4.82 Fe;0,-PPy@N-GKN (SA) (1:0.1) ve Fe04-PPy@N-GKN-DOX
nanokompozitlerinin FTIR spektrumu

Nanokompozitten DOX’un zamana kars1 salim grafigi Sekil 4.83'de verilmistir. Ilk 24
saat igerisinde pH 7.4 ve 5.5'te swrasiyla % 14.91+0.05 ve % 26.78+0.14 salim
gerceklesmistir. DOX’un salimi1 10 giin boyunca izlenmis, bu siire sonunda pH 7.4 ve
5.5 i¢in kiimiilatif salim degerleri % 20.96+0.47 ve % 33.75+0.24 olarak bulunmustur.

Yapilan hesaplamalar sonucunda elde edilen veriler Ek 4’de verilmistir.
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Sekil 4.83 Farkli pH'larda DOX’un Fe3O4-PPY@N-GKN (SA) (1:0.1) nanokompozitleri
iizerinden salim grafigi
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Literatiir kapsaminda, Ju vd. (2019) N-GKN-DOX-APTES yapisin1 sentezlemisler
kompozite ait DOX salim c¢alismasinda N-GKN-DOX yapisini da karsilastirma
amaciyla kullanmiglardir. pH’1in 7.4 oldugu kosullarda 12 saat sonunda N-GKN-DOX
ve N-GKN-DOX-APTES yapilarina ait salim miktarlar1 sirasiyla %16 ve %8
bulunurken, 48 saat sonunda her iki yapi igin bir ilerleme kaydedilmedigi belirtilmistir.
pH’m 5.7 oldugu durumda ise 48 saat sonunda N-GKN-DOX yapisindan %45.3 DOX
salinirken N-GKN-DOX-APTES’den %36 oraninda salim ger¢eklesmistir.

Benzer sekilde Dong vd. (2018) tarafindan DOX-GKN-RGD sentezlenmis ve farkli
pH’larda ila¢ salim deneyleri gerceklestirmiglerdir. 72 saat sonunda salinan DOX
miktar1 pH 5.0, 6.0 ve 7.4 i¢in sirastyla %40.1, %19.5% ve %9.2 olarak bulunmustur.
Tez caligmasi kapsaminda gerceklestirilen DOX salimi sonucunda elde edilen veriler
literatiirle karsilastirildiginda, farkli ve cok bilesenli bir kompozit kullanilmasina
ragmen diger ¢alismalara benzer sonuglarin elde edildigi gozlenmis, DOX yiikleme ve

salim ¢alismalarinin basariyla gergeklestirildigi sonucuna varilmistir.

4.13 Fe;04-PPYy@N-GKN (SA) (1-0.1) Nanokompoziti Uzerine UA Yiikleme ve
Salim

Ilag yiikleme ve salim ¢alismalarinda kullanilmasina karar verilen Fe304-PPy@N-GKN
(SA) (1-0.1) nanokompozitine ait UA yiikleme ve salim deneylerinde nanoyapiya
yiklenen UA miktarinin ve sonrasinda yiizde salimmin belirlenmesi amaciyla
kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmis ve HPLC cihaz1 kullanilarak elde edilen veriler elde

edilmistir.

pH 5.5 ve pH 7.4’te salim1 gerceklestirilecek UA yiiklii nanokompozitin yiikleme
stvilari analizlenip Kalibrasyon dogrusu kullanilarak kompozite yiiklenen ila¢ miktari ve
enkapsiilasyon etkinlikleri sirasiyla % 25.77 ve % 80.05 olarak bulunmustur.
Nanokompozitten UA’nm zamana karsi salim grafigi Sekil 4.84'de verilmistir. Ik 24
saat icerisinde pH 7.4 ve 5.5'te swrastyla % 16.99+0.023 ve % 10.77+0.003 salim

gergeklesmistir. UA nin salimi 10 giin boyunca izlenmis, bu siire sonunda pH 7.4 ve 5.5
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icin kiimiilatif salim degerleri % 23.95+0.017 ve % 18.75+0.002 olarak bulunmustur.
Gerekli hesaplamalar sonucunda elde edilen veriler Ek 5’de verilmistir.

Literatiirde Fe304-PPy@N-GKN (SA) ti¢lii nanokompozitine UA yiikleme ¢alismasi ilk
kez gergeklestirildiginden elde edilen degerlerin umut vaat ettigi yorumu yapilmis

yapilabilecek iyilestirmeler ile ilgili diisiinceler Oneriler kisminda belirtilmistir.
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Sekil 4.84 Farkli pH'larda UA’nin Fe3O4-PPYy@N-GKN (SA) nanokompozitleri
tizerinden salim grafigi
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5. SONUCLAR

Bu tez ¢alismasinda, asagidan yukar1 ve yukaridan asagi sentez yaklasimlari ile farkli
baslangi¢ maddeleri kullanilarak GKN ve N-GKN’lar sentezlenmistir. En uygun olan
N-GKN yapist belirlendikten sonra Fe;O4 ve PPy yapilar1 kullanilarak nanokompozitleri
(N-GKN (SA)-Fe304, PPy@N-GKN (SA), Fe304-PPY@N-GKN (SA)) sentezlenmis ve

karakterize edilerek magnetik, floresans ve fototermal 6zelikleri incelenmistir.

Baslangig maddesi olarak GO’in kullanildigi GKN sentezinde ilk olarak 120 mg GO ve
farkli miktarlarda H,O, ile 2 saat siiren sentezler gergeklestirilmis ve H,O, miktarinin
arttirilmast (1.08 ml) sonucunda 9-29 nm boyut araliginda yapilarin elde edildigi
belirlenmistir. Sentez siiresinin yapi1 lizerindeki etkisi incelendiginde ise 4 saat siiren
tepkime sonucunda elde edilen GKN’lerin %1.3 kuantum verimine sahip oldugu
saptanmis ancak bu degerin GKN’larin floresans 6zeliklerini temel alan ¢aligmalar igin
yeterli olmayacagi disiiniildiiglinden H,O;,’nin daha fazla pargcalanmasinin saglamak

i¢in sentezlerde NHj3’iin de kullanilmasina karar verilmistir.

Sekiz saat siiren tepkime ile 40 mg GO, 0.27 ml NH; ve farkli miktarlarda H,0,
kullanilarak gergeklestirilen sentezler sonucunda diisiik miktarda H,O, (1.8 ml) ile elde
edilen GKN’lerin daha siddetli PL spektrumu sergiledikleri goriilmiis ve kuantum
verimlerinin  %6.4 oldugu oldugu saptanmistir. Farkli parametrelerle c¢aligsmalar
tekrarlandiginda yiiksek miktarlarda NH3 kullanildiginda pargalanmanin arttigi buna
bagli olarakta elde edilen nanoyapilarin boyutlarinin azaldig belirlenmistir. Elde edilen
veriler dogrultusunda en uygun sentez kosulu 4 saatlik sentez siiresi ile 40 mg GO, 3.6
ml H,O, ve 0.54 ml NHj3 olarak belirlenmistir. Bu kosullarda sentezlenen GKN yapilari
icin kuantum verimi %9.7 bulunmustur. PL spektrumlar1 uyarima bagl olarak ~11 nm
kayma gosterdiginden yapinin boyutlarmin diizensiz olmasmin yani sira kenar
yapisinin, yiizey fonksiyonel gruplarinin da bu duruma neden olacag diisiiniilerek daha
yiilksek PL gosteren nanoyapilarin sentezlenebilmesi i¢in N-GKN sentezinin

gerceklestirilmesine karar verilmistir.
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Baslangic maddesi ve azot kaynagi olarak sirasiyla strik asit ve tirenin kullanildigi
sentez sonucunda elde edilen N-GKN yapilarinin FTIR, XRD ve TEM analizleri
yapilmis ve boyutlar1 2-5 nm arasinda degisen yapilarin basariyla azot ile katkilanmis
olarak elde edildigi belirlenmistir. N-GKN yapilarinin  floresans  6zelikleri
incelendiginde ise yliksek PL siddeti gostermelerinin yani sira kuantum verimlerinin
%61.9 oldugu saptanmistir. Ayn1 zamanda uyarima bagli olarak PL pikinde bir kayma
gozlenmediginden homojen yapilarin sentezlendigi diisiiniilmiis ve kompozit ¢calismalari

i¢in en uygun yapinin N-GKN olduguna karar verilmigtir.

N-GKN temelli iki ve {i¢ bilesenli nanokompozitlerin sentezinde ise farkli yontemler
kullanilmis her yontemle de kompozitlerin basarili bir sekilde elde edildigi analizler
sonucunda  belirlenmistir. Ancak kuantum verimleri ve PL emisyonlari
karsilastirildiginda ¢ekirdek kabuk yapisina sahip PPy@N-GKN ve Fe3;O4-PPy@N-
GKN nanokompozitlerinin kullanilmasina karar verilmistir. 1:0.0014 ve 1:0.03
oranlarinda PPy@N-GKN iki bilesenli nanokompozitler sirasiyla %2 ve %6.3 kuantum
verimine sahipken, li¢ bilesenli Fe304-PPYy@N-GKN kompozitinin ise 1:0.001, 1:0.02
ve 1:0.1 oranlart igin sirasiyla %0.6, %4.9 ve %6.5 kuantum verimine sahip oldugu
belirlenmistir. Ayn1 zamanda kompozitlerin PL spektrumlarinda farkli uyarim dalga
boylari sonucunda bir degisim go6zlenmezken her birinin parlak mavi emisyon

sergiledikleri saptanmuistir.

Sentezlenen yapilarin fototermal performanslart incelendiginde, 0.1 mg/mL derigimli
PPy@N-GKN ve Fe304-PPy@N-GKN ¢ozeltileri 2.5 W/cm?de 10 dk siire ile
1sinlandiginda sicakliklarinin 86.1°C ve 59°C’ye ulastigr gozlenmistir. Bu derisime
sahip PPy@N-GKN kompoziti farkli gii¢ yogunluklarindaki (1.5 W/cm?, 2.0 W/cm? ve
2.5 W/cm?) NIR dalga boyundaki lazer ile etkilestirildiginde ise sicakligi sirasiyla
55.8°C, 73.5°C ve 86.1°C’e ulagmistir. Sonugclar, her ii¢ gii¢ yogunlugu degerinde de
PPY@N-GKN ¢ozeltilerinin ¢ok yiikksek ATmax degerlerine ve yiiksek fototermal

performansa sahip oldugunu gostermistir.

Farkli derisimlerde (0.05 — 0.2 mg/mL) Fe304-PPy@N-GKN (1:0.1) {iglii kompoziti
farklr (1.5 W/em? ve 2.5 chmz) giic yogunluklarinda 808 nm dalgaboyundaki NIR
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lazer ile 1sinlandiginda ise 2.5 W/em? gii¢ yogunlugunda 10 dk siiren lazer 1ginlamasi
sonucunda sicakliklar sirasiyla 46.6°C, 59.0°C, 74.8°C’ye ulagmustir. Fototermal
Ozelikleri lizerine ¢alismalarin gergeklestirildigi yapilarin fototermal doniistim verimleri

%33-49 olarak belirlenmistir.

Kanser hiicrelerinin 42°C sicaklikta 15-60 dk ya da 50°C iizerindeki sicakliklarda 4-6
dk tutuldugunda canliliklarin1 kaybettigi bilindiginden, sentezlenen kompozitlerin
fototermal-kemoterapi  uygulamalar1  i¢in  bir  potansiyele  sahip  oldugu
degerlendirilmistir. Sentezlenen kompozitler, yiiksek fototermal etkinlikleri yaninda,
manyetik ve floresans Ozeliklere de sahip olduklarindan, fototermal-kemoterapi ile
birlikte goriintiilemede de etkin olarak kullanilma potansiyellerinin olabilecegi

sonucuna varilmastir.

Ilag yiikleme ve salim deneyleri DOX ve UA kullanilarak gergeklestirilmistir. 10 giin
devam ettirilen UA saliminda pH 5.5 ve pH 7.4’°te kiimiilatif salim % 18.75+0.002 ve %
23.95+0.017 bulunurken, 10 giin devam ettirilmis DOX salimi sonunda pH 5.5 ve 7.4
icin kiimiilatif salim % 33.75+0.24 ve % 20.96+0.47 olarak bulunmustur. pH 5.5’te UA
saliminin  diisiik olmasina ragmen icli nanokompozite UA yiikleme ¢aligmasi
literatiirde ilk kez gerceklestirildiginden elde edilen degerlerin umut vaat ettigi, elde
edilen DOX salim verilerinde ise salim miktarinin pH 5.5’te daha yiiksek oldugu
gozlendiginden yiiksek floresans ve fototermal performansa sahip manyetik Fe;Oy-
PPy@N-GKN (SA) nanokompozitinin fototermal-kemoterapi uygulamalari igin yiiksek

potansiyele sahip bir kompozit oldugu degerlendirilmistir.
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6. ONERILER

Yapilan analizler sonucunda kullanimina karar verilen Fe304-PPy@N-GKN (1:0.1) {iglii
kompozitine ait UA yiikleme ve salim ¢alismalarinda nanokompozite UA yiikleme ve

salim oranlarini artirabilmek igin;

e Farkli pH’larda ilag yiikleme ¢alismalar1 gergeklestirilebilir.
e Saglikli hiicrelerle yapilan in vitro ve in vivo ¢aligmalarda toksik olmadig: belirtilen,
suda ¢Oziiniirliigi yiiksek olan, ayn1 zamanda ilac1 da tutabilme kapasitesine sahip

polietilen glikol (PEG) ile nanokompozitin yiizeyi kaplanabilir (Chong vd. 2014).
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EK 1 Kuantum Veriminin Hesaplanmasi

Ornek kuantum verim hesaplamasinda 40 mg GO, 0.27 ml NHs, 1.8 ml H,O; ile 8 saat
stiren tepkime sonrasi elde edilen GKN yapisina ait veriler kullanilmistir. Referans
madde olarak kinin siilfat se¢ilmistir. Hesaplamalarda kullanilan GKN’ye ait UV-vis ve
PL spektrumlar1 Sekil 1°de verilmistir. Uyarim 340 nm dalga boyunda yapildigindan
GKN’nin 340 nm dalga boyuna karsilik gelen absorbans degeri Uv spektrumundan, bu
dalga boyunda uyarim ile elde edilen PL spektrumunun alanindan yararlanilarakta I
degeri hesaplanmustir. Ornege ve kinin siilfata ait absorbans degerleri sirasiyla
0.00382618498 ve 0.01459606271 iken I degerleri sirasiyla 2.0937*10° ve 6.6955*10*

olarak belirlenmistir.

L\ (1% Ast)
b, = b () (=) (=

2.0937 * 1O3> (0.01459606271
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Sekil 1 GKN o6rnegine ait a. UV-vis spektrumu ve b. PL spektrumu
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EK 2 Cekirdek-kabuk yapili kompozitlere ait kaplama orani hesabi

Sentez sonunda dondurarak kurutulacak 6rneklerin konulacaklar1 ependorflarin bos ve
kurutma sonrasindaki dolu kiitleleri Ol¢iilmistiir. Ependorf kiitle farkindan
yararlanilarak sentezlenen kompozit miktar1 belirlenmistir. Kaplama sirasinda kullanilan
PPy ya da Fe3O4-PPy miktar1 da net olarak bilindiginden N-GKN ila kaplama orani
asagidaki ornek hesaplamada goriildiigii gibi yapilmistir (Hesaplamalarda kullanilan

degerler 4 ependorfa ait ortalama degerlerdir).

Kullanilan PPy miktari: 12.5 mg

Bos ependorf kiitlesi: 1.2214 g

Dolu ependorf kiitlesi: 1.2243 g

Fark=1.2243-1.2214= 0.0058 ¢ 4 ependorfa ait ortalama fark=19.4 mg

19.4-12.5 mg=6.9 mg ¢o6zeltide bulunan N-GKN miktar1

Kaplama orani= 12.5/6.9=1:0.55
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EK 3 Fototermal Doniisiim Veriminin Hesaplanmasi

2.5 W/cm? giic yogunlugunda 808 nm dalga boyunda lazer ile 10 dk isinlanan 0.1
mg/mL derisimdeki Fe;04-PPY@N-GKN (SA) (1:0.1) nanokompozitine ait ornek
hesaplama asagidaki gibidir (Sicaklik hesaplamalarinda 20. dk’ya ait veriler

kullanilmistir) ;

TmakS: 59.0 °(:, Tortam = 22.1 OC ATmak5:59‘22.l = 36.9 °C
AT 10.6

6 = = =0.288 -In© =1.25

ATmaks 369

Tiim sicaklik degerleri i¢in -In© degerleri hesaplanmis ve Sekil 4.76’de verilmis t-(-1n6)
grafigi ¢izilmistir. T degerini veren egim ise 534.68 s olarak belirlenmistir. m ve C, ise

sirasiyla 0.000997 kg ve 4.18 kJ/kg°C’dir. Kompozite ait absorbans degeri 0.336,
calisilan giic 1.52 W’trr.

mCp  0.000997+4.18
T 53468

hA =

=0.007794307 J/s°C

_ hAATSpaks _0.007794307%36.9
n 1(1-10742)  1.52(1-1070-336)

*100 = %33.5
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EK 4 DOX’a ait flac Icerigi ve Enkapsiilasyon Etkinliginin Belirlenmesi

Uzerine DOX yiiklenen nanokompozitteki ilag miktarnin belirlenmesi amaciyla
derigimleri 2, 5, 10, 20, ve 40 pg/ml olan kalibrasyon ¢ozeltileri hazirlanmig, 480 nm
dalga boyundaki absorbans degerleri kullanilarak sekil 1’de verilen kalibrasyon grafigi

elde edilmistir.

0,9
0,8 -
0,7
0,6
0,5 -
0,4
0,3
0,2 -
0,1

y =0,0214x
R?=0,9998

Absorbans

0 10 20 30 40 50
pg/ml

Sekil 1 DOX c¢ozeltilerine ait kalibrasyon grafigi

24 saatlik yiikleme islemi sonrasinda Fe3O4-PPY@N-GKN (SA) (1-0.1)-DOX
nanokompozitine ait 6rnek hesaplama yapilmistir. Kompozite ait yiikleme sivisinin 480

nm’deki absorbans degeri 0.723 oldugundan;

0.723
0.0214

Yiikleme stvist derigimi = =33.79 ug/ml  Kiitle =33.79 pug

Yiiklenen ilag miktar1 = 100-33.79 = 66.21 ug

Nanokompozite yiiklenen ila¢ miktari

ilag Yiikl Verimi =
ag tukemie verut Sentezde kullanilan ilag miktari

- ) .. 6621pg
llag Yiikleme Verimi = ————* 100 = %66.21
100 pug

Nanokompozite yiiklenen ila¢ miktari

Enkapsiil Verimi =
nkapsulasyon verimi Sentezde kullanilan ila¢ miktari

66.21 ug

Enkapsiilasyon Verimi = ng * 100 = %66.21
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EK 5 DOX’a ait Kiimiilatif Salim Hesaplamalar

Cizelge 1 pH’1 5.5 olan PBS salim ortami i¢in hesaplamalar

Ortalama PR
Siire Siire derisim m* Standart Kimilatif .. 0/.? .
.. - (ng) m kiimiilatif
(giin) (Corv) Sapma (1g) salim
(ng/ml)

0 dk 0 0 0 0 0 0
15 dk 0.010 6.994 6.994 0.375 6.994 10.574
30 dk 0.021 2.492 2.492 0.071 9.486 14.342
1 saat 0.042 1.807 1.807 0.211 11.293 17.074
2 saat 0.083 1.449 1.449 0.292 12.741 19.264
3 saat 0.125 1.371 1.371 0.221 14.112 21.337
4 saat 0.167 0.826 0.826 0.135 14.938 22.585
6 saat 0.250 0.685 0.685 0.177 15.623 23.621
8 saat 0.333 0.483 0.483 0.071 16.106 24.351
12 saat 0.50 0.654 0.654 0.124 16.760 25.340
24 saat 1 0.950 0.950 0.143 17.710 26.777

48 saat 2 0.997 0.997 0.164 18.707 28.284
72 saat 3 0.966 0.966 0.097 19.673 29.744
96 saat 4 0.483 0.483 0.164 20.156 30.474
120 saat 5 0.343 0.343 0.027 20.498 30.993
144 saat 6 0.576 0.576 0.701 21.075 31.864
168 saat 7 0.389 0.389 0.421 21.464 32.453
192 saat 8 0.265 0.265 0.280 21.729 32.853
216 saat 9 0.234 0.234 0.234 21.963 33.206
240 saat 10 0.358 0.358 0.234 22.321 33.748

* 3 farkli deney setinin ortalamasiyla elde edilmistir.

** Cort (ng/ml) x V (1 ml) = m (pg)
*** Yiikli nanotanecikteki ila¢ miktar1

% kiimiilatif salim = (kiimiilatif m*100)/66.14
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Cizelge 2 pH’1 7.4 olan PBS salim ortami i¢in hesaplamalar

Ortalama et s
Siire Siire derisim e Standart Kimiilatif .. (y.? .
.. (ng) m kiimiilatif
(gun) (Cort)* Sapma ( ) salim
(ng/ml) He
0 dk 0 0 0 0 0 0
15 dk 0.010 3.302 3.302 0.465 3.302 4.869
30 dk 0.021 1.399 1.399 0.213 4.701 6.932
1 saat 0.042 1.006 1.006 0.233 5.708 8.416
2 saat 0.083 0.849 0.849 0.125 6.557 9.668
3 saat 0.125 0.865 0.865 0.152 7.421 10.943
4 saat 0.167 0.613 0.613 0.047 8.035 11.847
6 saat 0.250 0.645 0.645 0.144 8.679 12.797
8 saat 0.333 0.597 0.597 0.223 9.277 13.678
12 saat 0.50 0.456 0.456 0.166 9.733 14.351
24 saat 1 0.377 0.377 0.047 10.110 14.907
48 saat 2 0.660 0.660 0.170 10.770 15.881
72 saat 3 0.818 0.818 0.072 11.588 17.086
96 saat 4 0.283 0.283 0.142 11.871 17.504
120 saat b 0.330 0.330 0.170 12.201 17.991
144 saat 6 0.550 0.550 0.566 12.752 18.802
168 saat 7 0.393 0.393 0.472 13.145 19.382
192 saat 8 0.346 0.346 0.330 13.491 19.892
216 saat 9 0.299 0.299 0.283 13.789 20.332
240 saat 10 0.425 0.425 0.472 14.214 20.958

* 3 farkli deney setinin ortalamasiyla elde edilmistir.

** Cort (ng/ml) x V (1 ml) = m (ug)
*** Yiiklii nanotanecikteki ila¢ miktar1

% kiimiilatif salim = (kiimiilatif m*100)/67.82
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EK 6 UA’ya ait Kiimiilatif Salhm Hesaplamalari

Cizelge 3 pH’1 5.5 olan PBS salim ortami i¢in hesaplamalar

Ortalama

Siire Siire derisim m** Standart Kimilatf . (y.? .
.. (ng) m kiimiilatif
(gllll) (COI’t)* Sapma (ug) salim
(ng/ml)

0 dk 0 0 0 0 0 0
15 dk 0.010 0.116 0.349 0.145 0.349 2.704
30 dk 0.021 0.023 0.069 0.013 0.417 3.235
1 saat 0.042 0.052 0.156 0.042 0.573 4.444
2 saat 0.083 0.057 0.172 0.052 0.745 5.780
3 saat 0.125 0.074 0.221 0.030 0.966 7.491
4 saat 0.167 0.052 0.156 0.049 1.122 8.702
6 saat 0.250 0.026 0.077 0.031 1.199 9.302
8 saat 0.333 0.010 0.030 0.002 1.230 9.539
12 saat 0.50 0.042 0.126 0.034 1.355 10.513

24 saat 1 0.011 0.034 0.003 1.389 10.775
48 saat 2 0.040 0.119 0.050 1.508 11.696
72 saat 3 0.038 0.115 0.004 1.622 12.585
96 saat 4 0.032 0.097 0.030 1.719 13.337
120 saat 5 0.032 0.097 0.027 1.816 14.091
144 saat 6 0.054 0.162 0.006 1.978 15.348
168 saat 7 0.056 0.168 0.005 2.147 16.655
192 saat 8 0.062 0.185 0.014 2.331 18.086
216 saat 9 0.022 0.066 0.001 2.397 18.598
240 saat 10 0.006 0.019 0.002 2.417 18.748

* 3 farkli deney setinin ortalamasiyla elde edilmistir.

** Cort (ng/ml) x V (1 ml) = m (ug)

*** Yiikli nanotanecikteki ila¢ miktar1
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Cizelge 4 pH’1 7.4 olan PBS salim ortami i¢in hesaplamalar

Ortalama et s
Siire Siire derisim e Standart Kimiilatif .. (y.? .
.. (ng) m kiimiilatif
(gun) (Cort)* Sapma (ug) salim
(ng/ml)

0 dk 0 0 0 0 0 0
15 dk 0.010 0.336 1.009 0.052 1.009 7.831
30 dk 0.021 0.123 0.368 0.002 1.378 10.687
1 saat 0.042 0.025 0.076 0.004 1.454 11.277
2 saat 0.083 0.024 0.071 0.020 1.524 11.826
3 saat 0.125 0.017 0.052 0.018 1.577 12.233
4 saat 0.167 0.038 0.113 0.018 1.689 13.107
6 saat 0.250 0.053 0.159 0.007 1.848 14.337
8 saat 0.333 0.040 0.120 0.001 1.968 15.269
12 saat 0.50 0.043 0.129 0.014 2.097 16.272
24 saat 1 0.031 0.093 0.023 2.190 16.992

48 saat 2 0.049 0.146 0.001 2.337 18.127
72 saat 3 0.033 0.099 0.029 2.436 18.895
96 saat 4 0.032 0.097 0.031 2.533 19.648
120 saat b 0.029 0.088 0.022 2.620 20.330
144 saat 6 0.032 0.095 0.008 2.716 21.070
168 saat 7 0.050 0.151 0.017 2.867 22.239
192 saat 8 0.046 0.137 0.002 3.003 23.301
216 saat 9 0.007 0.021 0.002 3.025 23.466
240 saat 10 0.021 0.062 0.017 3.086 23.945

* 3 farkli deney setinin ortalamasiyla elde edilmistir.

** Cort (ng/ml) x V (1 ml) = m (ug)

*** Yiikli nanotanecikteki ilag miktar1
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