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Son yillarda iistliin floresans Ozellikleri, fotokimyasal kararliliklart ve farkli uygulama
alanlarinda kullanim kabiliyetleri lantanit (nadir toprak elementi) katkili {ist enerji doniistimii
yapabilen nanoparcaciklarin (upconversion nanoparticles - UCNP) farkli bir¢ok alanda ilgi
cekmesine ve sikg¢a kullanilan kuantum dot ve organik boyalara kiyasla tercih edilmesine
sebep olmustur. UCNP yapilari, giin 1s18inda ¢iplak gozle goriilebilecek siddetli 1s1ma
yapmalari, toksik olmamalari, yiiksek foto kararlilik gdstermeleri ve biyouyumlu olmalari
gibi nedenlerle tibb1 goriintiileme, tedavi, ila¢ salimi, adli bilimler gibi alanlarda siklikla
kullanilmaktadirlar. Farkli geometri ve boyutlarda sentezlenebilen bu yapilarin bir¢ok sensor
uygulamasinda da basarili bir sekilde kullanilabildigi goriilmektedir. Bu tez ¢calismasinda,
B— fazina sahip iterbiyum (Yb) ve erbiyum (Er) katkili sodyum itriyum floriir (NaYF4)
matrisi (B—NaYF4:Yb**, Er’") UCNP yapisi olarak sentezlenmistir. Azoik bir boyar madde
olan basic red 9 (BR9) molekiilii, model bir bilesik olarak se¢ilmis ve bu bilesige 6zgii
molekiiler baskili polimer (MBP) ile UCNP yiizeyi modifiye edilmis ve UCNP temelli

floresan bir sensor sistemi gelistirilmistir. Tez kapsaminda UCNP’lerin farkli hidrotermal



yontemler ile sentezleme siireci optimize edilmis, en uygun sentez yontemi belirlenmis ve
elde edilen bu nano yapilarin karakterizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Sentezlenen
UCNP’lerin yiizeyleri, 3 farkli yontem ile MBP tabakasi ile kaplanmis ve en uygun
modifikasyon yontemi tespit edilmistir. Belirlenen en uygun yontem kapsaminda, UCNP
ylizeyi dnce tetraetilortosilikat (TEOS) ile ardindan trietoksivinil silan (TEVS) ile modifiye
edilmis ve yiizeylere vinil gruplart kazandirilmistir. Bir sonraki adimda UCNP’lerin BR9
baskili polimerik yapi ile kaplanmasi i¢gin monomer ve hedef molekiil arasinda olusan
kompleks kararliliginin spektroskopik yontemler ile degerlendirilmesi ve tersinir katilma-
ayrilma zincir transfer (RAFT) polimerizasyonu teknigi ile molekiiler baskili polimer
tabakanin UCNP etrafinda olusturulmasi ¢aligmalar yiiriitiilmiistiir. Elde edilen yapilarin
morfolojik 6zellikleri ve kimyasal yapilar1 fourier doniisiim spektroskopisi-attenuated total
relectance (ATR-FTIR), (aramali elektron spektoroskopisi (SEM), taramali elektron
spektoroskopisi-enerji dagitict X-ray (SEM-EDX), X 1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS), X-ray defraktometresi (XRD) gibi deneysel tekniklerle aydimnlatilmistir.
Karakterizasyonlar1 tamamlanan molekiiler baskilanmis polimer ile kaplanmig UCNP
yapilarinin (MBP@UCNP) hedef molekiil olan BR9’a karsi baglanma, taniyicilik ve
secicilik performanslar1 degerlendirilmistir. MBP@UCNP yapilarmin yiliksek baglanma
kapasitesi ve tekrar kullanilabilirlik gosterdikleri ve diger boyar maddelere oranla azoik
hedef molekiile kars1 taniyicilik ve se¢imlilik sergiledikleri tespit edilmistir. MBP@UCNP
yapilarinin en diistik tespit limiti (LOD) degeri 0.7 ppb bulunmustur ki bu deger literatiirle
kiyaslandiginda oldukga diistiktiir. Gelistirilen sensor sisteminin performansi gergek su
numuneleri ile yapilan baglanma c¢alismalar1 ile de test edilmistir. Yiiriitiilen caligmalar
neticesinde, model olarak secilen BR9 varliginda uygulanan yontemin oldukca basarili
sonuclar verdigi goriilmiistiir. Bu durum, farkli hedef molekiillere 6zgii sensor sistemlerinin
benzer deneysel tekniklerle gelistirilebilecegine yonelik Onemli bir potansiyel arz

etmektedir.
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In recent years, lanthanide-doped nanoparticles (upconversion nanoparticles - UCNP) have
attracted much attention in many different areas because of their superior fluorescence
properties, photochemical stability and ability to use in different application areas and they
have been preferred over commonly used quantum dot and organic dyes. UCNPs are
frequently used in medical imaging, treatment, drug release, forensic sciences, etc. due to
their visibility in daylight with naked eyes, strong irradiation properties, non-toxicity, high
photo stability, biocompatibility and highly efficient usage. UCNPs of different geometries
and sizes can also be used successfully in many sensor applications. In this thesis, ytterbium
(Yb) and erbium (Er) doped sodium yttrium fluoride (NaYF4) matrix (B—NaYF4: Yb**, Er**)
was synthesized as the UCNP structure. The basic red 9 (BR9) molecule, which is an azoic
dye, has been selected as a model compound and the UCNP surface was modified with this
compound-specific molecularly printed polymer (MIP) and a UCNP-based sensor system
has been developed. The synthesis of UCNPs was optimized using different hydrothermal
methods, the most suitable synthesis method was determined, and the characterization
studies of these nanostructures were carried out. To use the synthesized UCNPs in the sensor

system, their surfaces were covered by MIP layer by 3 different methods and the most
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suitable modification method was determined. In the optimum procedure, UCNP was first
modified with tetraethylorthosilicate (TEOS), then with triethoxyvinyl silane (TEVS) to
enrich the surface in vinyl groups. In the next step, BR9 imprinted polymeric structure was
covered to the surface via reversible addition-fragmentation chain transfer (RAFT)
polymerization technique. Morphological properties and chemical structures of the obtained
structures were evaluated with various experimental techniques such as fourier transform
infrared spectrometer- attenuated total reflectance (ATR-FTIR), scanning electron
microscope (SEM), taramal1 electron microscope-energy dispersive X-ray analyzer (SEM-
EDX), x-ray photoelectron spectroscopy (XPS) and x-ray diffraction (XRD). The binding,
recognition and selectivity performances of the molecularly imprinted polymer coated
UCNP structures (MIP@UCNP) against the target molecule BR9 were evaluated. It was
detected that the obtained MIP@UCNP structures exhibit high binding capacity and
reusability and exhibit recognition and selectivity to the azoic target molecule in comparison
to other dyes. The limit of detection (LOD) value of the MIP@UCNP was found as 0.7 ppb,
which is quite low when compared to the literature. The performance of this sensor system
was tested by binding studies with real water samples. It was seen that the method applied
in the presence of model BR9 molecule yielded very successful results. The results obtained
are promising as they present significant potential for the development of novel sensor
platforms specific to different target molecules by carrying out similar experimental

techniques.

Keywords: Upconverting Nanoparticles, Lanthanides, Molecularly Imprinted Polymers,

RAFT Polymerization, Florescence Sensor Systems
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1. GIRIS

Kisa siirede giivenilir sonuglar verecek, pratik, diisiik maliyetli ve yiiksek verimli
analiz/sensor sistemlerinin gelistirilmesi son yillarda olduk¢a fazla dikkat cekmektedir. Bu
hedefe yonelik ¢alismalarda floresan sensor sistemleri 6zel bir ilgi alan1 olusturmaktadir.
Floresan bazli sensorler, iist enerji doniisiimii yapabilen ve alt enerji donilistimii yapilabilen
olmak iizere iki alt grupta incelenebilirler. Alt enerji doniisiimii yapabilen sistemlerin yiiksek
enerji ihtiyact ve sinirli kullanim alanina sahip olmalar1 nedeni ile iist enerji doniistimii
yapabilen sistemler son zamanlarda daha fazla dikkat ¢ekmektedir. Ust enerji doniisiimii
yapabilen sistemler, bircok uygulama alaninda kullanilabilmeleri, uzun 6miirlii olmalar1 ve
daha diistiik toksisiteye sahip olmalar1 gibi avantajlara sahiptirler. Bu {istiin 6zelliklerinden
dolay1 list enerji doniisiimii yapabilen nanoparcaciklar (upconversion nanoparticles, UCNP),

kuantum dotlara ve organik boyalara kiyasla son zamanlarda 6ne ¢ikmaktadirlar.

Ust enerji doniisiimii, iki veya daha fazla fotonun sirali absorpsiyonunun uyarma dalga
boyuna gore daha kisa bir dalga boyunda emisyon yapmasindan kaynaklanir. UCNP
yapilari, bir matris i¢cinde doplanmis nadir toprak elementlerinden (lantanitlerden) olusur.
Bu nano yapilarin yiliksek kuantum verimleri, dar emisyon pikleri, uzun émiirleri, listiin foto
kararliliklari, boyut avantajlar1 ve diisiik toksisiteleri gibi oOzellikleri algilama ve
goriintiileme sistemlerinde kullanim potansiyellerini arttirmaktadir. Bu yapilar yakin IR
bolgesindeki yaklagik 980 nm dalga boyunda bir 151ma ile uyarildiklarinda, goriiniir bolgede
kuvvetli floresans 151ma gerceklestirmektedirler. UCNP’ler, 6zellikle biyolojik sistemlerde
gerek 980 nm 1smmanmn dokularda tahribat yaratmamasi, gerekse yiliksek emisyon
siddetlerine bagli olarak goriintiileme yapabilme imkan1 saglamalari agisindan dikkat ¢eken

yapilardir.

UCNP yapilarinin 131ma mekanizmalari, alti farkli yolla gerceklesebilmektedir; uyarilmig
hal absorpsiyonu, enerji transferi ile enerji doniisiimii, isbirlik¢i enerji doniisiimii,
(cooperative sensitization upconversion, CSU), enerji gocii ve foton katlamasi. Ozellikle
enerji aktarimi en etkili ve verimli siire¢ olarak nitelendirilmektedir. UCNP’nin yer aldig:
matrisin kimyasal olarak kararli ve herhangi bir girisime neden olmayan yapilar olmasi
beklenmektedir. Bu kriteri saglayan NaYFs matrisi siklikla UCNP yapilarinda tercih

edilmektedir. Matrisin ve doplanan lantanitlerin yanisira, UCNP’lerin boyutu, sekli,



morfolojisi, homojenitesi, fonksiyonelitesi ve kristal yapisi gibi parametreler 1s1ma siddetini

ve verimliligi etkileyen faktorlerdendir.

UCNP’lerin kullanim alaninin arttirilmasi ve ¢esitlendirilmesi amaciyla yiizey 6zelliklerinin
modifiye edilmesi siklikla bagvurulan yollardan olmustur. Literatiirde pek ¢ok farkli yontem
UCNP’lerin ylizeylerini modifiye etmek amaciyla uygulanmistir. Uygulanan yontemlerin,
toksisiteye sebep olmamasi, kimyasal kararlilik sergilemesi, 1s1ma siddetinde herhangi bir
degisiklige sebep olmamasi, ylizey fonksiyonelitesini artirmasi ve enerji kaybini azaltmasi
gibi kriterlere sahip olmasi beklenmektedir. Tiim bu kriterleri karsilamasindan dolayz,
yiizeylerin SiO; tabakasi ile kaplanmasi en sik uygulanan yilizey modifikasyonlar1 arasinda
yer almaktadir. UCNP’lerin bir SiO: tabakasi ile kombinasyonu ila¢ salimi, biyo-
goriintiileme, sensor gibi birgok uygulama alaninda nanoparcaciklarin giderek daha da artan

bir kullanim alanina sahip olmasinin 6niinii agmustir.

Molekiiler baskilanmis polimerler (MBP), yapisinda belirli bir molekiile 6zgii spesifik
tanima bolgeleri iceren capraz bagli yapilardir. Hedef molekiile karsi se¢imli davranan
MBP’ler hedef molekiil etrafinda fonksiyonel monomerlerin ¢apraz baglayici aracilig ile
polimerlesmesi ile sentezlenen sentetik reseptorlerdir. MBP yapisi icerisinde hedef molekiile
0zgli olusan ii¢ boyutlu bu bosluklar hedef molekiil haricindeki yapilara secimli
davranmazlar. Hedef molekiil ve polimer tabakasi arasinda meydana gelen bu etkilesim
kovalent baglanma, kovalent olmayan baglanma, hidrojen bagi ya da iyon c¢ifti gibi
etkilesimler ile meydana gelmektedir. Hedef molekiiliin polimerik yapidan uzaklastiriimasi
sonrasinda sekil, boyut ve fonksiyonel grup acisindan hedef molekiile 6zgii bir bosluk yapida
birakilir. Istenildiginde hedef molekiiliin tekrar bu yaprya katilimi miimkiin olabilmektedir.
Molekiiler baskilama genel itibar1 ile {i¢ basamakta gerceklesir. Birinci basamakta,
fonksiyonel grup veya gruplar igeren hedef molekiil ile monomer arasinda kovalent veya
kovalent olmayan etkilesimler ile 6n kompleks olusur. Ikinci basamakta, polimerizasyon
oncesinde monomer ve hedef molekiil arasinda olusan bu kompleksler polimerizasyon
esnasinda yliksek derecede ¢apraz bagli makro gézenekli bir polimer matrisine dahil edilir
ve baskilanmis polimerik yap1 olusur. Son olarak, baskilanmis polimer uygun bir ¢oziicii
ve/veya ¢oziicii sistemi ile yikanarak polimerik yapidaki hedef molekiiliiniin uzaklastiriimasi
saglanir. Boylelikle, hedef molekiiliin yani analitin {i¢ boyutlu kimyasal yapisin1 taniyan ve
hedef molekiile kars1 oldukga secici 6zellik gosteren sentetik bir polimerik malzeme elde

edilir. Bir MBP yapisinda hedef molekiile se¢imliligin en 6nemli 6lgiitlerden biri, monomer



ve hedef molekiil arasinda olusan kompleksin kararliligidir. Baskilama prosediirii az
maliyetli ve oldukga etkilidir. MBP’lerin diger sistemelere kiyasla en biiyiik avantajlarindan
biri tekrar tekrar kullanilabilir olmalaridir. Bahsedilen bu iistiin 6zelliklerinden dolay1
molekiiler baskili polimerler ayirma, saflagtirma ya da sensor sistemleri gibi uygulamalarda

sikca kullanilmaktadir.

Bu tez ¢aligmasinda hidrotermal sentez yontemi ile altigen geometride, nanogubuk yapisinda
lantanit katkili B-NaYF4Yb*",Er’** kimyasal formiiliine sahip UCNP’ler sentezlenmistir.
Altt farkli sentez yontemi uygulanarak sentezlenen UCNP’ler, taramali elektron
mikroskopisi (SEM), X-1ginlar1 difraktometresi (XRD), X-1s1n1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS) ve floresans spektroskopisi ile karakterize edilmis ve en uygun yOntem
nanoparcaciklarin boyut, boyut dagilimi, 1s1ma siddeti, kristal geometrisi ve homojenite
ozelliklerine gore belirlenmistir. UCNP ylizeylerinin MBP ile kaplanmas1 amactyla, ti¢ farkli
yontem uygulanmistir. Bunlardan ilkinde nanopargaciklar; monomer, hedef molekiil ve
caprazbaglayic1 varhiginda gerceklestirilen eszamanli RAFT polimerizasyonu ve
caprazbaglanma reaksiyonlar1 neticesinde dogrudan MBP tabakasi ile kaplanmistir. Bu
yontem neticesinde elde edilen karakterizasyon sonuglarinda, UCNP’lerin MBP ile homojen
bir sekilde kaplanmadiklar1 anlagilmistir. Ikinci ydntemde, nanoparcaciklarin etrafinin
reaksiyon ortaminda bulunan ve UCNP’lerin yaptig1 emisyonun dalga boyunda (~450 nm)
uyarilarak radikal olusturan bir foto-baslatici (eosin-Y) varliginda MBP ile kaplanmasi
hedeflenmistir. Bu yonteme neticesinde, hedef molkiil olana BR9 ortamda yokken, 980 nm
dalgaboyunda uyarildiklarinda goriiniir bolgede 1s1ma yapan UCNP’lerin yaydiklar 1s1k
eosin-Y ’nin radikal iiretmesini tetiklemis ve bdylece baskilanmamis polimer yapisi (NIP)
UCNP etrafinda basar1 ile olusmustur. Fakat deneyler, hedef molekiil (BR9) varliginda
tekrarlandiginda, hedef molekiilin UCNP’lerin yaptig1 1s1may1 absorbe etmesi nedeniyle
eosin-Y uyarilamamis ve MBP yapist UCNP etrafinda olusamamistir. Bu yOnteminde
istenilen MBP yapisinin UCNP etrafinda olusumuna imkan vermemesi iizerine, {igiincii
yontem olarak UCNP yiizeyleri oOncii SiO, tabaka ile kaplanmis ve sonrasinda
polimerizasyon adimina gecilmistir. Bu yontemde, Oncelikle UCNP yiizeyleri TEOS
kullanilarak SiO; ile kaplanmigtir. SiO> ile kaplama adimi hem 4 farkli Stober hem de
mikroemiilsiyon yontemleri denenerek optimize edilmistir. Uygun yontemin tespitini
takiben, SiO: ile kaplanan nanoparcaciklarin yiizeyleri trietoksivinil silan kullanilarak vinil
gruplart ile islevsellendirilmistir. Vinil gruplar ile fonksiyonlandirilan oncii yiizeyler,

RAFT-aracilikli serbest radikal asi ko-polimerizasyonu ve eszamanli ¢apraz baglanma



reaksiyonu ile MBP tabakasi ile kaplanmistir. Uygun molekiiler baskilama yontemi
secilirken, monomer-hedef molekiil kompleks kararliligi, [RAFT ajani]/[1s1] baslatic1] ve
[monomer]/[RAFT ajani] molar oranlar ile reaksiyon siireleri gibi parametreler optimize
edilmistir. Tiim karakterizasyon ve optimizasyonlar neticesinde, vinil gruplarn ile
fonksiyonlandirilan 6nciil yiizeylerin kullanildig1 yontem, en uygun sentez yontemi olarak

tespit edilmistir.

MBP ile kaplanan UCNP yapilarimin sentezini takiben, bu yapilarin baglanma
performanslari; inkiibasyon siiresi, farkli hedef molekiil derisimleri, yarigmal ve gercek
numune ortamlar1 gibi parametreler dikkate alinarak arastirilmistir. MBP kapli UCNP
yapilarina benzer sekilde, baskilanmamis (non-imprinted; NIP) polimer tabakasi ile
kaplanmis nanoparcaciklar da sentezlenmis ve bunlarin da baglanma ¢alismalari
gerceklestirilerek, MBP yapilarimin stiinliikleri ortaya konmustur. Yiiriitilen tim
caligmalar neticesinde, UCNP’lerin 980 nm dalga boyunda uyarilmasi sonucunda yaptiklar
1s1ma kullanilarak oldukga segici ve diisiik tespit limitine (0.7 ppb) sahip, molekiiler baskili
floresans bir sensor platformu gelistirilmigtir. Literatiirde var olan UCNP temelli sensor
caligmalardan farkli olarak, tez kapsaminda yiiriitillen polimerizasyon adimlart RAFT
polimerizasyonu ile kontrollii bir sekilde yiiriitiilmiis ve iistiin 6zellikler elde edilmistir.
Gelistirilen yontem, model bilesik olarak secilen tekstil boyasinin (BR9) yanisira, pek ¢cok

analite uyarlanma potansiyeli sergilediginden 6nem arz etmektedir.



2. GENEL BIiLGIi

Bu tez caligmasinda analit olarak, kimyasal kararliligi ve g¢evre, doga ve canli yasami
acisindan tasidig1 potansiyel risklerden 6tiirli bir boyar madde (basic red 9, BR9) model
bilesik olarak secilmistir. Ancak temel amag, farkli molekiillere de uyarlanabilecek bir
yontem gelistirilmesidir. Asagida, boyar maddeler hakkinda sunulan genel bilgileri takiben,
gelistirilen sensor sisteminde “1s1ma elemani” olarak gorev alan UCNP yapilar1 ve ardindan
sensOr platformunun “taniyict elemani” olan molekiiler baskilanmis polimerler (MBP)

hakkinda genel bilgiler ve tez konusu ile iliskili mevcut literatiir taramasi aktarilmaktadir.

2.1 Boyar Maddeler

Her tiirlii materyale farkli renkler vermek amaciyla kullanilan maddeler glinlimiizde boyar
maddeler olarak adlandirilmaktadir. Boyar maddeler, endiistride pek ¢ok kullanim alaninda
(tekstil, deri, gida vb.) siklikla uygulanan renklendiricilerdir [1]. Boyar maddelerin tarih
oncesinde bile insan hayatindaki varligi ¢esitli ¢alismalar ile kanitlanmistir [2]. Giiniimiizde
yaklagik olarak 10.000 farkli boyar madde kagit, tekstil, plastik, kozmetik, gida, ilag, kimya
gibi cesitli alanlarda genis bir kullanim alanina sahiptir. Diinya ¢apinda ise yillik olarak

7x10° ton sentetik boyar maddenin iiretildigi dngoriilmektedir [3].

2.1.1 Boyar Maddelerin Ozellikleri ve Simiflandiriimasi

Boyalar 15181n belli bir dalgaboyunu absorplama yetenegine sahiptirler. Genel olarak
goriiniir bolgede (400-700 nm) 15181 absorplayan boyar maddeler siklikla kullanilmaktadirlar
[4]. Hem organik hem de inorganik yapiya sahip olabilen boyar maddelerin, absorpladiklari

15181n dalgaboyuna gore yansittiklar: renkleri asagidaki tabloda verilmistir [3]:



Cizelge 2.1. Goriiniir bolgedeki boyar maddelerin absorpladigi isima dalgaboyu ve yansittigi
renkler

Dalga bovu (nm) Absorplanan renk Yansivan renk

400-435 Mor Sar1-yesil
435-480 Mavi Sar1
480-490 Yesil-Mavi Turuncu
490-500 Mavi-Yesil Kirmizi
500-560 Yesil Mavi-Kirmizi
560-580 Sari-Yesil Mor
580-595 Sar Mavi
595-605 Turuncu Mavi-Yesil
605-700 Kirmizi Yesil-Mavi

Kimyasal bir bilesigin boyar madde olarak siniflandirilabilmesi i¢in [5];

1- Goriiniir bolgede renklenmeye sahip olmasi,

2- En az bir tane kromofor grubu yapisinda barindirmasi,

3- Konjuge bag sistemine sahip olmasi,

4- Elektronlarinda rezonans gostermesi gerekmektedir.

Renk indeksi (Colour Index) baz alindiginda boyar maddeler ve pigmentler ¢oziiniirliik
(suda ¢oziinen ve ¢dzlinmeyen) ve boyama 6zellikleri (direkt boyar, vat boyar, kiikiirt boyar,
asit boyar, dispers boyar, katyonik boyar, solvent boyar, reaktif boyar) ile kimyasal

yapilarina gore siniflandirilmaya tabi tutulmustur [6].

2.1.2 Boyar Maddelerin Cevre Uzerindeki Olumsuz Etkisi

Boya endiistri diinyanin en biiyiik endiistrilerinden biridir ve diinya ¢apinda yilda yaklasik
olarak 800.000 ton boya liretilmektedir. Uretilen bu boyalar kagit, tekstil, gida, ilag, deri ve
kozmetik gibi bir ¢ok farkli sektdrde kullanilirken neredeyse %10-25’1 siire¢ ya da kullanim
esnasinda kaybolarak atik olarak dogaya atilmaktadir [7]. Bu organik kirleticilerin dogal su
kaynaklarina ya da su artirma sistemlerine dahil olmasi diinyada beraberinde ¢ok ciddi bir
kirlenme sorununu da getirmektedir. Boyar maddelerin bu durumu toksik ve kanserojen

ozellik gostermelerinden dolay: istenmemektedir ve miidahale gerektirmektedir. Ozellikle



tekstil endiistrinde biiyiik miktarlarda boyar madde iceren atiklarin dogal kaynaklara
bosaltilmast ekolojik dengeye olduk¢a zarar vermektedir [8]. Tekstil endiistrisinde
bilesimleri farklilik gésteren ve farkli siirecler neticesinde elde edilen atik sular mevcuttur.
Yapilan arastirmalara gore tekstil endiistrinde yasal sinirlarin ¢ok iizerinde atik sularin

dogaya karistig1 tespit edilmistir [9].

Sularda var olan diisiik derisimdeki (<1 ppm) boyalar bile goriiniir bir bigimde suyun
seffafligini, estetik degerini ve birgok fiziksel-kimyasal 6zelligini degistirmektedir. Atik
sulara karisan boyar maddelerin yiliksek kararlilik gostermelerinden dolayr ortamda
neredeyse 50 yila yakin bir siire kalabilecegi arastirmacilar tarafindan ortaya konulmustur
[10]. Toksisitelerinin yanisira, boyar maddeler giines 15181n1 absorplar ve suda yasayan canl
varliklarin biiylimesini ve fotosentez yapabilmesini engellemesidir [11]. Maruz kalma
stirelerine bagli olarak organizmalarda akut veya kronik etkiler de goriilebilmektedir. Atik
sularda var olan boyar maddelerin zaman igerisinde bozunmasiyla olusan yan {iriinlerin de
ekolojik denge tlizerinde olumsuz etkisi bulunmaktadir [10]. Boyar maddeler sinifinda var
olan azo boyalara maruz kalan bazi deney farelerinde anomaliler ve kromozomal sapmalar
goriilmistiir. Cok fazla boyar maddeye maruz kalan hayvanlarin mesane kanseri risklerinin
de artt1g1 ortaya ¢ikmistir [12]. Puvaneswari ve arkadaslar1 [13] tarafindan boyar maddelerin
bitkiler ve baliklar lizerindeki etkileri arastirilmistir. Yapilan ¢alismaya gore uzun siireli
maruz kalma sonrasinda hayvanlarda tiimor olusumlarinin gézlenebilecegi, baliklarda ise
hem solunum problemlerine yol actigt hem de baligin beslenme dongiisiinde biiyiik
degisikliklere sebep oldugu belirtilmistir. Boyar maddelerin insan sagligi tizerindeki
olumsuz etkisi ile ilgili de bir¢ok ¢alisma yiiriitiilmiistiir. Uzun siireli maruz kalan grupta yer
alan boya is¢ilerinin iiriner sisteminin olumsuz etkilenerek mesane ve prostat kanseri gibi
ciddi saglik sorunlar1 yasayabildikleri belirtilmistir [ 14]. Baz1 boyar maddelerin ve onlarin
yan iriinlerinin ise deride tahris ve alerjik reaksiyonlara sebep oldugu da gozlemlenmistir

[15].

Boyar maddelerin hem dogaya hem de canli sagligina olan olumsuz etkileri tiim diinyada
ciddi bir regiilasyon ihtiyacin1 da beraberine getirmistir. Gelismis ve gelismekte olan
iilkelerde boyar maddelerin kullanimi ve atik sulara bosaltilmasi ile ilgili kisitlamalar ve
diizenlemelerin her gecen giin daha da arttig1 goriilmektedir [12]. Yarattiklar1 ekolojik ve
saglik sorunlarini en aza indirgeme veya yok etme amaciyla bir¢ok arastirmaci, sulardan

boyar maddelerin uzaklastirilmasina iligskin ¢aligmalar yiiriitmektedir [16—18].



2.1.3 Basic Red 9 (BRY) - Hedef Molekiil

Bu tez caligmasinda analit olarak, kimyasal kararliligi ve g¢evre, doga ve canli yasami
acisindan tasidigi potansiyel risklerden 6tiirli bir boyar madde (basic red 9, BR9) model
bilesik olarak secilmistir. Ancak temel amag, farkli molekiillere de uyarlanabilecek bir
yontem gelistirilmesidir. Basic Red 9 (BR9Y) trifenilmetan grubunda yer alan, kirmiz1 renkli
bir boyar maddedir ve basta tekstil olmak iizere kagit, miirekkep ve deri endiistrilerindeki
iriinleri renklendirmek amaci ile yaygin olarak kullanilmaktadir ve en 6nemli ticari boyalar
arasinda gosterilmektedir [19]. BR9 UV ve antioksidan direncine sahip, yliksek kararlilik
gosteren bir boyar maddedir [20].

+
HoN NH
g = ‘
cr
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Sekil 2.1. BR9 boyar maddesinin kimyasal yapisi

BR 9 toksik ve kanserojen 6zellikler gosteren bir boyar maddedir ve dogada zay:1f bir biyo-
bozunuma sahiptir [21]. BR 9 boyar maddesi ile fiziksel temas, yutma veya solunum yoluyla
maruz kalindiginda ishal, kusma, solunum yollarinda ve deride tahris gibi bir¢ok yan etkinin
goriildiigli rapor edilmektedir [22]. Bircok iilkede ve devlet kurumlarinda kanserojen
siifinda degerlendirilen BR 9’un atik su sistemlerine atilmasi bu boyar maddenin gevresel

tehdidini daha fazla 6n plana ¢ikarmistir [19].

Hedef molekiiliin se¢imindeki temel kriter, 1s51ma elemani olan UCNP’nin uyarilmasi
neticesinde yaptig1 1simaya ait emisyon spektrumunun, hedef molekiiliin absorpsiyon
spektrumu ile drtiigmesidir. Tez kapsaminda sentezlenen UCNP’ler goriiniir bolgede 1s1ma
yaparlar. Goriiniir bolgeye denk gelen farkli dalga boylarinda absorpsiyon yapan pek ¢ok
boya maddesi mevcuttur. Bu nedenle azoik boya maddeleri, yontemin etkinligini test etmek
amactyla kullanilabilecek ucuz ve kolay wulasilabilir hedef molekiiller olarak
degerlendirilmistir. Ayrica daha 6nce higbir azoik-boya maddesinin UCNP sistemlerinde

hedef molekiil olarak kullanilmamis olmasi bu tercihe 6zgiinliikte katmaktadir.



2.2 Ust Enerji Doniisiimii Yapabilen Nanoparc¢aciklar (UCNP)

Son zamanlarda klasik analiz/teshis yontemlerine kiyasla hizli cevap vermeleri ve mobil
olabilmeleri nedeniyle sensor platformlar: siklikla calisilmaktadir. Akademik caligmalar
hem nicel hem de nitel olarak sonu¢ verebilen, hassas, tekrarlanabilir olgiimler ile
desteklenen sistemler {izerinde yogunlasmaktadir. Son zamanlarda hem goriintiileme hem
de teshis sistemlerinde kullanilan organik boyalara [23], kuantum dotlara [24] ve biyogiplere
[25] alternatif olarak goriilen ve bir¢ok alana uygulanma potansiyeli sergileyen iist enerji
doniisiimii  yapabilen nanopargaciklarin sensor platformlarindaki kullanimi  artig
gostermektedir [26]. Bu nanoparcgaciklarin sentezi ve kullanim alanlar ile ilgili ¢aligmalar
1960’11 yillardan beri literatiirde yer almaktadir [27]. Ust enerji doniisiimii yapabilen
nanoparcaciklar (UCNP) goriintiileme, ila¢ salimi, tedavi ve sensor sistemleri gibi alanlarda

oldukea genis bir kullanim alanina sahip olmaya baslamistir [28].

2.2.1 UCNP’lerin Yapisi

UCNP’lerin yapisi temel olarak nadir toprak elementlerinden (lantanitler) olusmaktadir. Bu
nanopargaciklar diisiik enerjili kizil 6tesi (NIR) fotonlar1 absorplarlar ve daha yiiksek enerjili
olan goriiniir bolgede (Vis) veya mor 6tesinde (UV) foton salinimi gergeklestirirler. Diger
bir tanim ile bu pargaciklar Anti-Stokes etkisi ile {ist enerji doniisiimii ger¢eklestirmektedir.
Bahsi gecen enerji doniisim kabiliyeti, yapilarinda bulundurduklar1 nadir toprak

elementlerinden (lantanitler) kaynaklanmaktadir [29].

NaYF4(Yb,Tm)
( NaYFa(Yb,Er)

-

1 |

Sekil 2.2. Farkli kimyasal bilesimindeki UCNP’lerin 980 nm uyarim altinda yaydiklar

1simalarin renkleri [30]



Lantanitler, periyodik tabloda 57'den 71'e kadar degisen atom numaralarina sahip nadir
toprak elementleridir (La, Ce, Pr, Nd, Pm, Sm, Eu, Gd, Tb, Dy, Ho, Er, Tm, Yb, Lu). itriyum
(Y) ayn1 zamanda nadir bulunan elementlerden kabul edilmektedir. Lantanitler, enerji
seviyeleri nedeniyle ilging spektroskopik ozelliklere sahiptir. Bu atomlardaki 4f kabugu, s
ve p seviyeleri tarafindan korunur; bu nedenle f kabugundaki enerji seviyeleri, dis
etkilesimlerden ve kuvvetlerden daha az etkilenir. Enerji seviyeleri, ¢evrelerindeki matristen
(host) etkilenir. Enerji seviyelerindeki gecisler lantanitlerin bir matrise katilmalar1 ile

gozlemlenebilmektedir. Bu gegisler, enerji dontisiimii islemlerinin ana unsurlardir [31].

Matrig

Lantan elemenrt

Sekil 2.3. Lantanit katkili ve belirli bir matris i¢inde bulunan UCNP’nin yapis1

Lantanitlerin iist enerji donilisiimii etkisi yaratabilmesi i¢in dogru, uygun bir matris igine
yerlesmeleri ve uygun bir modifikasyona ugramalar1 gerekmektedir [32]. Lantanitin
bulundugu matriste goriilen herhangi bir kristal uyusmazlik, interstisyel anyon ve katyon
bosluklar1 gibi kusurlara sebep olabilmektedir. Ayn1 zamanda, matristeki diisiik latis (kafes)
foton enerjileri, yapilarin emisyonunu arttirmak icin gerekmektedir. Aksi takdirde
nanoparcaciklar absorbladigi enerjiyi, foton emisyonu yerine titresimsel gevseme olarak
tilketir ve foton enerjisi kaybedilir. Genel olarak lantanitler kloriir, bromiir ya da floriir
iyonlu matrisler igerisine yerlestirilirler [33]. Kloriir, bromiir ya da iyodiirler diisiik foton
enerjileri (300 cm™) sergiler, ancak uygulamalari sinirhdir. Oksitlerle yiiksek kimyasal
kararlilik elde edilebilir, ancak ortaya ¢ikan yiiksek foton enerjisi bir sakinca olarak kabul
edilmektedir (500 cm™). Genel olarak floriirler, diisiik foton enerjileri (350 cm™) ve yiiksek
kimyasal kararliliklar1 nedeniyle lantanitleri ¢evreleyen matris olarak ideal bulunmaktadir
[34]. Ek olarak bromiir ve kloriir bazli lantanitler neme duyarli olmalarindan dolay: yiiksek

verimli bir enerji doniislimiine uygun matrisler olarak goriilmemektedir [27]. Bilimsel
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caligmalarda en cok tercih edilen matris NaYF4 matrisi olarak karsimiza ¢ikmaktadir [35,

36].

Cizelge 2.2. Tipik UCNP yapilar1 ve uyarma-yayma (absorpsiyon-emisyon) dalga boylari
[27]

Matris Lantanitivon Uyarma (nm) Yayma (nm)
CaF; Yb3/Ert 980 ~410; 524; 541; 654;
NaYF, Yb*'/Er’* 980 ~540;
YoF Yb**/Er** 980 ~660;
NaMnF; Yb¥,Ert/Tm?* 980 ~545; 660
NaYbF4/CaF, Tm3* 980 ~800
Na(Y1.5Nao.s)Fe Yb**/Er** 980 ~519; 541; 653;
CeO; Yb**/Er** 980 ~525; 550; 562; 660; 680

Literatiirde en fazla NaYF4'lin altigen (B) ve kiibik (o) fazlari ile ¢alisildigi goriilmektedir.
Altigen fazin, kimyasal olarak daha kararli oldugu ve kiibik faza kiyasla, daha fazla 1s1ma
verimliligine sahip oldugu rapor edilmistir [32, 37]. Bu durum kristal yapinin simetrisinin
artmasindan kaynaklanmaktadir [31]. Calismalarda B fazli nanocubuk yapilarin da
sentezinin yapildig: goriilmektedir [38]. Nanogubuk (nanorod) yapisindaki kristallerin 1s1ma

verimliliginin daha yiiksek olabileceginden s6z edilmistir [39].
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Sekil 2.4. Farkli sentez yontemleri ile elde edilen farkli morfolojik 6zelliklere sahip
nanoparcaciklar: A, B) altigen mikroprizmalar; C, D) altigen mikrodiskler; E, F)
yuvarlak mikrodiskler [27]

Yb*" (iterbiyum), Er** (erbiyum), Tm** (tulyum) ve Y!* (yitriyum) en ¢ok ¢aligilan lantanit
iyonlarindandir [30]. NaYFs matrisli ve Yb**, Er’* lantanit katkili bir nanopargacik yapisi,
980 nm dalga boyunda uyarildiginda Yb-Er enerji gegisleri kaynakli giin 15181nda ¢iplak
gozler goriilebilecek siddetli yesil emisyon olusmaktadir. Aymi sekilde Tm ve Er
lantanitlerine sahip matrislerde ise Tm’den kaynakli kirmizi emisyon, Tm ve Yb
lantanitlerine sahip matrislerde mavi emisyon gozlemlenmektedir [40]. Dolayisi ile secilen
nanoparcacik yapisindaki lantanit katkisina gére 1simanin  rengi  degiskenlik

gosterebilmektedir.
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980 nm

Sekil 2.5. NaYF4:Yb*", Er’** nano yapilarin yapilan uyarim sonucu emisyonu
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Sekil 2.6. Yb** ve Er*" katkili UCNP’lerin 980 nm dalga boyu altinda uyarilmalarini takiben

yaptiklar1 1s1maya ait enerji seviyesi diagrami [33]

2.2.2 Doniisiim Mekanizmasi

Ust enerji doniisiimii yapabilen nanopargaciklarin désiim mekanizmasi temel olarak diisiik
enerjiye sahip fotonlarin absorplanarak, daha yiiksek enerjili fotonlara doniisiim siirecidir.
Literatiire bakildiginda, bes farkli enerji doniisiimii mekanizmasinin varligindan soz edildigi

gorlilmektedir: uyarilmis hal absorpsiyonu (exited state absorption, ESA), enerji transferi
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enerji doniisiimii (energy transfer upconversion, ETU), ortak duyarlilik artis1 ile doniisiim
(cooperative sensitization upconversion, CSU), enerji gocli (cross relaxation, CR), foton

katlamas1 (photon avalanche, PA).

Uyarilmis hal absorpsiyonunda matrise gdmiilmiis olan lantanit, bir ya da birden fazla fotonu
ard arda absorplar. Nanoparcaciklarin en fazla yaptig1 is1ma tiiriidiir. Lantanit ilk olarak orta
seviyeye, daha sonra da arka arkada absorpladigi fotonlar ile uyarilmis seviyeye ulagir.

~975-808 nm'de uyarma ile foton salinimi gerceklesir [31].

Enerji transferi st enerji donilisiimii, transferin karsilikli iki lantanit iyonu arasinda
gerceklesmesi bakimindan uyarilmig hal absorpsiyonundan farklidir. Absoplayici lantanit
yakin kizilotesi bolgesindeki fotonu absorplar ve birinci seviyeye uyarilir. Heniliz salim
yapmadan diger salinim yapacak olan lantanite enerjisini aktarir. Salinim yapan lantanit ise
temel seviyeye ulasmadan dnce absorplayici tekrar enerji absorplar ve tekrar salinim yapan
lantanite enerjiyi aktarir. Dolayist ile salim yapan lantanitte iist enerji 151masi gerceklestirir.
Goriiniir bolgede veya ultraviyole bolgede 1s1ma gerceklesir. En verimli 1s1ma enerji transferi
iist enerji donilisiimii ile gergeklesir. Uyarim yaklasik 980 nm’de gergeklesir ve en ¢ok

kullanilan absorplayici/salinim yapan lantanit ¢ifti Yb**/Er** olarak belirtilmistir [41].

Ortak duyarlilik artig1 ile doniisiim mekanizmasi {i¢ lantanit iyonu merkezli bir etkilesimdir.
Burada 1. ve 3. iyon ayni tipten, 2. iyon ise farkli tiptendir ve daha yiiksek enerjiye sahiptir.
1. ile 3. iyon ya ayn1 anda ya da siras1 ile 2. Iyon ile etkilesime girer ve enerjiyi aktarir.
Ardindan 2. iyon arka arkaya foton yayar ve temel enerji seviyesine geri doner. Bu

mekanizmasinin verimi ilk iki mekanizmaya gore daha diisiiktiir ve daha diizensizdir [42].

Enerji gocii ile enerji donilisiimii temel olarak iyon-iyon etkilesimine dayanir. 1. iyon
enerjisinin bir kismin1 ya da hepsini 2. iyona aktarir. 1. ve 2. iyonun ayni ya da farkli olmasi
ya da 2. iyonun uyarilmis hale ge¢mis olmasi fark etmemektedir. Bu mekanizma
nanoparcaciklarin renk c¢iktilarin1 ayarlamada ya da foton katlamasi mekanizmasinda

kullanilmaktadir [31].

Foton katlamasi en karisik mekanizma olarak kabul edilmektir ve hem uyarilmig hal
absorpsiyonu hem de enerji transferi mekanizmalarini barindirir. Uyarilan iyon tarafindan
absorplanan foton ilk olarak orta seviyenin biraz lizerinde bir uyarilma gerceklestirir ve orta

seviyeye geri doner. Boylelikle orta seviyede yer alan elektron temel seviyedeki diger
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elektronlara enerji transferini gergeklestirir ve iki elektron olusur. Bunlardan ilki uyarilma
enerjisini absorplarken digeri de temel seviyedeki elektronlar ile etkilesir. Boylece enerji
transferi gerceklesir ve orta seviyede 3 farkli elektron goriiliir. Bu sekilde devam eden
stirecte uyarilan elektronlar sayica atar ve temel seviyede yiiksek enerjili foton salinimi
gerceklesmis olur. Diger bir degis ile foton katlama ile belirli bir uyarma esiginin lizerinde

capraz bir mekanizma gergeklesir [33].
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Sekil 2.7. (a) Uyarilmis hal absorpsiyonu ile enerji doniisiimii, (b) enerji transferi ile enerji
dontigiimii, (c¢) Ortak duyarlilik doniisiim mekanizmasi ile enerji doniisiimi, (d)

foton katlamasi ile enerji doniistimii ve (e) enerji gocli ile enerji dontlisiimii [43]

2.2.3 UCNP Sentez Yontemleri
UCNP’lerin sentezinde genel olarak nanopargaciklarin kii¢iik boyutlarda olmasi, homojen
bir boyut dagilim gostermesi, saf olmas1 ve uygulamaya yonelik istenen kriterleri saglamasi

istenmektedir [29]. Sentezleme yontemleri sicaklik, siire, kullanilan kimyasallar bakimindan
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birbirinden farklilik gostermektedir. Bu dogrultuda nanopargaciklarin sentezlenme
yontemleri kapsamli bir sekilde calisilmigtir ve literatiirde temel olarak iist enerji yapabilen
nanoparcaciklarin sentezinde kullanilan yontemler 3 ana baslik altinda toplanmustir: 1-

Termal yontem, 2- Hidrotermal yontem ve 3- Iyonik s1v1 temelli yontem.

2.2.3.1 Termal Yontem

Termal yontem, UCNP’lerin sentezlenmesinde en sik kullanilan yontem olarak karsimiza
cikmaktadir. Yontemin en Onemli Ozellikleri kisa reaksiyon siiresine sahip olmasi,
nanoparcaciklarin boyutlari iizerinde kontroliin saglanabilmesi, yiiksek verim ve homojen
bir boyut dagilimi1 verebilmesidir. Bu yontem sayesinde kontrollii ve verimi yiiksek bir
kristallenme siireci elde edilebilir [33]. Termal yontem ile yar1 iletken UCNP’lerin sentezi
de miimkiin olabilmektedir. Ayn1 zamanda BaYFs gibi konuk matrisi farkli UCNP’ler termal
yaklagim ile sentezlenebilmektedir [27].

Termal sentezde organik ¢oziiciilerden yararlanilir ve yiizey aktif maddeler aracilifi ile
reaktifler organik bir ¢oziiciide ¢oziiniir. Bu yontemde 1-oktadekan, oleik asit, omeilamin
gibi yliksek kaynama noktasina sahip organik ¢oziiciiler kullanilir [26]. Se¢ilen yiizey aktif
maddeler, polar u¢ gruplari araciligi ile reaksiyon boyunca partikiiliin biiyiimesine sebep olur
ve hidrokarbon zincirinden dolay1 da uygulama alaninda ¢6ziinme 6zelligini saglar. Termal
yontemde kullanilacak olan ¢oziiciiniin se¢imi UCNP’lerin hem kristal yapis1 ve morfolojisi
hem de 1s1ma verimi agisindan oldukga etkili olabilmektedir [27]. Avantajlarina ragmen, bu
yontem hem pahali hem de ¢ok duyarlidir ve kullanilan organik ¢oziiciilerden dolay1 ¢evre

dostu bir yontem olarak kabul edilmemektedir [34].

Sekil 2.8. Termal yontem ile UCNP sentezi [43]
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2.2.3.2 Hidrotermal Yontem

Bu yontemin en 6nemli 6zelligi su bazli sistemlerde de uygulanabilir olmasi ve termal
yonteme gore daha diisiik sicakliklarda kristal bir nanoparcacik yapisinin elde
edilebilmesidir. Dogru ¢oziicii se¢imi, opsiyonel olarak kullanilan yiizey aktif madde ve
lantanit element Onciilerinin (lantanit kloriirleri ya da nitratlart gibi) dogru secimi
hidrotermal yontemin basarisinin en Onemli Olgiitleridir. Bu sentez yontemi ile hem
hidrofilik hem de hidrofobik UCNP’ler elde edilebilmektedir. [27]. Hidrotermal yontem hem
boyut kontrolii saglanmasinda hem de yiiksek kaliteli kristallerin olugsmasinda oldukga
etkilidir [44]. Sentezde oleik asit, CTAB, EDTA gibi kimyasallar nanopargaciklarin
morfoloji kontrolii i¢in kullanilabilmektedir [39,43].

Hidrotermal yontemin en 6nemli avantaji daha az toksik yan iiriin iiretmesi ve kullanilan
kimyasallarin termal yontemde kullanilanlara kiyasla daha c¢evre dostu olmasidir. Diger

taraftan daha ekonomik bir yontem olarak rapor edilmistir [45].
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Sekil 2.9. Hidrotermal sentez yonteminde reaksiyonun gergeklestirildigi otoklav ve sematik

gosterimi [33]

2.2.3.3 Birlikte Cokme Yéntemi (Iyonik Sivi Bazh Yontem)

Birlikte ¢cokme yontemi ile UCNP sentezi organik ve/veya inorganik Onciillerin yiiksek
kaynama noktalarina sahip organik ¢oziiciilerin i¢inde ¢oziilmesini igermektedir. Diger iki
yontemle karsilastirildiginda bu yontemin organik ¢oziiciilere ihtiya¢ duyulmamasi, diisiik
reaksiyon sicakligi ve kisa reaksiyon siiresi gibi avantajlara sahiptir [46]. UCNP’ler

kimyasal kararliliklar yiiksek, diisiik buhar basingli ¢evre dostu kimyasallarin bulundugu
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iyonik bir s1v1 ortamda sentezlenir. Basariyla yiiriitiilen bir birlikte ¢okeltme reaksiyonunun,

asagidaki 6zellikleri sergilemesi beklenmektedir [27]:

1. Uriinler genel olarak diisiik ¢dziiniirliige sahip oldugundan, yiiksek siiper doygunluk
durumuna kolayca ulasilmasi i¢in az miktarda ¢oziinmesi gerekmektedir.

2. UCNP’lerin sentezi i¢in siirecin hizli olmas1 gerekmektedir.

3. Cozliinme islemi haricindeki diger ikincil islemler UCNP’lerin boyutlarini ve

morfolojilerini 6nemli 6l¢iide etkilemeyecek sekilde nispeten az olmalidir.

Bu yontem ile UCNP’lerin sentezi yukarida belirtilen noktalardan dolay1 hem faz kontrolii
hem de boyut kontrolii agisindan zordur. Genel olarak iiriinlerin morfolojik ve yapisal
ozelliklerini diizeltmek i¢in reaksiyon sonrast ek adimlar gerekebilmektedir. Bu yontemle
sentezlenen nanopargaciklar diger sentez yontemleri ile karsilastirildiginda daha genis bir
boyut dagilimina ve daha diisiik homojenlige sahiptir [45]. Daha diisiik kalitede nano yapilar

elde edildiginden, bu sentez yontemi pek tercih edilmemektedir.

2.2.4 UCNP’lerin Ozelliklerini Belirleyen Faktorler

Temel olarak reaksiyonun gerceklestigi kosullar UCNP’lerin morfolojik, optik ve yapisal
ozelliklerini dogrudan etkilemektedir. Daha 6nce de bahsedildigi lizere yontem agisindan
birbirinden farklilik gosteren yaklasimlarin varligy, belli 6zelliklerde istenilen degisikliklerin
yapilmasi i¢in gereken miidahaleleri yapabilme imkani tanimaktadir. Dolayist ile her bir
yontemi kendi igerisindeki parametrelere gore degerlendirmek daha dogru olmaktadir. Fakat
her ii¢ yontemde de ortak olarak istenilen yiiksek reaksiyon verimi ve yliksek 1s1ma verimine

sahip B fazli nano boyuttaki yapilarin olugsmasidir [47].

Genel olarak B-NaYF4'iin olusumu iki asamada degerlendirilmektedir: 1- Reaksiyon
sisteminde B-NaYFj4 kristallerinin olusumu, 2- B-NaYF, kristallerinin biiylimesi. B-NaYF4
kristallerinin, faz doniisiimii ile a-NaYF4 nanokristallerinden olustugu kabul edilmektedir.
Ozellikle yiiksek sicakliklarda (>160°C) o-NaYF yapilar fazla kararlilik gosteremezler ve
B-NaYF4nano yapilari olusturma egiliminde olurlar. Dolayisi ile basta sicaklik olmak tizere

B fazin olusumu reaksiyon kosullarina dogrudan baglidir [48].

Sentez yontemlerinde sicakliktan bagka, bazi kimyasallar ve ek islemler uygulanarak 3 fazl
mikroprizma ve mikrodisklerin de elde edilebilecegi rapor edilmistir [27]. Literatiirde o faza

sahip UCNP’lerin ek islemler ile morfolojileri degistirilerek B faza donlismesinin miimkiin
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oldugundan bahsedilmektedir. Yin ve arkadaslar1 [39] a fazli sentezlenen UCNP’leri
sodyum fosfat ile muamele ederek yapiy1 B faza ¢evirebilmistir. Benzer sekilde Nan Shan
ve grubu [49] hidrotermal yontem ile sentezlenen o fazli UCNP’lerin, 600°C’de N>

ortaminda tavlama yontemi ile morfolojik olarak B fazina degisebilecegini kanitlamislardir.

Boyer ve caligsma arkadaslar1 [50], oleikamin/oktadekan ¢oziiciisiinde lantanit trifloroasetat
onciillerinin termal ayrismasi yoluyla Er**, Yb** ve Tm**, Yb*" ile katkili koloidal NaYF,
UCNP'lerin sentezini gerceklestirmislerdir. Bu yontem ile sentezlenen UCNP’lerin 10-50
nm arasinda genis boyut dagilimia sahip ve neredeyse kiire bicimindeki yapilar oldugu
belirtilmektedir. Reaksiyon siiresinin morfolojiye etkisini incelemek icin Kang ve
arkadaslar1 [51] B-NaYFs:Er**, Yb*" nanoparcaciklari sentezlemislerdir. Floriir kaynagi
olarak NH4F’nin, sodyum kaynagi olarak NaOH’1n kullandig1 bu yontemde 300 °C’de 1, 1.5
ve 1.7 saat olmak {lizere farkli siirelerde reaksiyon gergeklestirilmistir. Caligmanin
sonuglarina bakildiginda boyutta ¢ok biiylik bir degisikligin gézlemlenmedigi fakat siire
artit ile birlikte B fazin da artis gosterdigi rapor edilmistir. Ozellikle yiiksek 1s1ma verimi ve
istenen optik 6zelliklerin elde edilmesi i¢in morfolojinin ve dolayisi ile reaksiyon siiresi ve
sicakliginin dogrudan etkili oldugu birgok calisma tarafindan kanitlanmistir [52]. Yan ve
arkadaslar1 [53] oleik asit ve oktadekan varliginda NaCF;COO ile lantanitlerin trifluroasetik
asit tuzlarimin birlikte termal yontem ile bozunmasi yaklasimi yoluyla hem  hem de o fazda
nanoparcaciklar elde etmistir. Ayn1 zamanda nanopargaciklarin biiylikliigli ve fazinin
NaCF3;COO ile lantanitlerin birbirine olan molar oranina gore degisiklik gosterebildigi
gozlemlenmistir. Buna gore molar oran arttikca B fazin daha baskin olabilecegi fakat
UCNP’lerin boyutunun biiyiiyebilecegi ortaya ¢ikmistir. Ligand olarak Shan ve arkadaslari
[54] oleik asitten farkli olarak trioktilfosfin (TOPO) kullanarak termal yontem ile 340 °C’de
UCNP sentezi gergeklestirmistir. TOPO kullanilarak sentezlenen B-NaYFs:Er**, Yb**
yapilarinin hem daha kii¢iik hem de 1s1ma veriminin oleik asitli sisteme kiyasla daha yiiksek
oldugu belirlenmistir. Ikili sistemlerden ayr1 olarak Yi ve Chow [40] tarafindan tek ¢oziicii
sistemi olarak oleyilamin igerisinde lantanit katkili UCNP yapilarinin, trifloroasetat tuzlar
ile sodyum kaynag1 olarak sodyum karbonat kullanilarak 340 °C’de 1 saat boyunca termal
sentezi gerceklesmistir. 10-15 nm gibi kiigiik boyutlarda sentezlenen nanopargaciklarin

homojen bir B faz dagilimina sahip olduklar1 goriilmiistiir.
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Sekil 2.10. Sentez reaksiyonunda uygulanan parametrelere gore sentezlenen UCNP’lerde

meydana gelebilecek boyut ve sekil degisimini gosteren diyagram [48]

Literatiire bakildiginda Wang ve Li [36] tarafindan reaksiyon kosullarinin belirlenmesi adina
yapilan ¢aligma hidrotermal yaklagiminda oldukca énemli ve yonlendirici bir yere sahiptir.
Bu c¢alismada ¢esitli boyut, sekil ve kristal fazlardaki UCNP’leri hazirlamak i¢in bir¢ok
yontem sunulmustur. Oleik asit, etanol ve sodyum miktarlarinin ayni kullanildig1 deneylerde
NaF igerigi, Ln(NO3)3; (Ln=Er, Yb, Tm, Eu, Tb) miktari, sicaklik ve zaman gibi kosullarin
UCNP’lerin yap1 ve morfolojilerini dogrudan etkiledigi gdsterilmistir (Sekil 2.10). Deneysel
sonuglarda, lantanit iyon katkili nano yapilarin hem kiiciik boyuta, hem de B fazina sahip
olabilmesi i¢in yiiksek NaF ve diigsiik Ln(NO3)3 miktar1 160 ile 210 °© C arasinda degisken
reaksiyon sicakliklar1 ve 20 saat gibi uzun reaksiyon siirelerinin tercih edilmesi gerektigi
vurgulanmigtir.  Liiteratlirde UCNP’lerin; p-NaYbFs mikrodiskler, mikroprizmalar,
mikrotiipler, nanokiireler, nanogubuklar, nanodiskler, nanoprizmalar ya da nanotiipler gibi
farkli geometrilerde sentezlenebildikleri goriilmektedir [55]. Lin ve ¢alisma arkadaslari [56]
reaksiyon ortamindaki pH degerinin morfolojiye olan etkisini gézlemek i¢in 1.5, 2.0, 2.5
olmak iizere ii¢ farkli pH degerindeki ¢ozeltileri ayni silire ve sicaklikta reaksiyona
sokmustur. Sonug¢ olarak en diisiik pH degeri olan 1.5’te, yapilarin B fazli nanogubuk

olduklar1 fakat uzunluklarinin mikron mertebesinde oldugu ortaya ¢ikmistir. pH degerinin
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morfolojiye olan etkisi ve kullanilan flor kaynaginin boyuta etkisi Li ve arkadaglar1 [55]
tarafindan incelenmistir. Bu ¢alismaya gore pH degeri arttikca yapinin hekzagonalden daire
bicimine dogru degistigi belirtilmistir. NaF, NH4F ve NaBF; olmak iizere farkli flor
kaynaklar1 kullanilarak gergeklestirilen farkli reaksiyonlarda en kii¢lik boyutlu UCNP’lerin
NH4F ile, en biiyiiklerin ise NaBF4 ile sentezlenebilecegi belirtilmistir. Hidrotermal
yaklagimin termal yonteme kiyasla en 6nemli farki reaksiyon ortamindaki suyun varligidir.
Ortama eklenen suyun miktart UCNP'lerin emisyonunu etkilemektedir. Hidrotermal
sentezde su miktarinin azaltilmasi ve reaksiyon siiresinin artiritlmasi nanopargaciklarin is1ma
verimini artirabilmektedir [57]. Wang ve arkadaslar1 [58] ¢oziicli olarak etanoliin farkl
hacimlerde kullanilmasinin, UCNP’lerin yapis1 {iizerindeki etkilerini incelemislerdir.
Sonuglar dogrultusunda reaksiyon ortaminda kullanilan etanoliin miktar1 artik¢a
nanoparcaciklarin boyutlarinin da artis gosterdigi goriilmiistiir. Solvotermal yontemde
reaksiyon i¢in ortama konulan oleik asit miktarinin optimum olmas1 istenmektedir. Oleik
asit miktarinin artirilmasi ile UCNP’lerin hem yapisal olarak degistirebilecegi, hem de optik
ozelliklerinde azalmanin olabilecegi vurgulanmistir [59]. Reaksiyon ortaminda kullanilan
NaOH miktar1 da morfolojiyi biiylik dl¢iide etkilemektedir. Kiigiik miktarlarda ortama
eklenen NaOH, UCNP’lerin boru seklinde olmasina sebep olurken, artan miktarlardaki
NaOH yapinin biiyiimesine yol agabilmektedir. Ortama konulan ¢ok fazla NaOH ise
homojen olmayan, uzun B-NaYFs nanogubuklarin sentezlenmesine sebep olabilmektedir.
Karsilagtirma amact ile NaOH’1n ortama konulmadigi reaksiyon sisteminde ise o fazli

UCNP’lerin olustugu belirtilmigtir [48].
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Sekil 2.11. Farkli reaksiyon sicakliklarinda ve zamanlarda sentezlenen UCNP’lerin
morfolojik yapilari, (a) 210°C, 20 saat, (b) 180°C, 20 saat, (c) 180°C, 8 saat,
(d) 190°C, 24 saat [36]

Du ve arkadaslar1 [46] oda sicakliginda NaBiF4:Er**/Yb** sentezlemek i¢in birlikte ¢okme
yontemini uygulamistir. Sodyum kaynagi olarak sodyum nitratin, flor kaynagi olarak da
amonyum floriiriin kullanildigi bu yontemde etilen glikol igerisinde tiim katilar
coziinmiistiir. 1 dakika gibi kisa bir siire karistirilan ¢ozelti daha sonra UCNP’leri ayirmak
icin santrifiijlenerek kurumaya birakilmigtir. Sonu¢ olarak homojen olmayan
nanoparcaciklar sentezlenmistir. Caligmada ayn1 zamanda reaksiyon ortamina eklenen
amonyum floriiriin miktar1 arttikga UCNP’lerin boyutlarinin da artig1 belirtilmistir. Zhang
ve calisma arkadaslar1 [60] tarafindan ayni yaklasim ile 60-80 nm boyutlarinda o fazl

Y203:Yb*", Ho*" nanopargaciklar sentezlenmistir.

2.2.5 UCNP’leri Islevselliklerinin Artirilmasi I¢in Yiizeylerinin Kaplanmasi
UCNP’lerin bir¢ok alanda kullanim potansiyeli sergilemesinden dolay1, bu alanlara yonelik
istenen Ozellikleri sergileyecek sekilde modifiye edilmeleri ihtiyaci ortaya g¢ikmuistir.

Nanoparcaciklarin yiizeylerinin modifiye edilerek bir kabuk ile kaplanmasi, UCNP’lerin
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performanslarinin gelistirilmesi i¢in kullanilan en yaygin yaklasimlardan biri olarak kabul

edilmektedir [27].

UCNP’lerin kararliliklari, segicilikleri, fonksiyonellikleri, hidrofiliklikleri, toksik 6zellikleri
ve biyouyumluluklar1 biiyiik 6l¢iide yiizey oOzelliklerine dayanmaktadir [61]. Bu gibi
ozellikler ayn1 zamanda UCNP’lerin performanslarini optimize etmek ve maksimum
verimde  kullanilabilmelerini  saglamak  icin  Onemli  parametreler  olarak
degerlendirilmektedir. Sentez yontemlerinde kullanilan hidrofobik ¢oziiciilerin varligindan
dolay1 UCNP’ler sentezlendikleri ilk halleri ile hidrofobik 6zellik sergilemektedir ve hekzan,
siklohekzan, toliien gibi apolar ¢oziiciilerde dagilabilme kabiliyetine sahiptirler [62]. Fakat
UCNP’lerin su gibi polar ¢oziiciilerde dagilabilme 6zelligi sergilemeleri, daha genis bir
kullanim alani elde edebilmeleri agisindan 6nemlidir. Dolayis1 ile bu nanopargaciklarin suda
dagilabilir olmas1 istenmektedir [63]. UCNP’lerin kullanim ve uygulama yelpazesinin
genisletilmesi, diger molekiiller ile etkilesime gecebilmesi veya farkli molekiillerin
UCNP’lerin yiizeyine baglanabilmesi icin, yiizeylerinin belirli bir fonksiyonellige sahip
olmas1 istenmektedir [64]. Yiizey modifikasyonu ile yiizey enerjisinde ve yiikiinde

degisiklikler miimkiin olabilmektedir [65].

UCNP’lerin ylizeylerini fonksiyonel hale getirmek i¢in basarili bir modifikasyon
gerceklestirilse bile, cogu zaman bu yeterli degildir. Ayrica, bu degisimin kolloidal kararlilik
ve 1gima verimi iizerinde olumsuz etkilerinin olmamasi istenmektedir. Modifikasyon
neticesinde, nanoparcaciklarin sekil ve biiylikliik agisindan degisimi ile optik 6zelliklerinin
takip edilmesi gerekmektedir [66]. UCNP’lerin kararliliklarin1 saglamak i¢in ¢esitli
modifikasyon stratejileri ortaya ¢ikmigtir. Her modifikasyon yontemi farkli kimyasallar ve
diizenekler ile gergeklesmektedir. Tiim yaklagimlar yiizeyin islevselliginin artirilmasi ve
istenen etkilesime uygun hale getirilmesi icin UCNP etrafinda bir ara yiiz olusumuna
dayanmaktadir. Temel olarak yilizey modifikasyonu i¢in kullanilan alt1 farkli yontem vardir:
I-Ligand degisimi, 2- Ligand uzaklastirma, 3- Ligand oksidasyonu, 4- katman-katman

montaj, 5- SiO2 ile kaplama ve 6- polimer ile kaplama [31].

UCNP’lerin sentezi, su gibi polar ¢oziiciilerde gergeklestiginde ve hidrofilik ytlizey ligandlari
kullanildiginda yiizeyi hidrofiliklestirmek i¢in ek islemlere gerek kalmamaktadir. Fakat
morfolojik kontroliin saglanmasi bakimdan genel olarak sentezler hidrofobik ligandlarin
oldugu ortamlarda gerceklesmektedir. Sentezlenen UCNP’lerin ¢ogunun yiizeyi lantanit

iyonlar1 ile koordine olan uzun zincirli bir hidrokarbon ya da bir karboksil grubu ile
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hidrofobik ligantlar tarafindan kaplanmaktadir. Ligand degistirme yaklagimi, UCNP’lerin
yiizeylerini hidrofiliklestirilerek su gibi polar ¢oziiciilerde dagilmasini saglayan oldukca
popiiler bir yaklasimdir. Bu metot ile UCNP yiizeyinde yer alan hidrofobik liganlar ile
hidrofilik ligandlar yer degistirir. Bdyle bir modifikasyonun, nanoparcaciklarin hem
kimyasal hem de optik Ozellikleri iizerinde herhangi belirgin bir etkisinin olmadigi
belirtilmektedir [31]. Ligand degistirme reaksiyonunun veriminin yiiksek olabilmesi igin
reaksiyonun uygun bir ¢oziiciide ve yliksek sicakliklarda yiiriitiilmesi gerekir. Bu yaklagim
ligandlarin dinamik ¢oziintirliikklerine baglidir. Sitrat [58], poli(akrilik asit) (PAA) [67], 3-
merkaptopropionik asid (MPA) [68], heksandioik asit (HDA) [69] dahil olmak iizere farkli
ligandlar ile calisilmistir. Kumar ve arkadaslari [70] tarafindan yapilan calismada UCNP’leri
hidrofiliklestirmek i¢in MPA ligandi kullanilmistir. MPA’da yer alan tiyol grubu UCNP’nin
yiizeyinde yer alan lantanit iyonlar: ile koordine olurken yapida yer alan karboksilik grup
bagka molekiiller ile kovalent bag yapma egilimi sergileyebilir. Dolayist ile ligand
degisimine ugrayan UCNP’lerin yiizeyinin fonksiyonellestigi ve konjugasyona elverigli hale
geldigi belirtilmektedir. Termal yontem ile oleilamin i¢inde sentezlenen UCNP’lerin
ylizeyinde bulunan oleilamin ligandi daha sonra ek islemler ile polietilen glikol ile
degistirilmistir. UCNP’lere hidrofiliklik katilirken, bir taraftan da yiizey karboksil gruplar
acisindan zenginlestirilmistir [71]. Murray ve calisma arkadaslar1 [72] nanoparcaciklarin
islevselliklerini arttirmak i¢in oda sicakliginda nitrosonyum tetrafloroborat (NOBFj)
kullanarak yiizeye tutulmus olan oleilamin ve oleik asit liganlarimi degistirmislerdir.
UCNP’lerin bu sekilde modifiye edildiginde ¢ok uzun siire hi¢bir bozunmaya ugramadan
saklanabilmelerinin miimkiin oldugu belirtilmistir. Kong ve ¢alisma arkadaslar1 [73] ligand
degisimini iki ayr1 adimda gergeklestirmeyi bagarmistir: 1- ligandin uzaklastirilmasi, 2- yeni
ligandin yiizeye takilmasi. HClug) ortaminda uzaklastirilan ligandin yerine ortamim pH
degeri 8’e yiikseltilip ardindan dietilen glikol ¢6zeltisi icerisinde 105 °C’de 1 saatlik bekleme

stiresinden sonra yeni ligandlar ylizeye takilmistir.
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Sekil 2.12. Ligand degisimi ile UCNP’lerin ylizey modifikasyonlarinin ger¢eklestirilmesine

ait ornek bir prosediir diagrami [72]

UCNP’lerin yiizeylerinden ligandlarin ¢ikarma igslemi basit olmasina karsin oldukc¢a basarili
bir yontemdir. Ligand uzaklastirma, UCNP ¢ozeltisinin asit ve/veya alkol ile muamale edip
ardindan sonike edilmesine dayanmaktadir [31]. Xu ve arkadaglar1 [74] UCNP’lerin
ylizeyinde yer alan oleik asit ligandinin etanol ile siirekli yikayarak elimine edilebilecegini
belirtilmigtir. Capobianco ve c¢alisma arkadaglar1 [75] ise NaGdFsYb**, Er**
nanoparcaciklarindan ligandi asit muamelesi ile uzaklastirabilmistir. Prasad ve arkadaslari
[33] ise lantanit katkili nanopargaciklar1 asidik ortamda (pH=2-4) sonike edip homojen
olarak dagittiktan sonra oleat ligandinin karboksilat gruplarini, oleik asit verecek sekilde
asamali olarak protonlanmistir. Cozeltide az miktarda serbest halde bulunan oleik asit ise
dietil eter yardimi ile ortamdan uzaklastirilmistir. UCNP yiizeyi metalik iyon koordinasyon
kabiliyetine sahip oldugu icin, ligand uzaklastirma yontemi sonrasinda ligand icermeyen
UCNP’ler biyolojik uygulamalar i¢cin -COOH, -NHz, -OH gibi fonksiyonel gruplar ile
biyouyumlu molekiillere dogrudan baglanma egiliminde olurlar [76]. Bu yaklagim ile kanser
hiicrelerinin goriintiilenmesi igin heparin, ligand igermeyen NaGdF4: Yb**, Er** yiizeyine
koordine edilebilmistir [77]. Hela hiicrelerinin goriintiilenmesi i¢in NaYF4:Yb**, Er**
nanoparcaciklarindan asidik ortamda etanol ile ligand uzaklastirma yaklagimi uygulanmis
ve hidrofilik 6zellik katilan UCNP’ler -NH> grubu ile sulu ortamda koordine olabilmistir
[78].

Ligand oksidasyonu isleminde, suda ¢oziinebilen UCNP’ler elde etmek i¢gin UCNP’lerin
ylizeyinde yer alan C=C baglar1 okside edililir. UCNP’lerin yiizeyi azelaik asit
(HOOC(CH2);COOH) halinde oksitlenerek, suda dagilabilmeleri saglanmaktadir. Bu
yontem oleik asit ligandinda oldugu gibi en az bir doymamais bag igeren yapilar ile sinirhidir
[31]. Bu cift bag yapis1 permanganat ve periodat gruplart iceren Lemieux-Von Rudloff

reaktifi ile okside edilebilmektedir. Ilk olarak permanganat tarafindan oksitlenen cift bag
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ardindan periodat ile eski haline doner. Bu reaksiyon UCNP’lerin 1g1ma verimlerini diisliren
MnO> olusumunu engellemek i¢in 2 saati gegmemelidir [66]. Zhou ve calisma arkadaslari
[74] ise giiclii bir oksidan olan ve kolayca temin edilebilen ozon ile UCNP’lerin yiizeyini
oksitlemeyi basarmislardir. Oksitlenmeden sonra yiizeyde yer alan azelaik asit, cesitli
biyomolekiillerin yiizey ile konjuge olabilmesi i¢in ihtiya¢ duyulan karboksil grubuna
sahiptir. Dai ve calisma arkadaslar1 [79] NaYF4:Yb**, Tm*" nanoparcaciklarin1 ligand
oksidasyon yontemi ile kanser tedavisinde ve ila¢ salim sistemlerinde kullanilan hidrazin ve

doksorubisin ile konjuge edebilmistir.

Katman-katman montaj yontemi, UCNP’lerin yiizeyinde bilinen en gii¢clii ve kararl ikincil
etkilesimlerinden biri olan iki zit yiiklii iyonun karsilikli absorpsiyonu ve elektrostatik
cekimine dayanmaktadir. Bu yontemin en 6nemli avantaji kontrol edilebilir bir bi¢gimde
farkl1 boyutlarda kaplanmis kolloidlerin hazirlanmasina izin vermesidir. Yiizey yiikiiniin
degistirilebilir olmasindan dolay1 biyolojik hedeflemelerde basarili bir yontem olarak
belirtilmektedir [31]. Bu elektrostatik etkilesimler ile polianyon ve polikatyonlar UCNP
yiizeyinde biriktirilebilmektedir. UCNP’lerin yiizeyini ¢oklu katmanlar ile modifiye etmek
cozelti ortaminda gergeklesir [80]. Wang ve calisma arkadaslari [81] amin grubu yoniinden
zengin poli(allilamin hidrokloriir) (PAH) ve poli(stiren siilfonat) (PSS) kapli UCNP’leri elde
etmislerdir. Xiang ve arkadaslar1 [82] ise tabaka-tabaka yaklasimi ile NaYFs: Yb, Tm
nanopargaciklar1 temelli birbirinden farkli diizenlemelere sahip PAA ve PAH ile PAH ve
altin nanopargacikli ¢ok katmanli bir polielektrot hazirlayarak performanlarini
degerlendirmislerdir. Sonuglara gbre altin nanopargacik ile modifiye edilmis UCNP’lerin

daha kararli ve optik 6zelliklerinin daha iistiin oldugu belirtilmistir.

UCNP’lerin yiizey 6zelliklerini modifiye etmek i¢in kullanilan yontemlerden biri de ylizeyi
bir polimer tabakasi ile kaplamaktir. Amfililik polimer kaplama teknigi son zamanlarda bazi
avantajlarindan dolay1 sik tercih edilen yontemler arasindadir. Amfifilik polimerler,
hidrofilik kisimlar1 ile UCNP’yi hem hidrofilik, hem de daha kararli kilarken bir yandan da
optik ozelliklerini agisindan olumsuz bir etki olugturmazlar [83]. Wang ve arkadaglar1 [84]
UCNP’lerin etrafini, amfilik 6zelliklerini gelistirmek ve baska molekiiller ile UCNP’lerin
kolayca etkilesime gecebilmesini saglamak i¢in oleat zincirleri ile giiclii etkilesime
gecgebilen ve yapisinda anhidrit halkalara sahip olan poli(maleik anhidrit-1-octadekan) ile
kaplamislardir. Jin ve calisma arkadaslar1 [67] hidrotermal sentez yontemi ile sentezledikleri

UCNP’lerin ligand degisim islemi yardim yiizeylerinin sirast ile pozitif, ndtr ve negatif yiik
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katacak ¢ farkli tip polimer poli(etilamin)/PEI,  poli(akrilik  asit)/PAA,
poli(vinilpirolidon)/PVP ile kaplamislardir. Sonuglara gore pozitif yiiklii olan PEI kaplh
UCNP’lerin, hiicresel alim mekanizmasina en uygun olan yap1 oldugu belirtilmistir (Sekil
2.13.). PEI yapisi, UCNP’lerin kaplanmasinda siklikla kullanilan bir polimerdir fakat bazi
toksik 6zellikleri sebebi ile ek islem gerektirebilmektedir [85]. Bu sebeple, Guller ve caligma
arkadaslar1 [86] UCNP’lerin yiizeyini ilk olarak PEI ile kaplamis ardindan 6n isleme ugramis
UCNP’leri alt1 farkli katman (PEI, poli(akrilikasit-co-maleikasit) (PAMA), dekstran siilfat,
dekstran ve sulfokitosan) ile kaplamiglardir. Hem optik 6zellikleri korumasi hem de toksik
ozelliklerin minimuma inmesinden dolay1 biyolojik uygulamalar i¢in en uygun kaplamanin
UCNP@PEI@PAMA olduguna kanaat getirilmistir. Bir baska biyouyumlu polimer olan
poli(glisidil metakrilat) ile kaplanan UCNP’ler ndrolojik goriintiileme sistemlerinde
kullanilmak iizere tasarlanmis ve ilag salimi sistemlerinde kullanilmak {izere Onerilmistir
[87]. Que ve arkadaglar1 [88] UCNP’leri iki katmanli bir polimer tabakasi ile kaplayarak
daha uzun siireli kararhilik ve giicli magnetik ve optik Ozelliklere sahip olmasini
saglamislardir. Bu ¢alismada, UCNP’lerin yiizeyi ¢apraz bagli poli(etilen glikoliin) (PEG)
bulundugu poli(etilen glikol)-b-poli(pentaflorofenil metakrilat) (PEG-b-PPFMA) tabakasi
ile kaplanmistir. Dista yer alan ¢apraz bagli PEG, yapiya kararlilik katarken, dis tabakada
yer alan yiiksek reaktif 6zellik gosteren PPFMA kabugu yapiya fonksiyonellik katmigtir.

Sekil 2.13. Oleik asit liganlt UCNP’lerin yiizeylerinin PEI ile kaplanarak islevsellestirilmesi
[84]

UCNP’lerin ylizeyinin polimer tabakalar1 ile kaplanmasina dair ¢aligmalara bakildiginda

ylizeylerin molekiiler baskilt polimerler (MBP) ile kaplandigi calismalar da goze
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carpmaktadir [89]. Sentetik sensor olarak kullanimi yayginlasan MBP’ler, UCNP’ler ile
kombine edilerek kullanim yelpazesinin genisletilmesi hedeflenmistir. Tang ve arkadaslari
[90] hidrotermal yaklasim ile elde ettigi YF3:Yb**, Er*" nanopargaciklari, 70°C’de ¢apraz
baglayici varliginda termal polimerizasyon yontemi ile clenbuterol baskili poli(metakrilik
asit) ile kaplamustir. Benzer sekilde Qian ve arkadaslar1 [35] sentezledikleri B-NaYFs:Er’”,
Yb** nanogubuklari sikga kullanilan bir pestisit olan metolkarb ile baskilanmig polimer
tabakasi ile kaplamistir. Calisma neticesinde, kararli, giiclii optik 6zelliklere sahip, hedef

molekiile karsi segici yapilar elde edilmistir.

Nanopargaciklarin yiizeyini silanizasyon yontemi ile SiO; ile kaplamak en popiiler
yontemlerdendir. Silanizasyon inorganik bir yiizey elde etmeye yonelik bir yaklagimidir.
UCNP’lerin ylizeyini SiO2 ile kaplamak, toksik ozelliklerin en aza indirgenmesi ve daha
kararl yapilar1 elde etmek i¢in kullanilan yaygin bir yontemdir [91]. Toksik olmayan SiO:
kabuk ile kaplanan nanoparcaciklar, hidrofilik bir yap1 kazanarak polar ¢ozeltilerde daha iyi
dagilabilir duruma gelmektedir. SiO, ile kaplanmig UCNP’lerin, kaplanmamis UCNP’lere
kiyasla liiminesans siddetinin azalmamasi bu yontemin en 6nemli avantajlarindan biri olarak
goriilmektedir [66]. UCNP’lerin yiizeyini SiO; ile kaplamak, sonrasindaki yiizey
modifikasyonlari i¢in elverisli fonksiyonel bir Oncii-yiizey elde edilmesini saglamaktadir.
Bu yaklasim ile yiizey fonksiyonellestirilerek modifiye edilmis nanoparcaciklarin diger
molekiiller ile konjuge olmasi miimkiin olabilmektedir [92]. Ayrica, SiO; kabuk ile
cevrelenen UCNP’ler yiiksek yiizey alanina, adapte edilebilir ve zengin morfolojik
ozelliklere sahip olabilmektedir [93]. Silanizasyon i¢in en sik kullanilan reaktifler tetraetil
ortosilikat (TEOS), 3-aminopropil trietoksisilan (APTES) ve 3-merkaptopropil
trimetoksisilan (MPTES) olarak karsimiza ¢ikmaktadir [94].

Si0O2 kabuklar yogun ve gozenekli olmak tizere iki farkli formda olusabilmektedir. Yogun
kaplama mekanik ve kimyasal agidan daha kararlidir [95]. Tipik olarak yogun SiO: kaplama

icin iki farkli yontem uygulanmaktadir. Bunlar;

1- Stober metodu,

2- Ters misel (mikroemiilsiyon) yontemidir [96].

Stober metodu en sik kullanilan yaklasimdir ve temel olarak homojen bir ¢ozelti igerisinde
hidrofilik yapidaki UCNP’lerin amonyak ile saglanan bazik bir pH ortaminda karistirilmasi

yolu ile sentez ger¢eklesmektedir. Nanopargaciklarin etrafinda TEOS’ un hidroliz olmasi ve
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Si0; ya doniismesi ile homojen bir kaplama gergeklesmektedir. Stober yaklasiminda kararli
misel olusturmak icin, ylizey aktif maddelere ihtiya¢ duyulmamaktadir [97,98]. Stober
metodunun en biiylik avantajlarindan biri, 1 nm ile 2 pm araliginda degisebilen farkli
kalinliklarda kaplamalarin gergeklesmesinin miimkiin olmasidir. Kalinlik; TEOS miktart,

derisimi, reaksiyon siiresi gibi parametreler ile ayarlanabilmektedir [99].

Ters misel (mikroemiilsiyon) ydntemi ise termal/solvotermal yontemi ile sentezlenen
UCNP’lerin modifiye edilmesinde kullanilabilmektedir. Bu yontemde, 6ncelikle organik bir
fazda (siklohekzan gibi) bir ylizey aktif madde kullanilarak kararli hale getirilmis bir
hidrofilik bosluk olusturulur. Ortama TEOS ve ardindan katalizor olarak kullanilan amonyak
eklendikten sonra polimerizasyon (silanizasyon) baslar ve bu bosluklar polimerlesmis TEOS
ile dolarak yiizeyde kalinlasma gergeklesir. Hassas bir kontrol mekanizmasina ihtiya¢ duyan
mikroemiilsiyon yontemi ile farkli kalinliklarda SiO tabakalarinin, nanopargaciklarin

yiizeyini kapladig: belirtilmektedir [100].

Gozenekli SiO; yapist ile yiizeylerin kaplanmasi ise, ya dogrudan UCNP’nin etrafinda ya da
yogun kaplanmis bir SiO> katmaninin etrafinda gerceklesebilmektedir [91, 96, 101].
Gozenekli kaplama sicaklik kontrollii ve organik sablon varlifinda ya da iyon-degisim

mekanizmasi ile miimkiin olabilmektedir [96].

Geleneksel modifikasyon yontemlerinin yani sira, Haupt ve grubu UCNP’lerin polimerik bir
tabaka ile kaplanmasi i¢in son derece ¢arpict bir yontem Onermistir [102]. Daha once
denenmemis bu yonteme gore, UCNP’lerin uyarildiklarinda yaydiklar1 1s1ma, foto-
polimerizasyonun baglamast icin gerekli 1s1k kaynagi olarak kullanilmaktadir.
Polimerizasyon ortamina, UCNP’lerin uyarilmalarini takiben yaptiklar1 1s1ma (yaklagik 500-
550 nm) ile uyarilip radikal iireten bir molekiil; 2',4',5',7'-tetrabromofluorescein (eosin Y)
“baslatic1” olarak reaksiyon ortamina eklenmektedir. Eosin Y, 535 nm’de maksimuma
ulagan genis bir uyarilma pikine sahiptir ve UCNP’lerin yaydiklar1 1s1ma, eosin Y’yi
uyararak radikal liretmesine sebep olmaktadir. Boylece, UCNP’ler uyarildiklarinda, kendi
etraflarinda radikaller olusmaktadir. Bu radikaller yoluyla, UCNP’lerin etrafinda
gerceklesen polimerizasyon neticesinde, UCNP polimerik bir kabukla kaplanir. Ortamda
capraz baglayict ve hedef molekiil bulundugunda, bu ¢arpici strateji ile nanoparcaciklarin
molekiiler baskilanmis bir polimer kabuk ile kaplanabilecegi belirtilmistir. Bu yontemle
sentezlenen nanoparcaciklarin, ince ve homojen polimerik kabuk ile kaplandiklari

belirtilmektedir.
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2.2.6 UCNP’lerin Kullanim Alanlar:

Lantanit katkili iist enerji doniisimii yapabilen nanoparcaciklar sahip olduklari iistiin
Ozellikler ve enerji doniisimii mekanizmalar1 sebebi ile birgok farkli alanda
kullanilabilmektedir. Basta biyomedikal olmak {izere UCNP’lerin goriintiileme [103],
narkotik [59], sensor [81], ilag salimi1 [104], kanser tedavisi [105] gibi farkli alanlarda

uygulamalilart mevcuttur.

Biyolojik goriintiileme canli biyolojisinde meydana gelen olaylar1 aragtirmak i¢in etkili bir
tibbi yontemdir. Goriintiileme sistemleri canli viicudunda hiicresel veya molekiiler seviyede
bilgi saglamaktadir. UCNP’lerin keskin absorpsiyon ve sonrasinda emisyon piklerine sahip
olmalar1, ytliksek foto kararliliklar1 ve algilama kabiliyetleri, toksik olmamalar1 ve yiiksek
kuantum verimine sahip olmalari; hem in vitro, hem de in vivo olarak goriintiileme
sistemlerinde kullanilan kuantum dotlarin ve organik boyalarin dniine ge¢cmesine sebep
olmustur [106]. Floresans bazli nanoparc¢aciklarin gii¢lii 1s1ma siddetleri, boyutlarinin kii¢iik
olmasi ve hiicre gegirgenligi 6zelliklerine sahip olmasi kaliteli bir goriintiileme i¢in olduk¢a
onemli ozelliklerdir. Saglik sektoriinde hiicresel ve molekiiler boyutta ideal goriintiileme
problarinin olmamas1 UCNP’lerin biyo-goriintiileme alaninda son zamanlarda siklikla tercih
edilmesinin baglica sebeplerindendir. Bu alanda Nyk ve arkadaglar1 [68] tarafindan
gerceklestirilen c¢alisma, hiicresel ve dokusal goriintiileme sistemlerinde UCNP’lerin
kullanimina yonelik 6ncii ¢aligmalardan biri olmustur. Arastirma ekibi tarafindan, suda
¢Oziinebilir Tm** ve Yb®" lantanit elementleri katkili nanopargaciklarin biyo-goriintiileme
icin kullanilabilecegini gostermistir. 980 nm dalga boyu civarinda gergeklesen uyarim
sonunda, gozle goriilir bir 1s1ma ile hem hiicresel hem de dokusal goriintiileme
yapilabilmistir. UCNP’lerin biyouyumluluklarinin arttirilmasina yonelik bir¢ok farkli
modifikasyon yaklasimi literatiirde mevcuttur. Jin vd. [67] tarafindan hidrotermal yontem
ile sentezlenen nanogubuk yapidaki B-NaYF4: Yb**, Er** nanopargaciklari, polimer tabakasi
ile modifiye edilerek, memeli hiicrelerinin goriintiillenmesinde kullanmistir. Farkli polimer
tabakalar1 ile modifiye olan UCNP’lerin hiicre gecirgenlikleri acisindan kiyaslamasi
yapilmustir. Yapilan bu ¢alisma ile ylizey 6zellikleri degistirilen nanopargaciklarin biyo-
goriintiileme sistemlerinde etkin kullanilmalarinin yolu agilmistir. Nanoparcaciklarin
modifiye edilerek hedef hiicrede goriintiilemede kullanimina dair baska bir ¢alismada
NaGdFs: Er**, Yb*" nanopargaciklari heparin ile modifiye edilip islevsellestirilmis ve
ardindan hiicre kiiltiirlinde goriintiileme calismalar1 gerceklestirilmistir. Modifiye edilen

nanoparcaciklarin, hedef hiicrelerin hiicre duvarlarina spesifik olarak baglandiklar1 ve
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yiiksek 1s1ma siddeti gosterdikleri rapor edilmistir [77]. Bu yaklasimlar, ila¢ yilikelenen
UCNP yapilarinin, hedef hiicrelerde/dokularda ila¢ salimi yapabileceklerine dair

caligmalarin da onciileri olmusglardir.

Diinyada en yaygin goriilen kanser tiirlerinin tan1 ve tedavilerinde de UCNP’lerin
kullanildig1 goriilmektedir. Bir farenin gastrointestinal yolunu UCNP’ler ile basarili bir
sekilde goriintiileyen Liu ve ¢alisma arkadaslari [107], UCNP’leri bir tiimor hedefleme ve
goriintiileme araci olarak kullanmay1 basarmislardir. Deney farelerinde kolon kanserini
tespit etmek amaciyla biyo uyumlu UCNP’ler kullanilarak dokularda yer alan tiimorler tespit
edilmistir. Kolon kanserinin tedavisinde kullanilan bir protein ile modifiye edilen
UCNP’lerin hedef tiimore ulastirilarak tiimor tedavisinde kullanildigi rapor edilmistir [108,

109].

Son yillarda oligoniikleotilerin tespitleri i¢in de UCNP’lerin kullanildig1 goriilmektedir.
Ornegin; Rijke ve arkadaslar1 [110] tek zincirli niikleik asitlerin varligini tespit etmek icin
UCNP’leri dogrudan etiketleme reaktifleri olarak kullanmislardir. Niikleik asitlerin tespitine
yonelik bagka bir ¢alismada, niikleik asit varliginda floroforlar UCNP’lere yaklastirilarak
ortamdaki niikleik asit derisimine gore UCNP’lerin 1s1ma siddetleri olgiilmiistiir. Hedef
oligoniikleotitler UCNP’lerin 1s1ma siddetlerinin izlenmesi ile tespit edilmistir ve tespit

edilebilir en diisiik derisim 1.3 nM olarak hesaplanmistir [111].

UCNP’erin sensOr alanindaki uygulamalari biyolomedikal uygulamalar ile sinirh
kalmamistir. Mader ve arkadaslar1 [112] polistiren matrisinde amonyak tayini i¢in UCNP
bazli bir prob gelistirmistir. Amonyak varliginda gergeklesen yesil 1s1ma siddetine bakilarak
ortamdaki amonyak derisimi tayin edilmistir. Achatz ve arkadaslari, [113] ise UCNP’leri
kiigiik nano lambalar olarak kullanmis ve sentezlenen UCNP’lerin yaydig1 1s1ma vasitasiyla
bir oksijen sensorii gelistirmistir. Canli sagligina son derece zararli olan ve maden
sektoriinde sikca kullanilan siyaniir (CN°) tespitine yonelik gelistirilen UCNP’ler
kromoforik yapili iridyum (III) kompleksi ile modifiye edilmistir ve modifiye olan yapilar,
0.18 uM tespit limitine sahip sensor platformlari olarak kullanilmistir [114]. Benzer sekilde
bagka bir arastirma grubu tarafindan kromoforik rutenyum kompleksi ile modifiye edilmis
UCNP’ler ortamdaki Hg?" iyonunun tespitinde kullanilmistir. Gelistirilen bu sensor ile
sadece Hg?" iyonu derisimi tespit edilmemis, ayrica iyonun biyo-goriintiileme ile canli

hiicresinde sebep oldugu degisimler de takip edilmistir [115].
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Adli bilimlerde de UCNP bazli sensor sistemlerinin kullanildigi goriilmektedir [116,117].
Diisiik hassasiyet ve diigiik kontrast gibi dezavantajlara sahip geleneksel olay yeri parmak
izi tespit yontemine modern bir yaklasim Wang ve arkadaslar1 [59] tarafindan sunulmustur.
Hidrotermal yontem ile sentezlenen nanoparcaciklar, parmak izlerinin etiketlenmesi
amaciyla kullanilmigtir. 980 nm dalga boyunda uyarim sonrasinda goézle goriiniir bir bigimde
parmak izi iizerinde nanopargaciklardan kaynaklanan isima gozlemlenerek parmak izleri
tespit edilmistir. Gelistirilen bu yontemin geleneksel yontemlere kiyasla yiiksek hassasiyetli

ve yliksek kontrastli oldugu belirtilmistir.

2.3 Molekiiler Baskilama

Son donemlerde oldukg¢a popiiler olan ve genis bir uygulama alanma sahip molekiiler
baskilama teknigi, belirli bir hedef molekiile karsi se¢ici tanima 6zelligine sahip ¢apraz bagh
polimerleri sentezlemek i¢in kullanilmaktadir. Molekiiler baskilanmis polimerler (MBP),

sablon olarak kullanilan hedef molekiil etrafinda ¢apraz bagl bir yap1 olarak sentezlenirler

[118].

MBP sentezi icin, hedef molekiiliin spesifik gruplar ile etkilesime girecek ve MBP’lere
secicilik  Ozelligini kazandiracak fonksiyonel bir monomer ve c¢apraz baglayici
gerekmektedir [119]. Molekiiler baskilama teknigi temel olarak fonksiyonel monomer ve
hedef molekiil arasinda kompleks olusumunu takiben, bu kompleks etrafinda ¢apraz bagh
bir polimer matris olusturmaya dayanmaktadir. Hedef molekiil-monomer kompleksinin
kararlilig1 verimli ve basarili bir molekiiler tanima i¢in sarttir. Capraz baglayici araciligi ile
hedef molekiiliin etrafinda {i¢ boyutlu bir polimer ag1 olusur. Polimerizasyon isleminden
sonra hedef molekiil polimer agindan sekil, boyut ve kimyasal islevsellik acisindan
tamamlayici, 6zel tanima bolgeleri birakarak ¢ikartilir. Hedef molekiil daha sonra
istenildiginde tekrar kendisine 0zgii bosluklara girerek etrafindaki polimer agi ile
etkilesebilir [120]. Genellikle hidrojen bagi, dipol-dipol etkilesimler ya da iyonik
etkilesimler gibi molekiiller arasi etkilesimler bu tanima siirecini yonlendirir. Bu sekilde
olusturulan polimer agi, hedef molekiil olarak kullanilan sablon molekiile (analite) karsi

secimli davranir [121].

Yapay reseptorler olarak adlandirilan molekiiler baskilanmig polimerler kilit-anahtar
mekanizmasi ile hedef molekiilii secici olarak yapilarina baglarlar. Hedef molekiil,

molekiiler baskilama sisteminde kilit rol oynarken monomer de anahtar yani tamamlayici rol
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iistlenir. Hedef molekiile kars1 yiiksek se¢imlilik gosteren bir yapi i¢in en 6nemli faktor
Fischer kilit-anahtar modeline gore tasarimini gergeklestirilmesidir [122]. Bu nedenle iyi bir
molekiiler baskilamada; secici baglanma, spesifik bosluga uyum, hedef molekil ve
monomer arasindaki sterik uyum ve uzaysal diizlemlere uygunluk gibi parametreler 6nem

arz etmektedir [123].

Hedef molekiil Polimerlesme Yikama

\\_J'(\
Fonksiyonel monomerier Capraz baglayici Yeniden baglanma

Sekil 2.14. MBP’lerde hedef molekiiliin baglanma mekanizmasi

Literatiir incelendiginde MBP’lerin ve sentezleme tekniklerinin 1970°1i yillardan beri
bilimsel calismalarda yer aldigi goriilmektedir [119]. Polyakov tarafindan yiiriitiilen,
aromatik petrokimya triinleri olan ksilen, toliien ve benzenin SiO: jellerde modifiye edici
kimyasallar olarak kullanildig1 calisma molekiiler baskilama yontemine ilk 6rneklerden biri
olarak kabul edilmektedir. Bu ¢alismada modifiye ediciler bir bakima sablon molekiil gibi
davranmistir ve SiO2 jellerin absorpsiyonunu artirmistir [124]. 1940 yilinda Pauling
tarafindan yliriitiilen teorik bir ¢alisma dogrultusunda bir kimyasala se¢imlilik 6zelligi
kazandiran malzemelerin sentezlenmesine yoOnelik caligmalar yapilmaya baslanmis ve

bdylece molekiiler baskilama teknigi ile ilgili dnemli bir adim atilmigtir [125].

Molekiiler baskilamanin en 6nemli avantajlar1 ucuz, kolay, hedef molekiile kars1 ytliksek
secici, hizli cevap verebilen bir sistem olmasi, genis bir pH aralifinda kullanilabilmesi,
yliksek sicakliklarda kararli olmasi, organik c¢oziiciilerde calisabilmesi, ¢oklu sensor
sistemlerine kullaniminin elverisli olmasi ve birgok sisteme uyumluluk gdstermesi olarak
siralanabilir [126]. Molekiiler baskilanmis polimerlerin sentezinde kurulan etkilesimlere
gore baglayici bolgeler birbirinden farkli karakteristik 6zellikler gosterirler. Temel olarak

molekiiler baskilama hedef molekiil-monomer etkilesimine gore kovalent ve kovalent
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olmayan baskilama olarak ikiye ayrilmaktadir. Ayrica yari kovalent yaklasimlarla da

baskilama gergeklestirilebilinir. Asagida bu yontemler agiklanmaktadir:

2.3.1 Kovalent Baskilama

Kovalent baskilamada baglanma bolgeleri homojen ve benzer 6zellik gosterirler. Monomer
ile hedef molekiil arasindaki etkilesim kovalent yolla saglanir. Bu tip baskilamada monomer
ile hedef molekiil arasindaki etkilesim, geri doniisiimlii kovalent baglar kullanilarak
olusturulur. Kovalent bag hedef molekiiliin polimer agindan ekstraksiyonu ile bozulur, ancak
hedef molekiiliin tekrar spesifik bosluga katilmasi ile yeniden kovalent etkilesim kurulur
[53]. Literatiire bakildiginda kovalent baskilamanin ilk olarak Wullff ve arkadaslar1 [127]
tarafindan uyguladig1 goriilmektedir. Kovalent baskilama aminoasit ve tiirevleri [128,129],
seker [130], aldehit [131] vb. gibi farkli molekiiller i¢in uygulanmistir. Bu teknigin temel
avantaji, elde edilen baglama bolgelerinin homojen bir dagilimina sahip olmasidir [118].
Kovalent baskilama 6zellikle fonksiyonel monomer, ¢apraz baglayici ve hedef molekiiliin
stokiyometrik oranlar1 agisindan, kovalent olmayan baskilamadan oldukga farklidir. Segilen
hedef molekiiller genellikle suya karsi hassasiyet gosterebildiklerinden, kovalent
baskilamada daha c¢ok emiilsiyon ya da siispansiyon polimerizasyon yontemleri

kullanilmaktadir [132].

Kovalent baskilamanin en 6nemli dezavantajlari; monomer/hedef molekiil kompleksinin
olusumunun ugrastirict olmasi, tersinir kovalent baglanma sayisinin sinirli olmasi, hedef
molekiiliin baglanmasi ya da polimer agindan uzaklastirilmasinin yavas ve ugrastirici

olmasidir [53].

"

Kimyasal sentez Polimerizasyon Kimyasal
ayriima

-

Hedef molekdilin
baglanmasi

B o

—

Kovalent baskilama

Sekil 2.15. Kovalent baskilama yonteminin gdsterimi
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2.3.2 Kovalent Olmayan Baskilama

Ik olarak Andersson ve ark. tarafindan literatiire kazandirilan kovalent olmayan
baskilamada hedef molekiil ve monomer arasinda zayif ikincil etkilesimler (hidrojen bagi,
hidrofobik, elektrostatik etkilesimler veya iyon eslestirme gibi) goriilmektedir. Kovalent
yaklasima oranla kovalent olmayan yaklagimin daha yaygin olmasinin en biiyiik sebebi genis
bir monomer ve hedef molekiil aralifa uygulanabilir olmasidir [129]. Basit ve hizli bir
yontem olmasina ragmen, kovalent olmayan baskilamada kovalent baskilamaya kiyasla

heterojen baglanma boélgeleri elde edilmektedir [120].

Bu yaklagim dispersiyon, emiilsiyon, ¢ozelti, y1gin gibi farkli polimerizasyon teknikleri ile
gerceklestirilebilir [133]. En yaygin olarak metakrilik asit (MAA) monomer
kullanilmaktadir. En biiyiik dezavantajlarindan biri, monomer/hedef molekiil kompleksinin
kovalent yaklagima kiyasla daha hassas olmasidir [119]. Bu yontem en ¢ok uygulanan
yontem olmasina ragmen hedef molekiil ile monomer atasindaki etkilesimlerin daha zayif
ve daha az spesifik olmasi sebebi ile heterojen baglanma ve afinite bdlgelerine sahip
olmasina sebep olur [134]. Kovalent olmayan yaklasimda, polimerizasyon Oncesinde
monomer/hedef molekiil kompleksinin en iyi seviyeye c¢ikartilmasi ve polimerizasyon
kosullarinin iyi optimize edilmesi 6nem arz etmektedir. Monomer ve hedef molekiil arasinda
reaksiyon oncesinde olusturulan kompleksin daha kararli olmasi i¢in, yliksek oranda hedef
molekiil ortama eklenir ve monomer ve hedef molekiil arasindaki stokiyometrik oran ag
yapisindaki baglanma bdolgelerinin sayisini arttirmak amactyla optimize edilmelidir [135].
Kovalent olmayan yaklagim ile sentezlenen hedef molekiil baskili polimerlerin baglanma

bolgelerinde, heterojenlik olabildigi siklikla rapor edilmektedir [136].

F ’ x Hedef molekdiln
' Kendiliginden Polimerizasyon Coziici baglanmasi
birlegme [ ekstraksiyon
— —l — —p

Kovalent olmayan baskilama

Sekil 2.16. Kovalent olmayan baskilama yonteminin gosterimi

35



2.3.3 Yan Kovalent Baskilama

Yar1 kovalent baskilama hem kovalent baskilamanin dayanikliligini hem de kovalent
olmayan baskilamanin pratikligini ayn1 anda barmdirir [137]. Bu yaklasim ile sentezlenen
molekiiler baskili polimerlerde, hedef molekiil i¢inde bulundugu polimer agma kovalent
olarak baglanir ve ag yapisindan uzaklastirildiktan sonra tekrar baglanmasi kovalent
olmayan ikincil etkilesimler ile gerceklesir. Hem baglanma bdlgeleri daha homojen bir

dagilima sahip olur hem de kinetik agidan herhangi bir kisitlanma yasanmaz [131].

Iki farkli teknik, yar1 kovalent baskilama icin Onerilmistir. Bunlar; hedef molekiil ile
monomerin dogrudan kompleks olusturmasi [138] ve monomer ve hedef molekiiliin
baglanmasini saglayan bir ara kimyasal iizerinden etkilesimin gergeklesmesi [139] temeline

dayanir.

2.3.4 MBP Sentezini Etkileyen Faktorler

Molekiiler baskilanmis polimerlerin hazirlanmasi kolay bir yontem olmak ile birlikte bircok
farkl faktoriin optimize edilmesi gerekmektedir. Sentezde kullanilacak monomerin, ¢apraz
baglayicinin, hedef molekiiliin, baslaticinin derisimleri ve bunlarin birbiri ile olan molar
oranlari ile sicakligin, basincin en uygun kosullar i¢in belirlenmis olmasi sentezin basarisi
acisindan oldukca dnemlidir. Tiim kosullarin optimize edildigi bir sentez yontemi, homojen
dagilimli baglanma bolgeleri ve hedef molekiiliin baglanma bdlgelerine kolay ulasilabilirligi
gibi Onemli karakteristik ozellikleri tagimalidir. Genel olarak MBP sentezinde hedef

molekiil, baslatici, ¢6ziicli, monomer ve sicaklik faktorleri onem arz etmektedir.

2.3.4.1 Monomer

MBP’lerin sentezlenmesinde hedef molekiil ile uyumluluk gdsteren fonksiyonel monomerin
secimi oldukca 6nemlidir. Monomer se¢imindeki en 6nemli Sl¢iit hedef molekiil ile giiclii
etkilesimler kurabilme kapasitesidir. Fonksiyonel monomer ve hedef molekiil arasindaki
kompleks olusumu, UV-Vis ve NMR spektroskopileri, teorik modeller gibi yaklasimlarla
[140] ya da deneme-yanilma ile [141] incelenmistir. Monomer se¢imi hedef molekiiliin
icinde bulunacag1 spesifik bosluklar1 olusturmak i¢in 6nemli bir faktordiir. Hedef molekiil
ve monomer arasindaki etkilesimin giicli, sentezlenen polimerin hedef molekiile karsi
secimliligi ile yakindan iligkilidir. Monomerin hem sentez Oncesinde, hem de sentez
sonrasinda hedef molekiil ile olusturdugu kompleksin kararlilifini devam ettirmesi

istenmektedir [142]. Tipik fonksiyonel monomerler; karboksilik asitler (akrilik asit,
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metakrilik asit gibi), siilfonik asitler (2-akriloamido-2-metilpropen siilfonik asit gibi) ve

hetero-aromatik bazlar (vinilpiridin, vinilimidazol gibi) olarak siralanabilmektedir.

H i 3 NH
H,C=Cx ’
2% "COOH w)kOH \
Akrilik asit Metakrilik asit Akrilamit
O
A = X
N N OH
VRN N jﬁko/\/
1-vinilimidazol 4-vinilpridin 2-hidroksietilmetakrilat

Sekil 2.17. Molekiiler baskilamada yaygin olarak kullanilan monomerler ve kimyasal

yapilari

Kovalent olmayan baskilama yaklagimma gore, hedef molekiil/monomer arasindaki
kompleksin gii¢clii olabilmesi i¢in ortama daha fazla molar oranda monomer eklenmektedir.
Gliglii bir kompleksin olusumunu destelemek i¢in hedef molekiile kiyasla molce daha fazla
monomerin ¢ozeltiye eklenmesinin gerekliligine literatiirde deginilmektedir [120]. Baskili
polimer yapilarinin heterojen bdlgeler olusturabildigi belirtilmektedir [143]. Metakrilik asit
(MAA), H bagi yapabilme kapasitesi ve hem proton dondrii hem de H bag: alicist olarak

davranmasi nedeniyle, baskilama ¢aligmalarinda en fazla kullanilan monomerdir [144,145].

2.3.4.2 Baslatic1

Kararli olan birgok molekiil belirli bir miktardaki enerjiye maruz birakildigina ayrisarak
radikal olusturabilir ve polimerizasyonu baslatabilir. Kimyasal yap1 bakimindan birbirinden
farklilik gosteren bir¢ok baslatict polimerizasyonda radikal kaynagi olarak kullanilmaktadir.
Bir baslaticinin radikal olusturma hizi kimyasal yapisina bagli olarak degismektedir.
Polimerizasyon, baslaticinin kimyasal yapisinin termal ya da foto ayrisma gibi yollarla
radikalik bozunmaya maruz kalmasi1 ve boylece radikal iiretmesi ile baslamaktadir [146].

Molekiiler baskilamada en sik kullanilan Dbaglaticilar  2,2'-azobis(izobiitironitril)
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(AIBN), benzoil peroksit (BPO), 2,2-‘azobis(2,4-dimetilvaleronitril) (ADVN) ve 4,4’-

azo(4-siyanovalerik asit) kimyasallaridir.

N HSC><CH3 o)
~C Ns

HsC CHg 0

2,2’-azobisizobutironitril Benzoilperoksit

CN
HsC CH
3 o) 3
Nen
HaC N=N %CH, N,
HaC N
CN o
CHg HsC
CN

2,2’-azobis(2,4-dimetilvaleronitril) 4,4’-azo(4-siyanovalerik asit)

Sekil 2.18. Molekiiler baskilamada kullanilan baz 1s1l baslaticilar ve kimyasal yapilari

2.3.4.3 Coziicii

MBP’lerin sentezinde, hedef molekiile ve fonksiyonel monomere uygun bir ¢oziiciiniin
secilmesi olduk¢a dnemlidir. Coziicli molekiiler baskilama icin gerekli olan monomer ve
hedef molekiil etkilesimini ve baskilama veriminin dogrudan etkilemektedir. ideal monomer
ve hedef molekiil ortaminda ¢oziiciiniin asil gorevi kompleksi kararli tutmaktir [147]. Genel
olarak molekiiler baskilamada en fazla kullanilan ¢6ziiciilerin aseton, metanol, asetonitril,

etanol oldugu goriilmektedir [140].

Reaksiyon sisteminde kullanilan ¢6ziicii, hedef molekiil ve monomer arasindaki
kompleksinin entropisini ve entalpisini degistirebilir. Kompleks olusumu igin yetersiz
olabilecek Van der Waals etkilesimlerini gelistirerek, komplek olusumuna katkida
bulunabilir. Termodinamik etkilerinin yani sira ¢oziicii, polimer morfolojisini de etkileyerek
dolayli yoldan kiitle transferinde de rol alabilmektedir [142] Coziicli polimerin gézenek

yapist ile boyut dagilimini ve sisme 6zelliklerini dogrudan etkilemektedir. Ayn1 zamanda
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¢oziiclinlin hidrojen bag1 yapabilme kapasitesi ile baskilanmis polimerin hedef molekiile

kars1 olan secimliligi arasinda ters bir orant1 oldugu rapor edilmistir [148].

2.3.4.4 Hedef Molekiil

Hedef molekiil, MBP sentezinde merkezi bir dneme sahiptir ve molekiiler baskilamada
yapisindaki fonksiyonel gruplar ile monomerle etkilesir. Polimerizasyon esnasinda hedef
molekiiliin reaksiyon kosullarinda etkilenmemesi istenmektedir. MBP’lerin hazirlanmasinda
secilecek hedef molekiiliin uygunlugunun anlasilmasi i¢in asagidaki sorularin sorulmasi

gerekmektedir [53]:

1- Hedef molekiil polimerlesebilecek gruplari yapisinda barindirtyor mu? Evet -; Hayir +

2- Hedef molekiil polimerizasyon siirecini geciktiren ya da engelleyen bir fonksiyonellige
sahip mi? Evet -; Hay1r +

3- Hedef molekiill yiiksek sicaklikta ya da UV’ye maruz kaldiginda kararliligini

koruyabiliyor mu? Evet +; Hayir -

Sentezde yliksek konsantrasyonda hedef molekiil kullanimi, polimer yapisinda yiiksek
sayida baglanma bolgesinin olusumuna ve yiiksek oranda baglanma kapasitesine sebep olur
[136]. Hedef molekiiliin boyutu baskilama yonteminin basarisinda biiyiik rol oynamaktadir
[149]. Monomer ile anahtar-kilit iliskisi temelinde olusmasi hedeflenen komplekse, hedef

molekiiliin uyum gdstermesi giiclii etkilesimlerin olugsmas1 adina 6nemlidir [118].

Cogu baskilama c¢alismasinda hedef molekiill olarak kiiclik organik molekiiller
kullanilmaktadir ve bu molekiillerin se¢imlilikleri daha yiiksek olabilmektedir [150]. Her ne
kadar 6zel olarak uyarlanmis protokoller ile proteinler, hiicreler gibi daha biiyiik yapilar i¢in
de molekiiler baskilama ¢aligmalar yiriitiilmiisse de biiylik yapilarin baskilanmasi hala bir
zorluktur. Bunun birincil sebebi, daha biiylik hedef molekiillerin, molekiiler diizeyde daha
hareketli olmasi nedeniyle konformasyonlarmin degisken olabilmesi ve bu nedenle baski
islemi sirasinda iyi tanimlanmig baglama bosluklarinin olusturulmasinin zorlasmasidir. Ayni
zamanda biiyilk molekiillerin polimer agina kolayca girebilmesi, ¢ikabilmesi ve tekrar

baglanmas1 kolay olmamaktadir [53].

2.3.4.5 Sicakhik
MBP’lerin sentezlenmesi i¢in gerceklestirilen sentez reaksiyonlart genel olarak 80°C’den

daha disiik sicakliklarda ve atmosfer basinci altinda gergeklesmektedir [40]. Sentez
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kosullarinda belirlenen sicakligin olusan ¢apraz bagli polimer aginin morfolojisi ve segiciligi
tizerinde dogrudan etkisi bulunmaktadir. Ayni zamanda sentezlenen MBP’lerin
performanslar1 ve polimerizasyon sicakligi arasinda ters orantilt bir iliski bulunmaktadir.
Buna gore diisiik sicakliklarda gergeklestirilen MBP’lerin  performanslarinin = ve
seciciliklerinin yiiksek sicaklikta sentezlenenlere gore daha iyi olduguna dair sonuglar
literatiirde yer almaktadir. Ozellikle termal polimerizasyon yontemi secildiginde
kullanilacak baslaticilarinin yarilanma omrii, sicaklig belirleyen temel parametrelerden biri
olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Dolayisi ile polimerizasyon kosullart belirlenirken
kullanilacak baslaticinin  yarilanma omrii ve segilen sicakliktaki kompleks kararliligi,

polimerizasyon mekanizmasi agisindan oldukg¢a dnemlidir [151].

2.3.5 Literatiirde Yer Alan Molekiiler Baskilanmis UCNP’ler

Hedef molekiilii boyut, sekil ve fonksiyonel gruplara gore tanima 6zelligine sahip molekiiler
baskili polimerler diisiik maliyet, tekrar kullanilabilirlik, hiz, yiiksek performans gibi
avantajlar1 nedeniyle sensor, ayirma, saflastirma gibi farkli alanlarda siklikla
kullanilmaktadir [152]. UCNP vyapilarinin da benzer alanlarda yiiksek kullanim
potansiyeline sahip olduklar1 bilinmektedir [35]. Sensor sistemlerinde, hedef molekiile kars1
yiiksek segicilik gosteren molekiiler baskili polimerler ile siddetli 1s1ma yapabilen lantanit
katkilt iist enerji doniistimlii nanopargaciklarin iistiin 6zelliklerinin birlikte kullanilmasi
biiyiik ilgi gormektedir [153]. UCNP’lerin belirli bir dalga boyunda isima yapma
ozelliklerinin kullanilarak hedef molekiilleri tanimasi, sensor ¢alismalarinda yon verici bir
Ozellik olmustur. Isima elemanlar1 olarak kullanilan lantanit katkili nanoparcaciklarin belirli
dalga boyunda 1s1ma gergeklestirerek hedef molekiilii tanima 6zelligi gosterdigi caligmalar
bulunmaktadir. Bu ¢aligmalara gére UCNP’lerin 980 nm dalga boyunda uyarildiklarinda
yaptiklar1 1s1ma ile oOrtiisen absorbsiyona sahip bir sablon molekiil nanopargaciklarin
etrafinda olan molekiiler bakilanmis kabuk yapisina katildiginda 1simanm siddeti
azalmaktadir [31, 103]. Ortamda bulunan hedef molekiiliin derisimi ile, UCNP’lerin 1s1ma
miktarinin azalmasi arasinda dogrusal bir iliskinin bulunmasi, analit olarak hedef molekiiliin
tespitine yonelik UCNP temelli bir sensér platformunun ana mantigint olusturmaktadir.
Literatiire bakildiginda hedef molekiiliin tespitine yonelik gelistirilen bu sensor
mekanizmalarinin ¢ok diisiik derisimdeki hedef molekiillerin varligina duyarli oldugu

goriilmektedir [96, 154, 155].
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Molekiiler bakilanmig polimer kabuk ile ¢evrelenen, ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip UCNP
yapilarinin sensor sistemlerinde kullanildig: ilk ¢aligmalardan biri Qian ve arkadaglar1 [35]
tarafindan gerceklestirilmigtir. Hidrotermal sentez yoOntemi ile sentezlenen nanogubuk
yapisindaki B-NaYF4: Yb**, Er** nanopargaciklarin etrafi metolkarb baskili polimerik bir
tabaka ile kaplanarak cekirdek-kabuk formu elde edilmistir. Molekiiler baskili polimerik
yapiya baglanan hedef molekiil miktar1 arttikga, UCNP’lerin 151ma siddetinin azaldig1 tespit
edilmistir. Bu ¢aligma neticesinde, pg/mlmertebesinde Ol¢lim yapilabilen, hassas, tekrar
kullanilabilir, ucuz bir sensor sistemi gelistirilmistir. Birgok tilkede et {irlinlerinde kullanimi1
yasaklanan raktopamin isimli gida katki maddesinin tespitine yonelik gelistirilen bir sensor
caligmasinda, 100 nm boyutunda sentezlenen UCNP’ler raktopamin baskili polimerik bir
kabuk ile termal polimerizasyon yaklasimi ile kaplanmistir. Ortamda bulunan hedef molekiil
miktart ile azalan 1s1ma siddeti ile ¢ok diisiik hassasiyette hedef molekiiliin tespit edebildigi
goriilmiistiir. Domuz eti ve su gibi ger¢ek numuneler ile yiiriitiilen ¢aligmalar neticesinde de
hedef molekiiliin tespit edilebildigi rapor edilmistir. Gergeklestirilen bu arastirma ile
molekiiler baskili UCNP’lerin gida gilivenligi alaninda kullanilma potansiyelleri géz oniine

serilmistir [156].

Genel olarak astim tedavisinde kullanilan fakat son zamanlarda kilo kaybi i¢in bilingsizce
tiiketilen bir kimyasal olan klenbiiteroliin bas agrisi, titreme gibi birgok saglik problemine
yol agmasit bu maddenin kontrollii bir sekilde tiiketme zorunlulugunu da beraberinde
getirmektedir. Bu amag¢ dogrultusunda Tang ve arkadaslari [90] klenbiitreol baskili
UCNP’ler sentezleyerek ortamdaki klenbiiterol derisimini tespit edebilen bir sensor sistemi
gelistirmistir. Termal sentez yontemi ile sentezlenen yaklagik 600-700 nm boyutlundaki
UCNP’lerin etrafi MBP ile kaplanmigtir. Calismanin sonucunda hassasiyeti yiiksek, hizli,

basit ve hedef molekiile kars1 yiiksek secicilik gosteren floresan bir prob gelistirilmistir.

Literatiire bakildiginda UCNP’lerin dogrudan hedef molekiil baskili polimerik bir yapi ile
kaplanmasinin yan sira, molekiiler baskilamadan 6nce nanopargaciklarin ylizeylerinin 6n
islemler ile fonksiyonellestirildigi de goriilmektedir. On islemlerin nanoparcaciklarin
kararhiliklarina katkida bulundugu ve daha yiiksek bir verim ile etraflarinin molekiiler
baskilanmis polimerik kabuk ile kaplandig1 rapor edilmistir [92, 93]. Kuru yemisler, sarap,
bira gibi bir¢ok gidada sik¢a goriilen ve canlilar iizerinde kanserojen etkiye sahip okratoksin
A molekiiliinlin, gidalarda tespitine yonelik UCNP temelli mplekiiler baskili bir floresan

sensor sistemi gelistirilmistir. Buna gore termal yontem ile sentezlenen UCNP’lerin toksik
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ozelliklerinin en aza indirilmesi i¢in etraflari ilk olarak Stober yontemi ile TEOS ile modifiye
edilmistir. Ardindan, UCNP’lerin etrafi okratoksin A baskili polimerik bir tabaka ile

kaplanmustir.

Sensor sisteminde MBP, analit i¢in 6zel baglanma bolgeleri ile secicilik saglarken,
UCNP’ler ise 1s1ma elemanlar1 olarak gorev alarak sistemin hedef molekiile karsi olan
tantyiciligini 6lgme imkani saglamaktadir. Floresan 1sima siddetindeki degisim takip
edilerek hedef molekiiliin hem kalitatif hem de kantitatif analizlerinin miimkiin olacagi
belirtilmistir [157]. Liu ve arkadaslar1 da [28] termal yontem ile sentezledikleri UCNP’lerin
etraflarin1 6n iglem ile TEOS, ardindan MBP ile kaplayarak kiif mantarlar1 tarafindan
sentezlenen ve insan sagligina son derece zararli olan strigmatoistin kimyasalinin ortamdaki
varligini tespit edeilmistir. Calismada UCNP yiizeyleri Stober yontemi kullanilarak SiO; ile
modifiye edilmis, reaksiyon siiresi ve sicakligi gibi parametrelerin 1s1ma siddetine olan etkisi
incelenmistir. Optimum kosullar ile elde edilen nanoparcaciklar ger¢ek numunelerde hedef
molekiiliin tespitine yonelik kullanilmis ve sensor sistemi yiiksek hassasiyet ile calismistir.
Tang ve grubu [158] katman-katman montaj yontemi ile kullanimi sinirlandirilmis bir

antibiyotik olan enrofloaksin baskili UCNP yapilari sentezlemislerdir.

Biiyiikbas hayvanlarin direnglerini arttirmak amaciyla sikga kullanilan bir antibiyotik olan
siilfametazin’in fazla kullanimi hem hayvanlarda hem de insanlarda bir¢cok saglik
problemine sebep olabilmektedir. Bu sebeple, siilfametazini tespit etmeye yonelik UCNP
temelli molekiiler baskili bir sensor sistemi gelistirilmistir. Termal yontem ile sentezlenen
UCNP’lerin ilk olarak bazik ortamda TEOS ile reaksiyona sokularak yiizeylerinin SiO; ile
kaplanmasin1 takiben, fonksiyonel vinil gruplarini igeren 3-metasriloliloksipropil
trimetoksisilan ile reaksiyona sokulmalari ile ylizeyleri vinil gruplari ile modifiye edilmistir.
Yiizeyinde vinil gruplart barindiran UCNP’ler, 1s1l baslatict varliginda polimerizasyon
sonucunda hedef molekiil ile baskili polimerik bir tabaka ile kaplanmistir. Optimum
kalinliga sahip, hizli, diistik tespit limiti sergileyen, homojen morfolojik 6zelliklere sahip
nanoparcaciklarin sentezlendigi gériilmiistiir. On islemlerin 6zellikle homojen morfolojik
ozelliklerin elde edilmesi a¢isindan 6nemli oldugu gosterilmistir [89]. UCNP’lerin TEOS ve
vinil kombinasyonu ile 6n-modifiye edilerek ardindan MBP tabakas: ile kaplanmasina ve
elde edilen bu yapinin sensor olarak kullanilmasina iliskin bir baska ¢alisma da Wang ve
arkadaslar1 [159] tarafindan gerceklestirilmistir. Sentetik dstrojen hormonu olarak bilinen

dietilsitilbestroliin tespitine yonelik gelistirilen bu sensor sistemi i¢in ilk olarak termal
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yontem ile 30-40 nm boyutlarinda sentezlenen UCNP’ler, tek adimda TEOS ve vinil gruplari
ile modifiye edilmistir. Daha sonra, dietilsitilbestrol baskili polimerik tabaka UCNP
yapisina, ylizeyden asilama yontemi ile eklenmistir. MBP kapli UCNP’lerin, yiiksek
kararhilik, iyi absorpsiyon kapasitesi, yiiksek secimlilik ve yeniden kullanilabilirlik gibi
avantajlarinin oldugu belirtilmistir. Sentezlenen floresan sensor yapisinin gergek numuneler
ile test edilmesi neticesinde, yliksek geri kazanima ve segicilige sahip oldugu goriilmiistiir.
Tek adimda gergeklestirilen vinil modifikasyonunun, UCNP’lerin 6n islemler ile modifiye
edilmesine basitlik ve ayrica zaman agisindan da 6nemli bir tasarruf sagladig: belirtilmistir.
UCNP’lerin biyo-goriintiileme sistemlerinde de oldukg¢a sik kullanildigi bilinmektedir
[65,78]. Bu amag¢ dogrultusunda UCNP’lerin molekiiler baskili polimerik tabaka ile
modifiye edilmesi sik¢a basvurulan bir yontem olarak karsimiza ¢gikmaktadir. Insanlarda deri
tabakalariin goriintiilenmesi i¢in D-glukuronik asit baskili polimerik bir yap1 ile kaplanan
UCNP’lerin toksik 6zellik icermemeleri ve anlik goriintiileme i¢in olduk¢a uygun olduklari

belirtilmistir [146].

2.3.6 Ideal Bir Sensor Sisteminde istenen Ozellikler

Ideal bir sensér sistemi kullanilarin farkli taleplerini karsilamalidir. Bunlardan en énemlileri
secicilik ve hassasiyettir. Sensoriin belirli bir hedef molekiile kars1 se¢cimli davranmasi ve
ortamda birden fazla molekiill varliginda, asil hedef analiti se¢ebilmesi en Onemli
gereksinimdir [160]. Seciciligi saglarken sensoriin hassas da olmasi beklenmektedir.
Ortamda hedef molekiilin miimkiin olan en yiiksek hassasiyet ile dogru belirlemesi
beklenmektedir. Bunun yaninda ideal bir sensoriin oldukga diisiik derisimlerde dahi hedef
molekiilii tanimasi istenmektedir [161]. Sensoériin kullaniminin basit olmasi1 kullanici
acisindan istenen bir 6zelliktir. Ideal bir sensoriin kisa siirede 6l¢iim yapip hedef molekiiliin
varligint saptamasi istenmektedir. Sensoriin yanit zamaninin olabildigince kisa olmasi
kullanic agisindan biiyiik bir dneme sahip olabilmektedir [162]. Ek olarak sensoriin birden
fazla kez verimli bir bigimde kullanilabilmesi ve uzun 6miirlii olmasi istenmektedir [163].
Ayrica diisiik maliyetli olmasi ve sensor sisteminin taginabilirligi (mobil olabilmesi) 6nemli

bir kullanim avantaj1 saglamaktadir.

2.4 Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT)
Kontrolliiyasayan radikal polimerizasyon teknikleri, polimerlerin molekiiler agirlig
tizerinde kontrol saglamaya izin veren ve teorik olarak sonlanma reaksiyonlari olmadan

gerceklesen (canlt olma 6zelligi) polimerizasyon yaklagimidir [164]. Sentez prosediiriinde
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yer alan monomer, baslatic1 oran1 gibi parametreler ayarlanarak istenilen molekiil agirligina
ulagilabilmektedir. Bu polimerizasyon yontemi ile diisiik molekiil agirligi dagilimdaki
polimerlerin sentezlenmesine olanak saglanmaktadir. Ortama baska bir monomerin
eklenmesi ile de blok kopolimerlerin sentezi gerceklesebilmektedir. Kontrollii/yasayan
polimerizasyon tekniklerinde sayica ortalama molekiil agirligi ile doniisiim birbirleri ile
dogru orantihidir. Ug-grup fonksiyonelitesine sahip polimerler bu yontem ile
sentezlenebilmektedir. Polimerizasyon esnasinda pasif ve aktifler zincirler arasinda var olan
dinamik denge, kontrollii radikal polimerizasyonunun en 6nemli 6zelligidir. Bu denge
reaksiyonlarinin hizi, polimerizasyon hizindan daha fazla olmalidir. Tersinir bir bicimde
sonlanan polimer zincirlerinin devam eden aktivasyon-deaktivasyon dongiisii, zincirlerin

kontrollii ve birbirine pararlel bir sekilde biiylimesine sebep olmaktadir [108, 109, 110].

Kontrollii yasayan polimerizasyon teknikleri, Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer
Polimerizasyonu (RAFT), Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) ve Nitroksit

Vasitali Polimerizasyon (NMP) olmak iizere ii¢ ana gruba ayrilmaktadir [165].

1998 senesinde ilk olarak CSIRO grubu tarafindan rapor edilen RAFT polimerizasyon
teknigi karmasik ve fonksiyonelitesi yiiksek polimerik yapilarin sentezlenmesi icin giiclii
tekniklerden biri olarak literatiirde yerini almistir. RAFT polimerizasyonu ile tahmin
edilebilir molekiil agirligma sahip, siirekli zincir biiylimesi 6zelligi gdsteren ve diisiik
dispersitede polimerlerin sentezi gerceklesebilmektedir. Bu o6zelliklerinden dolay1 son
yillarda RAFT polimerizasyonuna olan ilginin arttigi goriilmektedir. Bugiin RAFT
polimerizasyonu bir¢ok bilimsel grup tarafindan ¢aligilan ve genis bir uygulama alani bulan
bir yaklagimdir [168]. RAFT polimerizasyonu ile blok [169], y1ldiz [170], dall1 [171] ve fir¢a
[172] yapilarinda polimerik malzemelerin sentezi gerceklesebilmektedir. Ek olarak
ylizeye/ylizeyden asilanmis polimerik yapilarin sentezinde de RAFT yaklagiminin siklikla

tercih edildigi goriilmektedir [18].

2.4.1 RAFT Polimerizasyonu Mekanizmasi

RAFT polimerizasyonu teknigi uygun RAFT ajani ve baslatict varliginda bir cok monomer
ile uyumluluk gosteren bir tekniktir [173]. Mekanizma Sekil 2.19°da gosterilmistir. RAFT
polimerizasyonunda ilk olarak baglatic1 pargalanarak serbest radikaller tiretilir. Bu serbest
radikaller monomer ile tepkimeye girer ve aktif polimer zincirleri olusur (I-II). RAFT
mekanizmasinda baglatic1 olarak genelde, 2,2’-azobisizobiitinonitril (AIBN) [174] ya da
4,4’azois (4-siyanopentanoik asit) (ACPA) [18] gibi termal baslaticilar kullanilmaktadir.
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Ancak; UV, gama gibi farkli bagslama mekanizmalari ile de uyumlu bir yontemdir. Zincir
aktarim basamaginda (III) aktif zincir RAFT ajani ile tepkimeye girer ve zincir aktarim ajani
olarak da adlandirilan RAFT ajani yapisinda bulunan R grubu yapidan ayrilir. Bu agsamada
yiiksek zincir transfer hizi sabiti olmasi durumunda serbest radikal RAFT ajani ile de
tepkime verebilmektedir. Bu durum dogru RAFT ajan1 se¢imi ile engellenebilmektedir. IV.
basamakta ise radikalik olarak RAFT ajani yapisindan ayrilan R ile ortamda bulunan
monomer tepkimeye girer ve aktif polimer zinciri olugur. Dengenin s6z konusu oldugu V.
basamakta ise aktif radikal gruplari ile pasif halde duran RAFT ajanlar1 tepkime girerler.
Olusan makro geg¢is radikalinin her iki yone olan egilimi esit ise pasif zincirlerin doniistimii
daha etkili bir bigimde olabilmektedir. Bu sekilde zincir biiylimektedir. Bu basamakta g6z
oniline alinmas1 gereken en onemli 6l¢iit biiyliyen radikallerin makro-RAFT ajanina karsi
olan ilgisidir. Bu sebeple secilen monomer ile RAFT ajanmi arasinda uyum aranmaktadir

[168].
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Sekil 2.19. RAFT polimerizasyonu mekanizmasinin sematik gosterimi
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2.4.2 RAFT Polimerizasyonunda Monomer Secimi

RAFT polimerizasyonu metakrilatlar, akrilamitler, karboksilik asitler, karboksilik asit
tuzlari, hidroksil gruplar, tersiyer aminler gibi bircok monomer grubu ile uyum
gostermektedir. Serbest radikal yontemi ile polimerlesebilen ¢ogu monomer RAFT

polimerizasyonu ile de polimerlesebilmektedir [175].

2.4.3 RAFT Ajam Secimi

RAFT polimerizasyonunda olusan polimerin molekiil agirlig1 kontrolii zincir transfer ajani
olarak da isimlendirilen RAFT ajanlar tarafindan saglanmaktadir. Tipik bir RAFT ajani
radikallere kars1 reaktif 6zellik gosteren tiyokarboniltiyo grubu igermektedir ve ek olarak iki
farkl1 fonksiyonel grubu yapisinda barindirmaktadir. R grubu polimerizasyon esnasinda
ayrilan gruptur ve polimerizasyonu baslatma-tekrar baslatma 6zelligine sahiptir. Z grubu ise
RAFT ajaninin aktifligini belirleyen en ©6nemli degiskendir. Sentezlenen polimerin
polidispersite degerinin diisiik olabilmesi i¢in Z grubunun ortamda var olan monomerden
daha az kararl bir ara {irlin vermesi gerekmektedir. Bu sebep ile kullanilacak monomer ve
RAFT ajan1 se¢imlerinin iyi bir sekilde yapilmasi monomer-RAFT ajani uyumunun
yakalanmas1  gerekmektedir. Ayni zamanda transfer reaksiyonlarmin  biiylime
reaksiyonlarindan daha hizli meydana gelmesinden dolayr baslatict ile RAFT ajam
arasindaki oran, polimerin molekiil agirligint ve dagilimini dogrudan etkilemektedir.
Reaksiyon tamamlandigi zaman sentezlenen polimer yapisinda fonksiyonel RAFT ajani
icerebilmektedir [175]. Dolayist ile sentezlenen polimerlerin u¢ gruplart RAFT ajani

yapisinda var olan R ve Z gruplaridir (Sekil 2.20).

Sekil 2.20. RAFT ajan1 kimyasal yapisinin genel gosterimi
RAFT ajanlar1 yapida yer alan Z grubuna gore isimlendirilmektedir. Z grubunun alkil ya da
aril icerdiginde ditiyoester, kiikiirt icermesi durumunda tritiyokarbonat ve oksijen

icerdiginde ditiyokabonat ya da ksantatlar ve son olarak azot icermesi durumunda ise

ditiyokarbamat seklinde farkli isimlendirmeler yapilmaktadir [168].

46



2.4.4 RAFT Polimerizasyon Tekniginin Ustiin Yanlar

Literatiirde son zamanlarda tercih edildigi sik¢a goriilen RAFT polimerizasyonun diger
polimerizasyon  yaklagimlarina gore birgcok avantaji  bulunmaktadir. RAFT
polimerizasyonunun en énemli {istlin yan1 diisiik polidispersite degerine ve kontrol edilebilir
zincir morfoloji ve uzunluguna sahip polimerlerin, diger kontrollii polimerizasyon
tekniklerine kiyasla daha kolay sentez adimlar1 ile sentezlenebilmesidir [174]. RAFT
polimerizasyonun bir¢ok farklt monomer tipine uygulanabilir olmasi ve sentez prosediiriinde
diger polimerizasyon yaklagimlarina nispeten daha diisiik toksik 6zellige sahip kimyasallarin
kullanmas1 6nemli avantajlarindandir [176]. RAFT polimerizasyonu ayni zamanda daha az
karmasik ve zahmetsiz reaksiyon kosullarinda (diisiikk sicaklik, atmosfer basinci vb.)
gerceklesebilmektedir [177]. Literatiire bakildiginda RAFT polimerizasyonun gergeklestigi
cozelti ortaminda organik ¢oziiciiler haricinde suyun da kullanildig1 goriilmektedir [178]. Bu
durum, RAFT polimerizasyonu hem ¢evre hem de ekonomik acidan avantajl kilmaktadir

[168].

RAFT polimerizasyonunun termal olarak ger¢eklesmesinin yaninda UV [179] ya da gama
baglaticili [177] sistemlerde de uygulanabilir olmasi, ¢ok yonliiliigii agisindan 6nemlidir.
RAFT polimerizasyonu ile daha diizenli ve homojen bir polimer yapilar1 elde
edilebilmektedir [18]. Elde edilecek polimerin molekiil agirligini, polimerizasyonda
kullanilan monomer ve RAFT ajaninin molar oranlar1 ile kontrol edilebilmektedir [180].
Ayn1 zamanda RAFT polimerizasyonu ile yildiz, blok, firca gibi farkli yapisal 6zelliklere
sahip yapilar sentezlenebilmektedir [181]. Bu yontemle sentezlenen polimerlerin ilag salimi

ya da sensor sistemleri gibi alanlarda iistiin 6zellikler sergiledikleri bilinmektedir [168].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Kullanilan Kimyasallar

Tez kapsaminda kullanilan kimyasallardan etilen glikol dimetakrilat (EGDMA), 4,4'-azobis-
4-siyanopentaonik asit (ACPA), basic red 9 (BR9), oleik asit, sodyum hidroksit (NaOH),
sodium floriir (NaF), itriyum nitrat hekzahidrat (Y(NO3).6H>0), iterbiyum(IIl) nitrat
pentahidrat (Yb(NO3).5H20), erbiyum nitrat pentahidrat (Er(NO3).5H20), kiimil
ditiobenzoat (CDB), tetraetil ortosilikat (TEOS), 2',4",5",7'-tetrabromofluorescein (eosin Y),
dimetil siilfoksit (DMSO), trietilamin (TEA), trietoksivinil silan (TEVS), Triton X-100,
siklohekzan, ve metanol Sigma Aldrich firmasindan satin alinirken; etanol ve metakrilik asit

(MAA) Merck firmasindan temin edilmistir.
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Sekil 3.1. Tez calismasinda kullanilan baz1 kimyasallar
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3.2 Yontem

3.2.1 UCNP Sentezi
UCNP sentezini optimize etmek amaciyla 6 farkli yontem uygulanmistir. Bu yontemlerde

takip edilen deneysel prosediirler agagida sunulmustur:

3.2.1.1 1 No’lu Yontem ile UCNP Sentezi

Altigen yapida B—NaYF4:YD, Er (2 wt% Er ve 20 wt% Yb doplanmis NaYF4) UCNP sentezi
amaciyla 0.7 g NaOH, 8.0 ml oleik asit ve 8.0 ml etanol oda sicakliginda beyaz viskoz bir
cozelti elde edilinceye kadar karistirildi. Daha sonra 5.0 ml ultra saf su ¢zeltiye eklendi. 8.3
ml 0.58 M’lik NaFaq) ¢0zeltisi mikropipet yardimi ile damla damla karisima eklendi ve yar1
saydam bir ¢ozelti olusumu gozlendi. 1.1 ml 0.80 mol/L Y(NOs3)3, 0.35 ml0.63 mol/L
Yb(NO3); ve 0.05 ml0.40 mol/L Er(NOs)3 ¢ozeltileri karisima eklendi ve 10 dakika boyunca
karisim magnetik karistiricida karistirildi. Bekleme siiresinden sonra reaksiyon ¢ozeltisi 100
ml hacmindeki Teflon otoklava transfer edildi. 12 saat siiresinde 230 °C’de reaksiyon
gerceklestirildi. 12 saatin sonunda otoklavin kapagi ac¢ilmadan ¢ozeltinin oda sicaklifina
gelmesi beklendi. Oda sicakligina gelen Ornekler etanol ve su karigimi ile yikandi ve
sentezlenen nanopargaciklar Trion X—100/H20O (1:4, v/v) ile aktive edildi. Santrifiijlenen

UCNP’ler kurutuldu ve azot atmosferinde buzdolabinda karanlik bir ortamda saklandi [35].

3.2.1.2 2 No’lu Yontem ile UCNP Sentezi

NaYF4:Yb, Er nanopargaciklarin hidrotermal siire¢ ile sentezi i¢in 1.2 g NaOH, 10.0 ml
etanol ve 20.0 mloleik asit ile 6.0 ml ultra saf su karigtirtildi. 0.5 M derisimindeki lantanit
nitrat ¢ozeltilerinin her birinden 1.2 ml karigima eklendi. 1.0 M NaF aq) ¢0zeltisinden 4.0 ml
karisma damla damla ilave edildi. 10 dakikalik karistirma siiresinden sonra reaksiyon
cozeltisi otoklava transfer edilerek 160 °C’de etlivde 12 saat boyunca sentez gerc¢eklestirildi.
Reaksiyon sonunda otoklavin oda sicakligina gelmesi beklendi. Otoklavin i¢indeki ¢ozelti
soguduktan sonra siklohekzan ile iirlinler toplandi, santrifiijlenerek kati haldeki iiriinlerin
cozeltiden ayrildi. Nanoparcaciklar siklohekzan/etanol (1:6, v/v) ¢cozeltisinde 3 kere yikandi
ve kurumaya birakildi [57].

3.2.1.3 3 No’lu Yontem ile UCNP Sentezi
Y(NO3).6H>0, Yb(NO3).5H20, ve Er(NO3).5H>0 tuzlarindan sirastyla 0.00131, 0.00022 ve
0.00011 M igerecek ¢ozelti hazirlandi. Lantanit tuzlarinin toplam miktarma kiyasla mol

orani 16:1 olacak sekilde NaF ¢ozeltisi hazirlanip karisima eklendi. 30 dakikalik karistirma
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isleminden sonra 30 ml ultra saf su karisima eklendi ve karistirllmaya devam edildi.
(Cozeltinin pH degeri nitrik asit ile 2.0’ye ayarlandi. Tiim ¢dzelti otoklava transfer edilerek
reaksiyon 14 saat boyunca 180°C’de gerceklestirildi. Reaksiyon bittikten sonra otoklavin
oda sicakligina gelmesi beklendi. Oda sicakligina gelen ¢ozelti santrifiijlenerek iirtinler
ayrildi ve etanol:su karisimi ile yikandi. Nanoparcaciklar 60 °C’de 12 saat boyunca

kurutuldu [39].

3.2.1.4 4 No’lu Yontem ile UCNP Sentezi

10.0 ml ultra saf su, 15.0 ml etanol ve 5.0 ml oleik asit ile 0.2099 g NaF homojen bir ¢6zelti
elde edilene kadar magnetik karigtiricida karistirildi. 2.98 g Y(NO3).6H20, 0.989 g
Yb(NO3).5H,0 ve 0.0886 g Er(NO3).5H>0 karisima eklendi. Cozelti 15 dakika boyunca
karigtirildi ve sonikatorde bekletildi. Elde edilen karisim otoklava alindi ve reaksiyon 24 saat
boyunca 180 °C’de gergeklestirildi. Reaksiyon sonunda oda sicakligina kadar sogutulan
cozelti otoklavdan ¢ikartildi. Olusan nanoparcaciklar kloroform/etanol (1:6, v/v) ¢ozeltisi ile
ekstrakte edildi. Elde edilen nanopargaciklar su/etanol karisimi (1:2, v/v) ile 2 kere yikandi,

santrifiijlendi ve kurumaya birakild1 [59].

3.2.1.5 5 No’lu Yontem ile UCNP Sentezi

1.2 g NaOH, 20.0 mloleik asit ve 7.0 ml etanol oda sicakligindan beyaz viskoz bir ¢ozelti
elde edilinceye kadar karistirildi. Daha sonra 5.0 mIH,O ¢o6zeltiye eklendi ve karistirma
islemine devam edildi. 8.0 ml, 1 M NaF ¢ozeltisi karisima eklendi. Ardindan karigima 180
puL, 0.5 M Y(NOs)3, 180 pL, 0.2 M Yb(NOs); ve 45 uL, 0.2 M Er(NOs)s eklendi. 10
dakikalik karistirma siiresinin ardindan ¢ozelti otoklava alindi. Reaksiyon 20 saat boyunca
200°C 'de gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda ¢ozelti santrifiijlenerek UCNP’ler ayrildi ve

nanoparcaciklar etanol:su karigimi ile yikandi [36].

3.2.1.6 6 No’lu Yontem ile UCNP Sentezi

1.2 g NaOH, 20.0 ml oleik asit ve 7.0 ml etanol oda sicakligindan beyaz viskoz bir ¢ozelti
elde edilinceye kadar karistirildi. Daha sonra 5.0 mIH,O ¢o6zeltiye eklendi ve karistirma
islemine devam edildi. 8.0 ml, 1 M NaF ¢ozeltisi karisima eklendi. Ardindan karigima 180
uL, 0.5 M Y(NOs)s, 180 pL, 0.2 M Yb(NOs); ve 45 pL, 0.2 M Er(NOs)s eklendi. 10
dakikalik karistirma siiresinin ardindan ¢6zelti otoklava alindi. Reaksiyon 20 saat boyunca
210 °C’de gergeklestirildi. Reaksiyon sonunda ¢ozelti santrifiijlenerek UCNP’ler ayrildi ve

nanoparcaciklar etanol:su karigimi ile yikandi [36].
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UCNP sentezini optimize etmek amaciyla uygulanan 6 yonteme dair deneysel detaylar

asagida Cizelge 3.1.’de 6zetlenmistir.

Cizelge 3.1. UCNP sentezinde kullanilan metotlara iliskin deneysel detaylar

1 No’lu NaOH, Oleik asit, 0.7g 80ml 83 ml, 8.0ml 5.0ml 230°C, 12

Metot  etanol, NaF, Y(NO3);, 0.58 M saat
Yb(NO3)3, Er(NO3)3

2 No’lu  NaOH, Oleik asit, 12g 20 ml 4 ml, 1I0ml 6.0ml 160°C, 12

Metot  etanol, NaF, Y(NO3);, 1.0M saat
Yb(NO3)3, Er(NO3)3

3No’lu  NaF, Y(NOs)s, - - 0.026 ml - 30ml  180°C, 14

Metot Yb(NO3)3, Er(NO3)3 saat

4 No’lu  NaOH, Oleik asit, - 5 ml 0.209 g I5ml  10ml 180°C, 24

Metot  etanol, NaF, Y(NO3);, saat
Yb(NO3)3, Er(NO3)3

5No’lu  NaOH, Oleik asit, 1.2g 20.0ml 8.0ml, 7.0ml  5.0ml 200 °C, 20

Metot  etanol, NaF, Y(NO3);, 1.0M saat
Yb(NO3)3, Er(NO3)3

6 No’lu NaOH, Oleik asit, 12¢g 20.0ml 8.0 ml, 7.0ml  5.0ml 210°C, 20

Metot  etanol, NaF, Y(NO3);, 1.0M saat

Yb(NO3)3, Er(NO3)3

UCNP’lerin sentez yOnteminin optimize edilmesini takiben, ylizeylerinin MBP ile
kaplanmasi1 amaciyla 3 farkli yontem uygulanmistir. MBP ile kaplanmig UCNP yapilarinin
(MBP@UCNP) sentezi amaciyla uygulanan bu 3 yonteme dair detaylar asagida

sunulmaktadir.

3.2.2 UCNP’lerin Dogrudan Azoik Hedef Molekiile Ozgii MBP ile Kaplanmasi
(Yontem-1)

Bu yontemde monomer, ¢apraz baglayici, hedef molekiil, termal baslatici, RAFT ajani ve
UCNP’lerin bir arada bulundugu ¢ozelti ortaminda termal polimerizasyon ve eszamanli
yiirliyen ¢apraz baglanma reaksiyonlari ile, UCNP yapilarinin ¢apraz bagli MBP yapisi

icinde hapsolmalar1 hedeflenmistir. Yontem-1 Oncesinde, diger yontemler i¢inde onemli
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olan optimum monomer:hedef molekiil mol oraninin tespit edilmesi amaglanmistir. Bu
oranin optimize edilmesi, monomer ile hedef molekiil arasinda olugmasi istenen kompleksin

kararlilig1 i¢cin 6nemlidir.

Molekiiler bakilanmig polimerlerin sentezi dncesinde monomer olarak segilen MAA ve hedef
molekiil olan BRY arasindaki en uygun stokiyometrik oraninin tespit edilebilmesi i¢in
spektroskopik caligmalar gergeklestirilmistir. BR9 ve monomer arasindaki etkilesimin giicii
bu iki kimyasal arasinda olusacak kompleksin kararlilig1 ile iliskilidir. Monomer ve hedef
molekiil arasindaki etkilesim, reaksiyon ¢oziicii olan metanol ortaminda farkli mol
oranlarinda  hazirlanan monomer:BR9  ¢ozeltilerinin  absorpsiyonlarinin =~ UV-Vis
spektroskopisi ile dl¢giilmesiyle incelenmistir. Hazirlanan ¢ozeltilere ait mol oranlar1 Cizelge

3.3’de sunulmustur.

Cizelge 3.2. En gii¢lii monomer/BR9 etkilesimini tespit edebilmek amaciyla hazirlanan

monomer:hedef molekiil ¢ozeltilerinin mol oranlari

Oran MAA (mol) BR 9 (mol)
10:1 2.10x10® 2.10x10°
8:1 2.10x10® 2.62x107
6:1 2.10x1078 3.50x107
4:1 2.10x10%® 5.25x107
3:1 2.10x108 7.00x10
2:1 2.10x10® 1.05x1078
1:1 2.10x10%® 2.10x108

0.340 ml(4.0 mmol) metakrilik asit (MAA), 4.0 mlmetanol/su (4/1, v/v) karisim1 iginde
¢oziinmiistiir. On spektroskopik calismalarla tespit edilen optimum 6:1 mol oranma gore
0.217 g hedef molekiil (BR9) ¢ozeltiye eklenmistir. Hedef molekiil/monomer kompleksinin
olusumu i¢in karisim 24 saat bekletildi. RAFT ajanm1 olarak kullanilan 0.0027 g kiimil
ditiobenzoat (CDB) MAA/CDB orant 330:1 olacak sekilde ¢ozeltiye eklendi. Daha sonra
cozeltiye, bir onceki basamakta sentezlenmig olan 0.200 g UCNP katildi. 0.76 ml(4.0 mmol)
capraz baglayici (etilen glikoldimetakrilat, EGDMA) ve 0.02 g 1s1l baslatic1 (4,4'-azobis-(4-
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cyano- pentanoik asit), ACPA) ¢ozeltiye eklendi ve reaksiyon oncesi 30 dakika c¢ozelti
karistirildi. Cozeltiden 15 dakika boyunca N, gazi gecirildi ve oksijen sizmayacak sekilde
cozelti kapatildi. Reaksiyon 65 °C’de 24 saat boyunca gerceklestirildi. Polimerizasyon
sonrasinda hedef molekiil su, etanol, metanol ve 1 M’lik NaOH ¢ozeltisi ile yikanarak
yapidan uzaklagtirildi. MAA ile baskilanmis MBP yapisindan hedef molekiil
uzaklastirildiktan sonra, MBP ile modifiye edilmis UCNP’ler vakum etiiviinde kurutuldu.

Yukarida detaylar1 verilen sentez, hedef molekiil olan BR9 katilmadan da gerceklestirildi.
Bu sekilde hazirlanan baskilanmamis (non-imprinted) polimer kaplanmis UCNP’ler daha

sonra kullanilmak tizere saklandi.

(i)

e

. MAA  CHy '
é ‘]
EGDMA, COB, '\ ~Cogy,
AIBN, hedef N G
molekil, 65°C, . Oo&

24 saat
UCNP MIP kapli UCNP

Sekil 3.2. UCNP’lerin dogrudan MBP ile kaplanmast

3.2.3 UCNP’lerin Fotopolimerizasyon Yontemi ile MBP ile Kaplanmasi (Yontem-2)

2. yontemde ise 1. yontemden farkli olarak 1si1l baslatict polimerizasyon yerine
fotopolimerizasyon yaklasimi uygulanmistir. 0.024 ml (0.286 mmol) metakrilik asit (MAA)
ve 0.015 g (0.04 mmol) hedef molekiil (BR9), 1.0 ml dimetil siilfoksit (DMSO) icinde
¢coziilmiis, hedef molekiil/monomer kompleksinin olusumu igin karisim 24 saat
bekletilmistir. RAFT ajani olarak kullanilan 0.0001905 g (0.00173 mmol) kumilditiobenzoat
(CDB), [MAA+EGDMA]/CDB oran1 330:1 olacak sekilde ¢ozeltiye eklenmistir. Daha
sonra ¢ozeltiye, 0.10 g UCNP eklenmistir. 0.053 ml (0.286 mmol) capraz baglayici
(EGDMA), 0.000241 ml (0.00173 mmol) trietilamin (TEA) ve 0.0000224 g (0.0000346
mmol) (Eosin Y) eklenerek c¢ozelti 30 dakika karistirilmistir. Reaksiyon c¢ozeltisi
[MAA+EGDMA]:.CDB:Eosin Y:TEA mol oranlart1 330:1:0.02:1 olacak sekilde
hazirlanmistir. Cozelti 1518a duyarli oldugundan, aliiminyum folyo ile sarilmis, 15 dakika
boyunca azot gaz1 gecirilmis ve folyoda agilan ufak bir delik araciligi ile ¢ozelti 1, 2, 3 ve 4

saat boyunca 980 nm lazer 1s1¢1na maruz birakilmistir. 980 nm lazer ile uyarildiklarinda
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istma yapan UCNP’lerin 540 nm de yaydiklart 1s1ma Eosin Y’yi uyararak radikal
olusturmasina sebep olur. Boylece tam da UCNP’lere yakin bolgelerde radikaller olusarak,
nanoparc¢aciklarin  ¢evrelerinde polimerizasyon gerceklesebilir [102].  Belirlenen
polimerizasyon siirelerinin sonunda hedef molekiil (BR9) su, etanol, metanol, 1 M’lik NaOH
cozeltisi ve tekrar su ile yikanarak yapidan uzaklastirilmig, modifiye edilen UCNP’ler
vakum etiiviinde kurutulmustur. Molekiiler baskilanmamis polimer (kontrol polimeri) (NIP)
ile kapli UCNP’lerin (NIP@UCNP) sentezi, ayn1 deneysel prosediir ortama hedef molekiil,
BROY, eklenmeden gerceklestirilmistir.

3.2.4 UCNP Yiizeylerinin Baskilama Oncesi Modifiye Edilmesi ile Oncii Yiizeylerin
Hazirlanmas1 ve Sonra MBP ile Kaplanmas1 (Baskilama o6ncesi SiO:@UCNP ve
Vinil@SiO:@UCNP yapilarinin sentezi) (Yontem-3)

3. yontemde diger iki yontemden farkli olarak polimerizasyon asamasindan Once
UCNP’lerin islevsellestirilmesi hedeflenmistir. UCNP’lerin etrafin1 SiO> ile kaplamaya
yonelik, mikroemiilsiyon ve stober metodu olmak {izere 2 farkli yaklagim kullanilmistir. 1
mikroemiilsiyon ve 4 farkli Stober metodu test edilerek en uygun deneysel kosullarin tespit

edilmesi amaclanmistir. Bu yontemlere iliskin detaylar asagida sunulmustur:

Mikroemiilsiyon yontemi: 0.1 g (UCNP) 10.0 mlsiklohekzanda dagitilmistir. Ardindan
yiizey aktif madde olan IGEPAL CO-25’ten 500 pl eklenen karisim 10 dakika sonike
edilmigstir. Sonikasyondan sonra 80 pul NH4OH c¢ozeltiye eklenmistir. 10 dakikalik bir
karigtirma stiresinden sonra 80 ul TEOS siklohekzan igerisinde dagitilarak karigimin iizerine
yavas¢a damla damla ilave edilmistir. Elde edilen ¢6zelti oda sicakliginda 600 rpm’de 24
saat boyunca karigtinlmigtir. Karisim asetonda ¢oktiiriildiikten sonra etanol ve su ile

yikanmistir [153].
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Sekil 3.3. Mikromiilsiyon kaplama yaklagimi

Stober yontemi: En uygun Stober yontemini bulabilmek amaciyla 4 farkli yontem

uygulanmistir:

i. 0.1 g UCNP 80 ml2-propanol’de dagitilarak 10 dakika sonike edilmistir. 8.94 mlamonyum
hidroksit, 7.5 mlultra saf su ve damla damla 2-propanol’de ¢6ziinmiis 0.1 mITEOS karisima
sirastyla eklenmistir. Cozelti, homojen bir dagilimin olmasi i¢in 24 saat boyunca oda
sicakliginda 1000 rpm’de karistirnlmigtir. Reaksiyon sonunda iiriinleri elde etmek igin
karigim santrifiijlenerek kati kisim ayrilmistir. Ayrilan katilar metanol ve su ile yikanarak

kurumaya brrakilmigtir [ 182].

ii: 0.2 g UCNP 60.0 mletanol icerisinde dagitilarak 5 dakika sonike edilmistir. Ardindan
karsima 40.0 mldaha etanol ve 8.0 mlultra saf su eklenerek 1 saat boyunca 800 rpm’de
karistirilmistir. 1 saat sonunda yiizey aktif madde olarak kullanilan Triton-X’den 0.2 g
karisima eklenerek 1 saat daha karistirllmaya devam edilmistir. 1.0 mINH3z ¢ozeltisi
eklendikten 2 dakika sonra etanol icerisinde ¢oziinmiis 0.75 g TEOS karisima damla damla
eklenmistir. Cozelti gece boyunca oda sicakliginda karigmistir. Uriinler santrifiijlenip

ayrildiktan sonra etanol ve su ile yikanarak kurutulmaya birakilmistir [183].

iii-1. 0.2 g UCNP 80.0 mletanol, 4.0 mlultra saf su ve 0.1 g Triton-X’den olusan bir karigimin
icerisinde eklenip 1 saat boyunca 600 rpm’de karistirilmigtir. Ardindan karisima 0.5
mlamonyak eklenerek 10 dakika boyunca karistirilmistir. Etanol igerisinde ¢6ziinmiis 0.375
g TEOS bu karigima damla damla eklenerek ¢ozelti 24 saat karistirilmistir. Stirenin sonunda
santrifiijlenerek ayrilan katilar etanol ve su ile yikanmis ve kurumaya birakilmistir. Kuruyan
kat1 20.0 mltoliien igerisinde karistirilmistir. Karisima 0.043 g trietoksivinil silan (TEVS)

damla damla eklenmistir ve 24 saat boyunca karigmaya devam etmistir. Siire sonunda
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iriinler santrifiijlenip yikanmis ve kurutulmustur. Boylece once SiO: kapl bir yiizey,

sonrasinda vinil silan kapli ikinci bir katman elde edilmistir.

iii-2. 0.2 g UCNP 80.0 mletanol, 4.0 mlultra saf su ve 0.09 mlTriton-X’den olusan bir
karigimin igerisinde eklenip 1 saat boyunca 600 rpm’de karigtiritlmistir. Ardindan karigima
0.5 mlamonyak eklenerek 10 dakika boyunca karistirilmistir. 0.375 g TEOS ve 0.294 g
trietoksivinil silan (TEVS) bu karigima sirasiyla damla damla etanol igerisinde eklenerek
cozelti 24 saat karistirilmistir. Siire sonunda iirlinler santrifiijlenip yikanmis ve

kurutulmustur. Bu teknikle tek adimda vinil silan yapiya eklenmistir.

Yukarida siralanan yontemlerde yilizeyin TEOS ile modifikasyonunun istenilen dlciide
homojen olmadig1 goriilmiistiir (liitfen ilerleyen kisimlardaki sonuglara bakiniz). Yang ve
arkadaslar1 tarafindan, uygulanan bir baska yontemde daha yiiksek miktarda ylizey aktif
maddenin (Triton X-100) kullanilmasi durumunda homojen yiizey kaplamasinin elde

edilebilecegi belirtildiginden iv. yontemde yiizey aktif madde miktar1 arttirilmistir [184]:

Vinil silan tabakasi

7
2

Sekil 3.4. UCNP’lerin TEOS ile kaplanmas1 ve ardindan vinil gruplari ile modifiye edilmesi
[31,184]

iv. 0.1 g UCNP 20.0 mITriton X-100 icerisine eklenerek 10 dakika sonike edilmistir.
Ardindan bu karigim, 80.0 mlultra saf su eklenerek 6 saat 1000 rpm’de homojen bir ¢ozelti
elde edilmesi amaciyla karistirilmigtir. Ardindan UCNP’ler santrifiij ile ayrilip su ile
yikanmistir. Yikanan UCNP’ler 160 mletanol, 50.0 mlultra saf su ve 2.0 mlamonyak
cozeltisi ile karistirilmistir. Bu karigima su igerisinde 0.06 g TEOS seyreltilerek damla damla
eklenmistir ve 4 saat boyunca 1000 rpm’de karistirilmustir. Uriinler santrifiij ile ayrilip etanol

ve su ile yikanarak kurumaya birakilmistir [184].
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MBP ile UCNP’lerin kaplanmasindan dnce ylizeylerinin 6n-fonksiyonlandirma ile modifiye
edildigi Yontem-3 dahilinde, 6nciil ylizeylerin hazirlanmasina yonelik yiiriitiilen ve detaylar1

yukarida sunulan deneysel yontemlerin 6zeti asagida Cizelge 3.3.’de sunulmustur:

Cizelge 3.3. SiO2@UCNP ve vinil@SiO2@UCNP yapilarinin sentezlenmesi i¢in uygulanan

yontemler ve kosullar

Yontem Kullanilan Kimyasallar Reaksivon kosullar: Amacg

Mikroemiilsiyon Siklohekzan, IGEPAL Oda sicakligi, 600 Tek adimda SiO,@UCNP

CO-25, NH4OH, TEOS rpm, 24 saat sentezi

Stober i Propanol, TEOS, NH4OH Oda sicakligi, 1000  Tek adimda SiO@UCNP

rpm, 24 saat sentezi

Stober ii Etanol, Triton-X, Oda sicakligi, 1000 Tek adimda SiO,@UCNP
amonyak, TEOS rpm, 24 saat sentezi

Stober iii-1 Triton-X, amonyak, Oda sicakligi, 1000 Bir adimda SiO,@UCNP,
TEOS, toliien, TEOS, rpm, 24 saat diger adimda
trietoksivinilsilan vinil@SiO>@UCNP sent.

Stober iii-2 Triton-X, amonyak, Oda sicakligi, 1000 Tek adimda
TEOS, toliien, TEOS, rpm, 24 saat vinil@SiO,@UCNP
trietoksivinilsilan sentezi

Stober iv Trion-X, amonyak, Oda sicakligi, 1000 Tek adimda
TEOS, toliien, TEOS, rpm, 24 saat vinil@SiO>@UCNP
trietoksivinilsilan sentezi

3.2.5 Yontem-3 Dahilinde Sentezlenen Vinil@SiO:@UCNP Yapilarmin Yiizeyinin
Azoik Hedef Molekiile Ozgii MBP’ler ile Modifiye Edilmesi

0.340 ml(4.0 mmol) metakrilik asit (MAA) 5.0 mlmetanol/su (4/1, v/v) karisimi iginde
¢cOziinmiis, ¢ozeltiye 0.217 g (0.67 mmol) BRY eklenmistir. Monomer ve hedef molekiil
arasindaki kompleksin olusabilmesi i¢in yaklasik 1 saat boyunca ¢ozelti karistirilmistir.
0.760 ml(4.0 mmol) ¢apraz baglayici (etilen glikol dimetakrilat, EGDMA), 0.0027 g (0.012
mmol) RAFT ajani1 (kiimilditiobenzoat, CDB) ve 0.0017 g (0.006 mmol) 1s1l baglatici (4,4'-
azobis-(4-siyano-pentanoik asit), ACPA) ¢ozeltiye eklenmistir. 0.200 g vinil@SiO2@UCNP
cozeltiye eklenmis, ¢ozeltiden 15 dakika boyunca N> gazi gecirilmis ve reaksiyon oncesi 30
dakika boyunca karistirllmistir. Viskozite artisi takip edilerek, jellesme noktasi dncesi 18

saatte polimerizasyon sonlandirilmigtir. Polimerizasyon sonrasinda, MBP kaplanmig UCNP
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yapilarindan (MBP@UCNP), hedef molekiiliin (BR9) uzaklastirilmasi i¢in, MBP@UCNP
ultra saf su, etanol, 1 M NaOHq) ve tekrar su ile yikanmistir. Yikama c¢ozeltileri UV-Vis
spektroskopisi ile takip edilmis, yapidan BR9 gelmeyene kadar yikama islemlerine devam
edilmigtir. Yapidaki tiim hedef molekiil uzaklastirildiktan sonra, elde edilen MBP@UCNP

yapis1 vakum etiiviinde kurutulmustur.

Yukarida detaylart1 verilen sentez, hedef molekiill olan BR9 katilmadan da

gergeklestirilmistir. Bu sekilde hazirlanan baskilanmamis (non-imprinted, NIP) polimer

kaplanmig UCNP’ler daha sonra kullanilmak iizere saklandi.

A\
TNy

Sekil 3.5. Siras1 ile hedeflenen modifikasyonlar: SiO2 kaplama, vinil modifikasyonu ve MBP

tabakanin olusumu

3.2.6 Baglanma Calismalari

MBP@UCNP yapilarinin hedef molekiilii tanima o6zellikleri baglanma caligmalar1 ile
degerlendirilmigtir. Tanima ozellikleri, benzer molekiillerin oldugu ortamda (yarismali
ortam) ve gercek numuneler igerisinde yapilmistir. MBP@UCNP yapilarn tekrar
kullanilabilirlikleri ve baglanma kinetikleri agisindan da degerlendirilmistir. Bu

caligmalarda izlenen deneysel yontemler asagida 6zetlenmistir:

MBP@UCNP yapilarinin denge baglanma siirelerinin tayini igin kinetik ¢aligmalar
gergeklestirilmistir. 20.0 mg MBP@UCNP, 6.0 ml0.01 ppm BR9 ¢ozeltisi iginde degisen
inkiibasyon siireleri boyunca (1, 2, 5, 7, 10, 12, 15 ve 20 dk) karistirilmistir. Belirtilen siireler
sonunda, ¢ozeltiler santrifiijlenerek boya ¢ozeltisi ortamdan uzaklastirilmis, spesifik
olmayan etkilesimlerle (fiziksel absorpsiyonla) ylizeye tutunmus BR9’un uzaklastirilmasi
icin hizlica yikanan MBP@UCNP yapilar1 kurutulmustur. Farkli siireler boyunca BR9
cozeltisinde inkiibe edilen 10.0 mg MBP@UCNP, 3.0 mlultra saf su i¢ine eklenmis ve 980
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nm lazer uyarimi altinda karistirilarak floresans 1sima siddetleri olgiilmiistiir (floresans
Olciimleri esnasinda es zamanli karistirma yapilabilmektedir). Tiim Ol¢timler farkl
orneklerle 3 kere tekrar edilmistir. Kinetik ¢aligmalar neticesinde, baglanma dengesine 10
dakika i¢inde ulasildig1 tespit edilmis, takip eden baglanma calismalarinda bu siire esas

alinmustir.

MBP@UCNP yapilarinin baglanma kapasitelerinin degerlendirilmesi amaciyla, ultra saf su
kullanilarak 0.001, 0.003, 0.005, 0.007, 0.01, 0.03, 0.05, 0.07, 0.10, 0.30, 0.50, 1.0, 3.0, 5.0,
7.0 ve 10.0 ppm’lik BR9 ¢ozeltileri hazirlanmistir. Her biri 6.0 mlolan farkli derisimlerdeki
cozeltilere 20.0 mg MBP@UCNP konularak denge baglanma siiresi kadar (10 dk) 1000
rpm’de karistirtlarak beklenmistir. Siire sonunda MBP@UCNP yapisi, santrifiijlenmis,
hizlica yikanmis ve kurutulmustur. Farkli derisimlerdeki ¢dzeltilerle inkiibe edilen
MBP@UCNP vyapilarinin her birinden 10.0 mg alinmis, 3.0 mlultra saf su icinde
karistirilarak 980 nm lazer uyarimi altinda yaptiklari 1s1ma 6l¢iilmiistiir. Kinetik ¢alismada

oldugu gibi her dl¢iim farkli 6rneklerle 3 kere tekrar edilmistir.

MBP@UCNP yapilarinin tekrar kullanilabilme kapasitelerinin degerlendirilmesi amaciyla,
ayni MBP@UCNP ornegi arka arkaya 5 absorpsiyon-desorpsiyon dongiisiine tabii
tutulmustur. Bu amacla, 0.01 ppm derisimindeki BR9 c¢dzeltisinde inkiibe edilmis
MBP@UCNP Orneginin yaptig1 1s1ma her dongli sonrasi yukarida anlatildigr sekilde
Ol¢iilmiigtiir. Her dongii sonunda, molekiiler baskilanmis kabuk tarafindan tutulan BR9’un
yapidan uzaklastirilmasi icin MBP@UCNP sirasiyla; saf su, etanol, 1.0 M NaOH.q) ve tekrar
saf su ile yikanmistir. Yikama suyunda UV-Vis spektroskopisi Ol¢iimii ile BR9 tespit
edilemedigi anda, takip eden dongiiye gecilmis ve baglanma ¢alismasi gerceklestirilmistir.
Absorpsiyon-desorpsiyon dongiisii 5 kere tekrar edilmis, 3 farkli 6rnekle paralel yiiriitiilen

Ol¢iimlerin ortalamalar1 sunulmustur.

MBP@UCNP yapilarimin gercek ortamdaki baglanma kapasitelerinin belirlenmesi
amaciyla, saf su kullanilarak yapilan deneyler, ger¢ek su numuneleri kullanilarak
gerceklestirilmistir. Gergek su 6rnegi olarak musluk suyu (Beytepe, Ankara), Rudolf GmbH
(Bursa) tekstil boya fabrikasindan alinmig atik su, susuz gol (Eryaman, Ankara), Beytepe
goleti ve Kuzoglu deresinden (Kizilcahamam, Ankara) alinmis su 6rnekleri kullanilmistir.
Gergek su numuneleri kullanim 6ncesi 0.45 um gdzenek boyutuna sahip naylon filtre ile

stiziilmiis ve 4 °C’de karanlikta saklanmigtir.
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MBP@UCNP yapilarinin hedef molekiilii tanima &zellikleri benzer molekiillerin oldugu
ortamda (yarismali ortam) test edilmistir. Tipki hedef molekiil olan BR9 gibi bir¢ok farkli
sektorde sik¢a kullanilan metilen mavisi (MB), metil viyolet (MV) ve disperse orange 11
(DO 11) boyar maddelerinin her birinden 1.0 ppm derisiminde ¢ozeltiler ayn1 ortama
eklenerek elde edilen bu karsima ayni baglanma caligmalarinda oldugu gibi 10 mg
MBP@UCNP atilmistir. 10 dakika boyunca 1000 rpm hizinda karistirilan ¢ozelti daha sonra
santrifiijlenmistir. Santrifiij isleminden sonra katis1 ayrilan stvinin UV-Vis spektrofotometre
cihaz1 ile Olglimleri gerceklesmistir. Elde edilen spektrumlar ile sentezlenen
nanopargaciklarin birden fazla analitin oldugu ortamda hedef molekiilii tutma performansi

incelenmistir.

Yarigmali ortamda nanoparcaciklarin hedef molekiilii baglama performanslar: 6lgiildiikten
sonra se¢imlilik caligmalar1 da gerceklestirimistir. MBP@UCNP yapilarinin her birinden
10.0 mg alinmis, derisimleri 1.0 ppm olan hedef molekiil BR9’dan baska ve kimyasal
yapilari Sekil 3.6’da gosterilen MV, MB ve DO 11 ¢ozeltilerine ayr1 ayri atilarak 10 dakika
boyunca 1000 rpm’de karigtirllmigtir. Karigtirmanin sonunda santrifiijlenmis, hizlica
yikanmis ve kurutulmustur. Farkli derisimlerdeki boyar madde ¢ozeltilerinde inkiibe edilen
MBP@UCNP’ler 3.0 mlultra saf su icinde karistirilarak 980 nm lazer uyarimi altinda
yaptiklar1 1s1ma Ol¢iilmiistiir ve nanoparcaciklarin boyar maddelerin her birine karsi olan

secimliligi ayr1 ayr1 kiyaslanmaigtir.

HyC.,-CHs
2N \ 0 NH,
| X
N CH,4
o H3C‘NJ@s:(j\\NQ"CHB “O
NS X S | \
| CH, CH,
H3C~ — 0
N S NH
CH, CHy
MV MB DO11

Sekil 3.6. Yarigsmali ortamda kullanilan diger analitler ve kimyasal yapilari
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3.3 Deneysel Olgiimler

3.3.1 Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)
Olgiimler Perkin Elmer Spectrum One FTIR spektrometresi kullanilarak ATR modunda
gergeklestirilmigtir. Her bir spektrum 4000-450 cm! dalga sayisi araliginda, 4.00 cm’!

ayiricilikla, 32 tarama sonucunda elde edilmistir.

3.3.2 Taramah Elektron Mikroskopisi (SEM)
SEM analizleri vakum altinda ve 15.00 kV hizlanma voltajinda geri sagilmali elektron

tekniginin kullanildigt SEM (FEI, Quanta 200F) cihazi ile yapilmistir.

3.3.3 Transmisyon Elektron Mikroskobu (TEM)
Orneklerin TAM analizleri FEI Marka Tecnai G2 F30 Model TEM cihazi ile
gerceklestirilmistir.

3.3.4 X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)
XPS deneyleri Thermo Scientific K-Alpha cihazi ile yapilmistir. X-1s1lar1 kaynagi olarak
monokromatografik Al K a kullanilmistir. Yiizeydeki elementel bilesimin analizi 0 ile 1000

eV baglanma enerjisi araliginda, 400 um spot boyutunda X-1sinlari ile gergeklestirilmistir.

3.3.5 UV—Vis Spektrofotometresi
UV-Vis dl¢iimleri Varian Cary100 spektrofotometre ile gerceklesmistir. Ol¢iimler 190-800

nm dalga boyu arasinda ve oda sicakliginda yapilmistir.

3.3.6 X-Ray Difraktometresi (XRD)
Orneklerin XRD analizleri PANalytical X’Pert Powder Difraktometre ile CuK radyasyonu
kullanilarak 26=10°-90° araliginda ve orneklere ait homojen veri toplanmasi i¢in 8 rpm

donme hizinda gergeklestirilmistir.

3.3.7 Floresans Spektroskopisi
UCNP’lerin 980 nm dalga boyunda 1sima ile uyarilmasi neticesinde, goriiniir bdlgede
(yaklasik 540 nm civarinda) yaptiklari 1isimalarin 6l¢iimii Perkin Elmer LS-55 Floresans

Spektrofotometresi ile gerceklestirilmigtir.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

4.1. UCNP’lerin Sentezi ve Karakterizasyonlari

980 nm dalga boyunda uyarildiklarinda siddetli floresan 1sima yapan p-NaYFa4: Yb3", Er’*
nanoparcaciklarin sentezlenmesi amaglanmistir. Her bir sentezin SEM ve XRD analizleri
gergeklestirilmistir. SEM ve TEM analizleri sonucunda elde edilen goriintiiler, ilgili
referanslardaki sonuglar ile kiyaslanmigtir. XRD ile elde edilen analiz sonuglari, altigen faz
icin veri tabaninda yer alan 16-0334 no’lu referans ile, kiibik faz icin ise 13-7404 no’lu

referans ile karsilastirilmis ve yorumlanmistir.

1 no’lu UCNP sentezleme yontemine gore sentezlenen nanopargaciklarin, 980 nm dalga
boyundaki lazer ile uyarildiklarinda 1s1ma yaptiklar tespit edildikten sonra, morfolojik ve

yapisal 6zelliklerini incelemek iizere SEM, TEM ve XRD analizleri yapilmstir.

Sekil 4.1. 1 no’lu sentez sonucunda elde edilen UCNP’lerin SEM goriintiisii
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Sekil 4.2. 1 No’lu sentez sonucunda elde edilen UCNP’lerin XRD sonucu. En iistteki siyah
XRD difraktogrami sentezlenen nanoparcaciklara ait deneysel sonucu, altindaki
difraktogramlar ise bu nanoparcaciklarin a ve B fazlari igin veri tabaninda bulunan

sonuclar1 gostermektedir.

Yukarida verilen XRD sonuclarindan sentezlenen nanoparcaciklarin genel olarak altigen
yapida (B faz1) oldugu anlagilmaktadir. Altigen geometrideki UCNP’lerin 1s1malarinin kiibik
(a faz1) olanlara kiyasla fazla olmasi tercih edilmelerini saglamaktadir. Bu sebeple B fazinda
altigen nanoparcaciklarin sentezlenmesi hedeflenmektedir. Ancak, SEM resimleri (Sekil
4.1) incelendiginde sentezlenen parcaciklarin mikron boyutlarinda olduklar1 ve homojen
boyut dagilimi gostermedikleri anlagilmaktadir. Boyut olarak istenenden biiylik
parcaciklarin elde edilmesi ve bu parcaciklarin homojen bir boyut dagilimina sahip

olmamasi nedeniyle bu yontem uygun bulunmamastir.

2 No’lu sentez yontemi kullanilarak hidrotermal yaklagim ile elde edilen par¢aciklarin 980
nm’de uyarildiklarinda 1s1ma yapmalarina ragmen, SEM analizi neticesinde birbirinden
boyut olarak oldukea farkli olduklar1 goriilmiistiir (Sekil 4.3). XRD analizi neticesinde ise
sentezlenen pargaciklarin veri tabaninda yer alan beta ve alfa faza uymadig1 anlasilmigtir.
XRD analiz sonuglar1 kristal form yam sira amorf Ozellik gdsteren parcaciklarin
sentezlendigine isaret etmektedir (Sekil 4.4). Sonug olarak hem yapisal olarak hem de boyut

olarak istenen 6lgiitlere uyan nanopargaciklar bu yontem ile sentezlenememistir.
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Sekil 4.3. 2 no’lu sentez sonucunda elde edilen UCNP’lerin SEM goriintiisii
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Sekil 4.4. 2 No’lu sentez sonucunda elde edilen UCNP’lerin XRD sonuglar1

3 no’lu yontemde belirtilen protokol ile sentezlenen nanopargaciklarin 980 nm’de
uyarildiklarinda 1s1ma  yaptiklar1  goriildiikten sonra, SEM ve XRD analizleri
gergeklestirilmistir. Asagida sunulan XRD sonuglarina gore altigen fazdaki UCNP’lerin
yapida baskin oldugu goriilmektedir (Sekil 4.6). SEM goriintiilerine bakildiginda ise
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sentezlenen pargaciklarin ¢ubuk seklinde sentezlendigi fakat morfolojik olarak homojen
olmadiklar1 goze carpmaktadir. Isima verimi oldukca yiiksek olmasina karsin, sentezlenen

UCNP’ler istenen morfolojik 6zellikleri gostermediginden bu yontem ana sentez yontemi

olarak secilmemistir.

Sekil 4.5. 3 no’lu sentez sonucunda elde edilen UCNP’lerin SEM goriintiisii
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Sekil 4.6. 3 No’lu sentez sonucunda elde edilen UCNP’lerin XRD sonuglar1
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4 no’lu sentez yonteminden elden edilen yapiya ait asagida sunulan SEM goriintiisii (Sekil
4.7) incelendiginde istenilen ozelliklerdeki nanopargaciklarin  sentezlenemedigi
anlasilmaktadir. Daha ziyade jel kivamindaki yapi, 980 nm’de uyarildiginda zayif 1s1ma
yapmaktadir. Istenilen morfoloji ve nanoparcacik olusumu elde edilemediginden, bu sentez

yontemi basarisiz bulunmus, bu 6rnegin XRD analizi gerceklestirilmemistir.

Sekil 4.7. 4 no’lu sentez sonucunda elde edilen UCNP’lerin SEM goriintiisii

5 no’lu sentez olarak adlandirilan yontem [36] ile sentezlenen nanoparcaciklarin yaklasik 30
nm c¢apinda, diizgiin dagilim gosteren nano-¢ubuk seklinde yapilar oldugu Sekil 4.8°de
sunulan SEM analizi ile tespit edilmistir. Uygulanan diger sentez yontemlerine kiyasla daha
diizgiin morfoloji ve homojen bir boyut dagilimi1 sergileyen nanopargaciklar ayni zamanda
oldukga siddetli 1s1ma yapmaktadirlar. Fakat XRD sonuglarina bakildiginda, referans fazlar
ile karsilastirilan 6rnegin genel olarak altigen (), az miktarda kiibik (o) geometriyi igerdigi
anlagilmistir. Sentezlenen 6rnege ait XRD analiz sonucunda, yaklasik 70 derece civarinda
siddetli pik, yapida bulunan NaF’e karsilik gelmektedir [36]. Bir miktar kiibik faz olmasi ve
beklenenden fazla NaF bulunmasi nedeniyle bu protokol ana yoOntem olarak kabul

gérmemistir.
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Sekil 4.8. 5 no’lu sentez sonucunda elde edilen UCNP’lerin SEM goriintiisii
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Sekil 4.9. 5 No’lu sentez sonucunda elde edilen UCNP’lerin XRD sonuglar1

Literatiirde hidrotermal yaklasimda sicakligin artirilmasi ile UCNP’lerin 1$1ma veriminin

arttigi, boyutunun ise azaldigi belirtilmektedir [48]. Bu bilgi dogrultusunda, 5 no’lu sentez
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yonteminin alindig1 ¢alismadakine benzer bir yontemle sentez sicakligi 10 °C artirilarak
210°C’ye vyiikseltilmigtir. Sekil 4.10’da sunulan TEM ve SEM analiz sonuglari
incelendiginde nano ¢ubuk yapilarinin olustugu, homojen yap1 ve boyut 6zellikleri
gosterdigi anlasilmaktadir. XRD sonuglarina bakildiginda ise bir dnceki yontemde yer alan
NaF kaynakli siddetli pikin azaldigi, altigen faza ait olan diger piklerin siddetinin arttigi,
yapmin altigen fazin referans grafigi géz oniline alindiginda altigen faza yiiksek uyum

gosterdigi ve nihai lirlinde alfa fazin olmadig1 goriilmektedir. Bu nedenle morfolojik ve

boyutsal olarak 6. yontem en uygun sonuglar1 verdigi kanaatine varilmistir.

Sekil 4.10. 6 no’lu sentez sonucunda elde edilen UCNP’lerin (a) SEM goriintiisii, (b) TEM
goriintlisii, (c) kristal 6rgiideki atomik dizilimleri gosteren yliksek-¢oziiniirlikli

TEM gorlintiisii, (d) altigen (P faz1) kristal orgiiyii gdsteren TEM analizi
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Sekil 4.11. 6 No’lu sentez sonucunda elde edilen UCNP’lerin XRD sonuglari

En uygun sentez yonteminin se¢ilmesinde boyut dagilimi ve morfoloji kadar 6nemli olan bir
diger parametre nanoparcaciklarin 980 nm lazer ile uyarildiklarinda yaptiklari 1simanin
siddetidir. 980 nm dalga boyundaki uyarim ile NaYFs matrisli Er:Yb lantanit katkili
nanoparcaciklarin 540-545 nm dalga boyunda yesil renkli bir 1s1ma yaptiklart bilinmektedir

[184]. Tiim yontemlerle sentezlenen nanoparcaciklar giin 1s181inda gozle goriilebilen farkl

siddetlerde 1s1ma yapmaktadir (Sekil 4.12).

Sekil 4.12. 980 nm lazer 1s1masi ile uyarilan UCNP’lerin giin 151¢inda goriiniir bolgede
yaptiklari yesil 1s1ma.
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Gozle goriiniir 1s1manin hassas bir sekilde aletsel olarak tespit edilebilmesi amaciyla her bir
metot ile sentezlenen nanopargaciklarin 1s1ma siddetleri modifiye edilen Perkin Elmer LS-
55 Floresans Spektrofotometresi ile 6l¢iilmiis ve birbiri ile kiyaslanmistir. Her bir yontem
sonucunda elde edilen UCNP’lerin 1 mg/ml’lik sulu ¢ozeltileri hazirlanarak 980 nm dalga
boyunda lazer ile uyarilmis ve yaptiklari 1s1ma siddeti dlgiilmiistiir. Istenen en onemli
olgiitlerden biri de belirtilen dalga boyunda nanopargaciklarin yiliksek 1s1ma verimliligine
sahip olmalaridir. Diger UCNP’ler ile kiyaslandiginda en yiiksek 1s1ma siddetine sahip
nanoparcacigin 6 no’lu metot ile elde edilen UCNP oldugu goriilmektedir (Sekil 4.13).
Istenen tiim &lgiitleri saglamasindan dolay1 6. sentez ydntemi en uygun sentez protokolii

olarak secilmistir.
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Sekil 4.13. Her bir sentez yontemi sonucunda elde edilen UCNP’lerin 500-580 nm

araligindaki 1g1malar1
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4.2 UCNP’lerin Dogrudan Azoik Hedef Molekiile Ozgii MBP ile Kaplanmasi (Yéntem-
1)

4.2.1 Fonksiyonel Monomer:Hedef Molekiil Molar Oraninin Belirlenmesi

Hedef molekiil olarak secilen BR9 yaklasik 540 nm’de spesifik absorpsiyon pikine sahiptir.
Monomer ve BR9 arasindaki etkilesim, Lambert yasasina gére BR9’un molar absorpsiyon
katsayisin1 etkileyerek analitin spesifik pikinde degisimlere sebep olur. En kararh
kompleksin olusumu, tespit edilen degisimin en fazla goriildiigli oran olarak
belirlenmektedir ki bu en diisiik absorbans degerine karsi gelmektedir [185,186]. Buna ek
olarak monomer ve analit arasindaki kompleks daha kararli bir yapiya ulastik¢a analitin
spesifik absorpsiyon pikindeki siddet azalmasinin yani sira pik tepe noktasinda da kaymalar
gozlenebilmektedir [89]. Sekil 4.14’deki UV-Vis spektrumlari incelendiginde, BR9’a ait
absorpsiyon pikindeki en siddetli degisimin 6:1 mol oraninda oldugu goriilmektedir. Bu
oran, monomer ve hedef molekiil arasinda giiclii etkilesimin saglanmasi i¢in en uygun

stokiyometrik oran olarak tespit edilmistir.

1:1
—21
31

°
=
1

—6:1
8:1
—10:1

Absorbans
I3 I I I3
w B (4] (2]
| | | |

(=
N
|

°
i
1

M
T T * T T T T T T T T |
200 300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (cm™)

o
o

Sekil 4.14. Farklt monomer:BR9 mol oranlarinda gerceklestirilen UV-Vis dl¢iimlerine ait

spektrumlar
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4.2.2 UCNP’lerin Azoik Hedef Molekiile Ozgii MBP ile Kaplanmasi

Molekiiler baskilanmig polimerlerin hedeflenen bilesige 6zgii bir taniyicilik gostermesi,
birgok farkli faktoriin optimize edilmesini gerektirmektedir. Sentezde kullanilacak
monomerin, c¢apraz baglayicinin, hedef molekiiliin, baglatict ve RAFT ajaninin molar
oranlar1 sentezin sonunda hedeflenen spesifik baglanmanin elde edilebilmesi agisindan
oldukca dnemlidir [119]. Monomer:hedef molekiil orani 6:1 olarak tespit edildikten sonra,
uygun polimerizasyon siiresinin belirlenmesi amaciyla farkli siireler boyunca
polimerizasyonlar gergeklestirilmistir. Monomer/RAFT ajani oran1 330:1, 100:1 ve RAFT
ajani/isil baslatict olarak segilen 0.17:1, 2:1, 5:1 ve 10:1 oranlart ile yiiriitiilen

polimerizasyonlara ait sonuglar asagidaki ¢izelgede sunulmustur.

Cizelge 4.1. Molekiiler baskilanmis polimer (MBP) sentezinde uygulanan deneysel
protokoller

RAFT Baslatici
Ajam (ACPA)

No Monomer/RAFT RAFT/Baslatici Reaksiyon Siiresi

1 330:1 0.17/1 50 dakika 0.0027g¢  0.0210 g

2 330:1 2:1 18 saat 0.0027g  0.0017 g

3 330:1 5:1 24 saat 0.0027g  0.00068 g

4 330:1 10:1 48 sonunda reaksiyon o 00775 000034 g
tamamlanmadi

5 100:1 2:1 16 saat 0.0089g  0.0056 g

6 100:1 5:1 48 sonunda reaksiyon - 5039 ¢ 0.0022 g
tamamlanmadi

7 100:1 10:1 48 sonunda reaksiyon 59395 .0011 g
tamamlanmadi

Yukaridaki tabloda ilk satirdaki oranlar ile gerceklestirilen yontemde 50 dakika gibi oldukc¢a
kisa siirede polimerizasyon akigkanligin kayboldugu jellesme noktasina ulagmistir. Bu kadar
kisa siirede gergeklesen jellesme, polimerizasyonun oldukga yiiksek hizda gerceklestigini
gosterir ve nanopargaciklarin polimerik jel matrise hapsolmasiyla sonuglanmaktadir. Oysa,
zincir biiylimesinin kontrollii bir sekilde yiirlimesi hedeflenmektedir. Bunun i¢in RAFT
polimerizasyonu kullanilmaktadir. Yiiksek polimerizasyon hizi, jellesme noktasina

ulagildigi anin tespit edilmesi ve hedef molekiile 6zgii spesifik kavitelerin olusumunun
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kontrollii yiiriitiilmesi acisindan olumsuz bulundugundan bu oranin kullanilmamasi
kararlagtirllmistir. Daha yavas ve kontrollii bir polimerizasyon ortaminin saglanmasi
amaciyla, polimerizasyon hizim1 diisiirecek sekilde yeni reaksiyonlar uygulanmistir. Bu
amagla, monomer/RAFT ajan1 oran1 sabit tutularak baglatict miktar1 azaltilmis (2, 3 ve 4
no’lu deneyler) ve buna ek olarak yeni bir monomer/RAFT ajani orani (100:1) denenmistir
(RAFT ajan1 miktarini arttirmak polimerizasyonu yavaglatir). Yapilan deneyler sonrasinda,
4, 6 ve 7 no’lu deneylerin ¢ok yavas ilerledigi gozlenirken; 2, 3 ve 5 no’lu deneylerde
uygulanan protokollerin makul bir polimerizasyon hizinin elde edilmesi agisindan uygun
olduklar goriilmiistiir. Bu deney protokolleri i¢inden, 330:1 monomer/RAFT ajani oranina
sahip olan ve siire olarak daha kisa siliren 2 no’lu deney, uygulanacak protokol olarak

secilmistir. Bu protokole iliskin deneysel kosullar asagida sunulmaktadir:

Cizelge 4.2. MBP hazirlanmasinda kullanilan ¢6zelti bilesimi (sicaklik: 65 °C)

Monomer (MAA) : 0.340 ml
Hedef molekiil (BR9) :0217 g
Capraz baglayic1 (EGDMA) : 0.760 ml

Isil baslatic1 (ACPA) :0.0017 g
Nanoparcacik (UCNP) :020¢g

Raft ajam (CDB) :0.0027 g
Cozelti (metanol/su) :5ml(4:1, v/v)

Yontem-1’de  UCNP’lerin BR9 ile baskilanmig polimerle kaplanmasi amaciyla
gerceklestirilen deneyler neticesinde, oldukca siddetli 1s1ma yapan toz halinde polimerik
yapilar elde edilmistir. Toz yapinin siddetli 151ma yapmast UCNP’lerin polimerik ag
yapisinda bulundugunu gostermektedir. Elde edilen polimerik yapinin karakterizasyonu i¢in
XPS analizi gerceklestirilmigtir. XPS yaklasik 10 nm derinlige kadar yiizey bilesimi ve
kimyasal baglanmalarin tiirii hakkinda oldukg¢a 6nemli bilgiler veren deneysel bir tekniktir.
Sekil 4.15’den goriilebilecegi gibi MAA monomeri ile baskilanmig MBP ile kaplanan
UCNP’lerin XPS analiz sonucu, hem inorganik c¢ekirdege ait Er, Yb, Y, Na ve F
elementlerine, hem de kabuk olarak yapiya eklenmesi beklenen organik polimere ait C ve O
elementlerine ait piklere sahiptir. Bu durum, sentezlenen yapida hem UCNP’lerin hem de

polimerik ag yapisinin oldugunu kanitlar. Modifiye edilmemis UCNP’lerin yapisinda sentez
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sonucunda nanoparg¢acigi ¢evreleyen oleat ligandlarindan dolay1 C piki goériilmektedir [63].
XPS yaklasik 10 nm derinlige kadar sonug verdiginden saf UCNP yapisinda %41 civarinda
C gormek sasirtict degildir. MBP kaplanmis UCNP’nin XPS sonucuna bakildiginda Er, Yb
ve Y piklerinin kayboldugu, F ve Na piklerinin siddetlerinin belirgin bigimde azaldig:
goriilmektedir. MBP ile kaplanan nanopargacik yapisinda monomer yapisindan da C ve O
piklerinin belirgin bir sekilde artig gdsterdigi goriilmektedir. Bu durum, yiizeylerin polimer
tabaka ile kaplandigina isaret eder. Ancak hala Na ve F piki gormek, kaplama kalinliginin
10 nm altinda olmasindan ziyade, kaplanmamis UCNP’lerin de yapida bulundugunu akla

getirmektedir ki TEM sonuglart bunu dogrulamaktadir.
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Sekil 4.15. UCNP’lerin Yontem-1 ile dogrudan MBP ile kaplanmalar1 6ncesinde (a) ve

sonrasinda (b) gerceklestirilen XPS analizi sonuglar1
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XPS sonuglari, inorganik UCNP ¢ekirdek ve organik polimer kabuk igeren hibrit yapilarin
olustuguna dair dnemli sonuglar verse de yapinin daha net aydinlatilmasi amaciyla TEM
analizi gerceklestirilmistir. Sekil 4.16’de sunulan TEM goriintiisii incelendiginde, yapida ii¢

farklit UCNP formunun oldugu anlasilir. Bunlar; sar1 halka iginde belirtilen hic MBP ile



kaplanmamig UCNP, turuncu halka i¢inde isaretlenen kismen MBP ile kaplanmig UCNP ve

mavi ile igaretlenen tamamen MBP ile kaplanmis UCNP yapilaridir.

Sekil 4.16. UCNP’lerin Yontem-1 dogrultusunda MBP ile kaplanmalar1 sonrasinda ¢ekilen
TEM goriintiisii. Sekilde 3 farkl: tiir nanoparcacik gozlenmektedir: hic MBP ile
kaplanmamis UCNP’ler (sar1 halka i¢inde), kismen MBP ile kaplanmisg
UCNP’ler (yesil halka i¢inde), tamamen UNCP ile kaplanmig UCNP’ler (mavi
halka i¢inde)

Farkli UCNP formlarinin kimyasal bilesiminin ortaya konulmasi amaciyla gerceklestirilen
TEM-EDX analizi neticesinde, Sekil 4.17b’de sunulan sonuglardan anlagilacagi gibi daha
parlak kontrast ile TEM resimlerinde beliren kismin, UCNP’lere ait oldugu agiktir: Yapida
bulunan, Na, F, Yb, Y ve Er elementleri UCNP varligin1 kanitlarken, ¢ok az miktarda
gozlenen C atomu UCNP etrafinda bulunan oleat gruplarindan kaynaklanmaktadir ve XPS
sonuglari ile uyumludur. EDX analizleri elektronlarla gergeklestirildiginden giricilik, X-
isinlarmin kullanildigir XPS’e kiyasla daha yiiksektir. Malzemenin tiiriine gore degigsmekle
birlikte kabaca 50 nm ve iistii derinlikler EDX i¢in ulasilabilirken, XPS’de analiz derinligi
yaklastk 10 nm’dir. Bu nedenle elementel yiizdeler iki yontemde olduk¢a farkli
olabilmektedir. Bu durum, C elementi i¢in elde edilen sonuglarda agik¢a goriiliir: ylizeydeki
oleat gruplar1 nedeniyle XPS’de %41 civarinda C igerigine sahip goriinen UCNP’ler, daha

derinlerde C bulunmadigindan EDX analizinde oldukc¢a az C igerigine sahiptir.

76



Daha koyu kontras ile TEM resimlerinde beliren kisma ait TEM-EDX analizi ise (Sekil
4.17b) yliksek oranda C ve O elementlerinin yani sira, Na, Yb ve Y elementlerinin de yapida
oldugunu gosterir. C ve O polimerik dis kabuga aitken, Yb, Na ve Y elementleri Sekil
4.17a’da sunulan TEM resminin “1” ile isaretlenen kisminin derinliklerinden, UCNP
cekirdekten (core) kaynaklidirlar. Bu durum, cekirdek-kabuk (core-shell) formunda

beklenen modifikasyonun gergeklestigini kanitlamaktadir.

500 ? (b)

100

| | Yb T

. AL A
5 10 15 20 25

Energy (keV)

Sekil 4.17. (a) UCNP’lerin Yontem-1 dogrultusunda MBP ile kaplanmalar1 sonrasinda
cekilen TEM goriintiisii ve (b) 1 ile isaretlenen alanin TEM-EDX analizi ile elde

edilen elementel bilesimi.

TEM analizleri neticesinde biiyiik oranda sentezlenmesi hedeflenen hibrit ¢ekirdek-kabuk
yapisindaki pargaciklarin sentezlendigi anlasilmistir. Ancak yapida, hi¢ kaplanmamis ve
kismen kaplanmig UCNP’lerin de bulunmasi nedeniyle, bu yontem dogrultusunda tez

caligsmasi ilerlememistir.

4.3 UCNP’lerin Fotopolimerizasyon Yontemi ile MBP ile Kaplanmasi (Yontem-2)

Eosin Y’nin, UCNP’lerin yaptig1 yaklasik 500-550 nm civarindaki 1s1ma ile etkilestiginde
radikal iiretmesi mantig1 dogrultusunda 2. yontem uygulanmistir [102,187]. Boylece,
UCNP’lerin etrafinda ince bir polimer tabakasi olusabilecegi daha onceki calismalar ile
kanitlanmigtir  [146]. Ancak, bu yontemin uygulanmasi esnasinda, Oncesinde On

gorlilemeyen ciddi ve aslinda sasirtict olmayan bir sorunla karsilagilmistir: MBP sentezi
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esnasinda ortamda bulunan BR9, UCNP’lerin yaptig1 yaklasik 540 nm dalga boyundaki 15181
absorbe etmektedir. Dolayisiyla Eosin Y’nin uyarilmasi ve radikal liretmesi miimkiin
olmamaktadir. Hedef molekiil olarak kullanilan BR9 ortamda yokken gerceklestirilen
NIP@UCNP sentezlerinde ise herhangi bir sorun yasanmamistir. UCNP’ler tarafindan
yapilan 151ma Eosin Y’nin radikal iiretmesini saglamis ve 4 saat siiren polimerizasyon
neticesinde, asagidaki sekilde (Sekil 4.18) goriilebilecegi gibi viskoz bir polimerizasyon
cozeltisi elde edilmistir. Bu viskozite artist da polimerizasyonun gerceklestigini

gostermektedir.

Sekil 4.18. Yontem-2 kapsaminda hazirlanan polimerizasyon ¢dzeltisinin polimerizasyon

oncesindeki (a) ve (b) sonrasindaki goriintiisii

Sentezlenen NIP@UCNP ve MBP@UCNP orneklerine ait ATR-FTIR analiz sonuglari
(Sekil 4.20) bu gozlemleri dogrular niteliktedir. Sekil 4.19°de goriildiigii gibi, MBP ve NIP
kaplama oncesinde oleat kapli UCNP’lerin yapisinda oleat ligandindan kaynaklanan
yaklagik 1547 cm™’de COO" gruplarina ait gerilme ve 2900 cm™’de =C-H gerilme pikleri
gorlilmektedir [188]. Yontem-2 uygulanarak sentezlenen MBP@UCNP 6rneklerin FTIR
spektrumunda herhangi bir degisiklik goriilmemektedir. Bu durum, deney esnasindaki
gozlemin dogruluguna; molekiiler baskili bir polimer tabakasinin eosin Y, BR9 varliginda
uyartlamadiglr i¢in olusmadigina isaret eder. Sekil 4.20°de goriilebilecegi gibi,
baskilanmamis (non-imprinted) polimer kapli NIP@UCNP orneklerinde ise, 1163 cm™’de
eter (C-O-C) ve 1720 cm’de karbonil (C=0) gruplarma ait gerilim pikleri agikca
gorlilmektedir [89]. FTIR sonuglari, BR9 varliginda Yontem-2’nin MBP tabakasi
olusturmak i¢in uygun olmadigini, sadece NIP@UCNP yapilarinin bu yontemle elde

edilebilecegini gostermektedir.
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Sekil 4.19. Yontem-2 uygulanarak sentezlenen MBP@UCNP ve NIP@UCNP yapilarina ait
FTIR spektrumlari

Hedef molekiil (BR9) yokken polimerizasyon yonteminin bagarili oldugu 1750 cm’!
civarindaki C=0 pikinden anlasilirken, bu pikin yoklugu BR9 varliginda yontemin basarisiz
oldugunu gostermektedir. NIP@UCNP yapilarinin SEM analiz sonuglar1 (Sekil 4.20), bir
araya gelen az sayidaki UCNP etrafinda oldukga ince bir polimer aginin olustugunu net bir
sekilde gostermektedir. Capraz baglanma reaksiyonu varliginda bu denli ince bir polimer
tabakasinin olusmasi bir basar1 olsa da yontemin MBP sentezi i¢in uygulanabilir olmamasi

nedeniyle bu yontemin uygulanmamasi kararlastirilmistir.
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Sekil 4.20. Yontem-2’de elde edilen NIP@UCNP yapilarinin farkl biiylitme degerlerindeki
SEM resimleri

4.4 UCNP Yiizeylerinin Baskilama Oncesi Modifiye Edilmesi ile Oncii Yiizeylerin
Hazirlanmas1 ve Sonra MBP ile Kaplanmas1 (Baskilama oncesi SiO;@UCNP ve
Vinil@SiO:@UCNP yapilarinin sentezi sonra MBP ile kaplanmasi) (Yontem-3)

UCNP’lerin yiizeyini SiO; ile kaplamak, sonrasindaki yiizey modifikasyonlar i¢in elverisli
fonksiyonel bir “Oncii-ylizey” elde edilmesini saglamak i¢in Yontem-3 uygulanmistir.
UCNP yiizeyleri, Sekil 4.21°de sunulan reaksiyon ve sematik gosterim temelinde SiO, ile

modifiye edilmistir [83].
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Sekil 4.21. Yontem-3’e gore (a) UCNP’lerin TEOS kullanilarak SiO» ile modifiye edilmesi,
(b) TEOS’un hidrolize ugrayarak SiO, verecek sekilde ag yapisinin olusumu
[83], [189].

Si0, kaplanmis yiizeylere vinil grubu igeren silan bilesigi takilmasi yolu ile vinil gruplariyla
modifiye edilecek nanoparcaciklar, “serbest radikal polimerizasyonu” i¢in gerekli
fonksiyonaliteye sahip  olmasi amaglanmistir [190]. Hedeflenen bu modifikasyon
neticesinde yiizeyde bulunacak vinil silan tabakasinda yer alan vinil gruplari, bir sonraki
asamada yiiriitiilecek termal-baslatilmis serbest radikal polimerizasyonunda MAA ile

baskilanmig MBP tabakanin yiizeye baglanmasini saglamasi istenmistir.

Daha once yiiriitiilen deneyler sonucunda 6 no’lu protokol ile sentezlenmesi kararlagtirilan
UCNP’lerin yiizeyinde, TEOS kullanilarak gergeklestirilen modifikasyonlar neticesinde
elde edilen orneklerin XRD analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 4.22°de sunulan XRD
sonuclarindan, SiO; gruplari ile modifiye edilen UCNP’lerin, saf UCNP kristal yapisindaki
tiim piklere ek olarak yaklasik 26=20° {izerindeki alanda amorf SiO> kaplamaya ait genis pik

verdikleri goriilmiistiir. Amorf yap1 varligina isaret eden bu pik, modifikasyonlarin
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gerceklestigine isaret eder. Stober i, i1 ve mikroemiilsiyon yontemlerinde silan

modifikasyonunun digerlerine kiyasla daha az miktarda oldugu anlagiimaktadir.

Stober i
Stober ii
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Sekil 4.22. UCNP’lerin SiO; modifikasyonu i¢in denenden farkli prosediirler neticesinde

elde edilen iiriinlerin XRD analiz sonuglari

XRD sonuglarindan farkli miktarlarda SiO; ile kaplandiklar1 anlasilan 6rneklerden, en ¢ok
modifikasyonun gerceklestigi anlasilan Stober iii yontemi ile sentezlenen Ornegin XPS

analizi gergeklestirilmistir. XPS ylizeyin yaklasik 10 nm derinligine kadar olan katmanlar
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boyunca yapidaki kimyasal bilesim hakkinda 6nemli bilgiler verir. Sekil 4.23b’de modifiye

edilen yapida goriilen belirgin Si piki, ylizeyin SiO; ile kaplandigina dair énemli ip ucu

vermektedir. Ancak, modifikasyon sonrasinda UCNP yapisindaki karakteristik piklerden

bazilarmin (C, Na, F) hala var olmasi, SiO> kaplama kalinliginin yaklasik 10 nm’den az

oldugu ya da yapida hala kaplanmayan kisimlar bulundugu seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 4.23. (a) Modifiye edilmemis UCNP ve (b) Stober iii yontemi ile SiO> ile modifiye

edilmis UCNP yapilarinin XPS analiz sonuglar1

Kaplamalarin morfolojik olarak ne kadar homojen gergeklestiginin anlagilmasi amaciyla

Si02 modifikasyonu uygulanan 6rneklerin SEM analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 4.24°de

sunulan SEM resimlerinden goriilebilecegi gibi mikroemiilsiyon, Stdber i ve Stober ii

yontemleri, homojen bir yiizey modifikasyonunun saglanmasi i¢in uygun degildir.
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Sekil 4.24. (a) Mikroemiilsiyon, (b) Stober i ve (c) Stober ii metotlar1 ile elde edilen
SiO2@UCNP 6rneklerine ait SEM goriintiisii

Stober iii metodunda TEOS ile gergeklestirilen SiO, modifikasyonuna ek olarak, vinil
gruplari ile modifikasyon da gergeklestirilmistir. Vinil modifikasyonu, Stober iii-1 ve iii-2
olarak kodlanan iki yaklasimla; sirasiyla, iki ayr1 adimda (6nce TEOS ile modifikasyon,
sonra vinil silan modifikasyonu) ve tek adimda (TEOS ve vinil modifikasyonlari ayn1 anda)
gergeklesmistir. Her iki sentez neticesinde elde edilen 6rneklere ait XPS analiz sonuglari
Sekil 4.25°da sunulmustur. Bu sonuglar, Sekil 4.25b’de sunulan heniiz vinil gruplarn ile
modifiye edilmemis SiO> kapli nanoparcaciklara (SiO@UCNP) ait sonuglarla
kiyaslandiginda, yapida C atomu miktarinin belirgin artis gosterdigi (%6.7’den, %10.28 ve

%14.31°e) goriilmektedir. Bu durum, vinil silan yapisinin her iki yontemde de nanopargacik
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yapisina eklendigine isaret eder. Tek adimda gerceklestirilen modifikasyonda daha ¢ok vinil
grubunun yapiya katildigi, C miktarinin fazlaligi ile anlasilmaktadir. C atomu miktarindaki
belirgin artisa ragmen, F ve Na miktarlarinin pek degismemesi, bir 6nceki basamakta (SiO:
kaplama) modifiye edilmemis bolgelerin bulunduguna yonelik diisiinceyi desteklemektedir.
Vinil gruplarinin eklenmesi ile kalinlasan SiO> katmaninda C atomu miktar1 artarken, hig
modifiye edilmemis UCNP yiizeyinden Na ve F atomlarina ait benzer miktarda X-1s1n1 hala

detektore ulasmaktadir.
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Sekil 4.25. ki ayr1 adimda (6nce TEOS ile modifikasyon, sonra vinil silan modifikasyonu;
Stober iii-1) ve tek adimda (TEOS ve vinil modifikasyonlar1 ayni anda; Stober
11i-2) yiiriitiilen modifikasyonlar neticesinde elde edilen vinil modifiye edilmis

UCNP
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Yukarida XPS analizleri sunulan vinil modifiye edilmis 6rneklere ait SEM analizleri (Sekil
4.26), her iki yonteminde heterojen bir modifikasyon morfolojisi ile sonuclandiginm
gostermektedir. XPS ve SEM analizleri birlikte degerlendirildiginde yapida kaplanmamis
kisimlar oldugu sonucuna varilmistir ve bu nedenle daha 6nce uygun bulunmayan
mikroemiilsiyon, Stober i ve Stober ii yontemlerine ek olarak Stdber iii-1 ve iii-2 yontemleri

de Si0: kaplama i¢in uygun bulunmamaigtir.

WD s S0 N e

50000 x ETD|14.7 mm |0 UNAM

ETD|148 mm O

Sekil 4.26. (a) Stober iii-1 ve (b) iii-2 metotlar1 ile gergeklesen modifikasyonlar ile
sentezlenen vinil@SiO2@UCNP orneklerine ait SEM goriintiisii
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Literatiir incelendiginde, UCNP gibi kesitleri nano boyutta olan, ancak uzunluklari mikro-
boyutlara ulagan nanopargaciklar i¢in fazla miktarda ytizey aktif maddesinin (Triton X-100)
kullanilmasinin uygun olacagi belirtilmistir [184]. Bu nedenle deneysel kisimda Stober iv
olarak kodlanan yontem denenmistir. Bu yontemle sonrasinda elde edilen 6rneklere ait SEM

resmi Sekil 4.27°de sunulmustur.

Sekil 4.27. Stober iv metodu ile sentezlenen SiO2@UCNP 6rnegine ait SEM goriintiisii

Sekil 4.27°den goriilebilecegi gibi Stober iv metodu sonrasinda da tamamen homojen bir
modifikasyon elde edilememistir. Ylizeyde hala topaklanmalar vardir ve UCNP’ler
birbirlerine yapigsmistir. Ancak, bu sorunlar bir tarafa, diger yontemlerden farkli olarak
ylizeyin tamamen SiO; ile kaplandig1 izlenimi SEM analizi neticesinde edinilmistir. 6 no’lu
sentez ile elde edilen UCNP’lerin Sekil 4.10°da sunulan TEM ve SEM analizleri
incelendiginde, boyut dagilimi1 son derece dar olan, diizglin yiizey morfolojisine sahip
nanoparcaciklarin elde edildigi hatirlanacaktir. Oysa, Stober iv yontemi ile gergeklestirilen
Si0; modifikasyonu sonrasinda nanoparcaciklarin g¢aplari artmis, ayrica diizgiin hath
ylizeyler, daha diizensiz hale gelmistir. Bu gozlem, ylizeyin tamaminin SiO: ile kaplandigi
izlenimini uyandirmaktadir. Oysa Sekil 4.26 ve 4.27°deki SiO> modifikasyonlar
incelendiginde diizgiin hatli UCNP’ler iizerindeki topaklanmalarin ayr1 bir faz benzeri

dagilim gosterdikleri, dolayisiyla ylizeyin tamaminin kaplanmasi yerine, yer yer
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kaplanmalar oldugu izlenimi olusmaktadir ki bu XPS analizi ile de desteklenmistir. Bu

gbzlemin dogrulugunun sorgulanmasi amactyla SEM-EDX elementel haritalandirma (SEM-

EDX mapping) analizi gerceklestirilmistir (Sekil 4.29).

Sekil 4.28. Stober iv metodu ile sentezlenen SiO2@ UCNP o6rnegine ait SEM goriintiisii ve

bu goriintii i¢indeki elementel dagilimlar1 gosteren SEM-EDX haritalari

Yukarida sunulan elementel haritalardan, UCNP yiizeylerinde sadece topaklanmalarin
oldugu yerlerde degil, yiizeyin tamaminda SiO yapisinin bulundugu agikc¢a goriilmektedir.
Na, F, Yb, Y ve Er elementlerine ait haritalar, UCNP yapilarinin varligini dogrulamaktadir
(daha once belirtildigi gibi EDX analizinde yiizeye elektronlar génderildiginden, XPS’e
kiyasla daha i¢ kisimlara kadar giricilik s6z konusudur. Dolayisiyla EDX analizlerinde,
yizey kaplamasinin yam1 sira i¢ kisimlarda da hangi elementler oldugu tespit

edilebilmektedir.
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SEM-EDX analizleri neticesinde, yiizeyin tamammin SiO; ile kaplanmasina olanak
tanidigindan yiiksek miktarda yiizey aktif maddenin kullanildig1 Stober iv metodu, izlenecek
temel yontem olarak tespit edilmistir. Ancak kaplamalarda gozlemlenen topaklanmalarin
azaltilmasi1 ve UCNP’lerin birbirlerine yapismasinin engellenmesi amaciyla 24 saat yerine
daha kisa siirelerde modifikasyonlarin yiiriitiilmesi kararlastirilmistir. Bu amagla, 6, 9 ve 11
saat olmak tizere farkli siirelerde Stober iv metodunda belirtilen sentez yiiriitiilmiistiir. Bu
sentezler neticesinde elde edilen drneklere ait Sekil 4.29°da sunulan SEM analiz sonuglari
incelendiginde, 6 saat sonunda nanopargaciklarin yiizeylerinin tamamen kaplandig1 izlenimi
olusmaktadir. 9 saatin sonunda SEM resmi iizerinde isaretlenen olusumlarin, 11 saat
sonunda artt1g1; SiO2 kaplamanin UCNP yiizeylerinin yani sira aralarini da jellesme benzeri
bir olusumla doldurdugu, heterojen yiizey morfolojisine ve UCNP’lerin birbirlerine
yapigmasina sebep oldugu sonucuna varilmistir. Bu sebeple Stéber iv yontemi kapsaminda
gerceklestirilecek olan TEOS ile modifikasyonun optimum siiresinin 6 saat ya da altinda
olabilecegi anlasilmistir (Sekil 4.30a’da bahsi gegen olusumlarin 6. saat sonunda da bir

miktar oldugu goriildiiglinden optimum siirenin 6 saatten kisa olacagi dngoriilmektedir).
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Sekil 4.29. Stober iv metodu ile (a) 6 saat, (b) 9 saat ve (c) 11 saatlik gerceklesen
modifikasyonlar ile sentezlenen SiO>@ UCNP orneklerine ait SEM goriintiisii

90



Yukarida paylasilan sonuglar dogrultusunda reaksiyon siiresi olarak 6 saatin altindaki bir
siirenin uygun reaksiyon siiresi olabilecegi diisiiniilmiistiir. Asagida sunulan SEM resimleri
ve ileriki kisimlarinda tartisilacak XRD sonuglari, SiO> tabakasinin 4 saat neticesinde
olustuguna ve bu tabakanin uzun reaksiyon siirelerine kiyasla homojen ve ince olduguna

isaret etmektedir. Bu nedenle, 4 saat uygun reaksiyon siiresi olarak belirlenmistir.

Sekil 4.30. (a), (b) ve (c) 4 saatlik reaksiyon siiresi neticesinde elde edilen SiO>@ UCNP
yapilarina ait farkli biiylitme degerlerindeki SEM resimleri, (d) SiO» kaplama
oncesi UCNP yapis1

Sekil 4.30 incelendiginde, yaklagik 70 nm ¢apindaki ve 900 nm uzunlugundaki UCNP’lerin

(Sekil 4.30d), SiO, modifikasyonu sonrasinda yaklasik 170 nm c¢apa (Sekil 4.30c) ulastiklar1
gorlilmektedir. Ayn1 yontemde reaksiyon siiresi uzatildiginda ise Sekil 4.31°deki SEM
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resminden goriilebilecegi gibi, SiO» tabakasi bir jel gibi UCNP’leri kaplamakta, birbirlerine
yapistirmaktadir.

TN AnEe wd P W ST
HV |spot/mag O | det | WD tilt
500kV| 20 |7000x|ETD|[8.1 mm [-0 UNAM

Sekil 4.31. 9 saatlik reaksiyon siiresi neticesinde elde edilen SiO2@UCNP yapilarina ait
SEM resmi

Sekil 4.32°de sirastyla modifiye edilmemis UCNP, 4 saat ve 9 saatlik gergeklesen
modifikasyonlar ile sentezlenen SiO@UCNP o6rneklerine ait XRD analiz sonuglari
verilmektedir. 4 saat siliresince modifiye edilen SiO> kapli UCNP’lerin XRD analiz
sonucunda, yaklasik 26=20°"de amorf SiO; yapisina ait yayvan bir pik goriilmektedir [191].
Bu sonu¢ UCNP’lerin bagarili bir sekilde SiO» ile modifiye edildigini gostermektedir. 9
saatlik siire boyunca modifiye edilen UCNP 6rneklerin XRD sonucunda, bu pikin siddetinde
ciddi bir artig dikkat ¢ekmektedir. Bu durum olusan SiO» tabakasinin kalinligina dikkat
cekmektedir. XRD ce SEM sonugclart birlikte degerlendirildiginde, UCNP’lerin ince bir SiO2

tabakasiyla modifiye edilmesi i¢in optimum reaksiyon siiresi 4 saat olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.32. (a) Modifiye edilmemis UCNP, (b) 4 saat ve (c) 9 saatlik modifikasyonlar ile
sentezlenen SiO>@ UCNP orneklerine ait XRD analiz sonuglari

UCNP yiizeylerinin SiO; ile modifiye edildigi net bir sekilde gosterse de yapinin kimyasal
bilesimini ortaya koymak amaciyla FTIR analizi gerceklestirilmistir (Sekil 4.33).
SiO2@UCNP yapisinin elde edilmesine yonelik ¢alismalar optimize edildikten ve dogru
yontemin belirlenmesinden sonra, yapinin vinil ile kaplanmasina yonelik calismalar
gerceklestirilmistir. Deneysel ¢calismalarda belirtildigi iizere tek ve iki adimda olmak iizere
iki farkli vinil ile kaplama yontemi sunulmustur. Sunulan bu yontemlerin sonuglar1 FTIR
analizleri ile degerlendirilmistir. Modifiye edilmemis UCNP’lerin yapisinda oleat
ligandlarindan kaynaklanan 1547 cm™’de COO" gerilme piki ve 2900 cm™’de C=C-H piki
goriilmektedir [188]. TEOS ile gerceklestirilen modifikasyon neticesinde SiO» ile kaplanmig
UCNP’lerin spektrumunda 1079 cm™’de siddetli Si-O piki goriilmektedir. 3400 cm™’de
gozlenen pik nanopargaciklarin yiizeyindeki SiO» kabukta var olan -OH gerilmelerine
karsilik gelir [28]. SiO; kapli UCNP’ler deneysel kisimda ayrintilar: verilen Stober iii-1 ve

Stober iii-2 prosediirleri uygulanarak vinil gruplar ile modifiye edilmistir. Vinil gruplariin
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yapidaki varligini gosteren karakteristik C=C piki 1635 cm™’de goriilmektedir [89]. Stober
iii-1 (tek adim) yonteminin SiO; kaplama basarisizlig1 géz 6niinde bulundurularak Stober iv
ile modifiye edilen UCNP yiizeylerin Stober iii-2 (iki adim) yontemindeki gibi ayr1 bir adim

ile vinil gruplari ile modifiye edilmesine karar verilmistir.

UCNP
—— UCNP@SIO,
—— UCNP@SiO,@vinil (iki adim)
—— UCNP@SIiO,@vinil (tek adim)

Transmitans (%)

|

T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgaboyu (cm™)

Sekil 4.33. Yontem-3’te gergeklesen SiO» modifikasyonu ve sonrasindaki vinil

modifikasyonlarina ait FTIR sonuglar1

4.4.1 Vinil@SiO@UCNP Yapilarinn Yiizeyinin Azoik Hedef Molekiile Ozgii MBP’ler
ile Modifiye Edilmesi (Yontem-3)

SiO2@UCNP yapisinin elde edilmesine yonelik calismalar optimize edildikten sonra,
yapinin vinil ile kaplanmasi ve sonrasinda MBP tabakasinin olusturulmasma yonelik

caligmalar gerceklestirilmistir. Sekil 4.34’de sunulan FTIR sonuglar1 incelendiginde,
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modifiye edilmemis UCNP’lerin yapisinda oleat ligandindan kaynaklanan yaklasik 1547
cm’de COO" gruplarina ve 2900 cm™’de =C-H gruplarina ait gerilme pikleri goriilmektedir
[188]. SiO: ile kaplanan UCNP’lere ait spektrumda, 1079 c¢cm! dalga boyunda beliren
siddetli pik, Si-O bagna ait gerilim hareketlerinden kaynaklanir ve yapiya SiO:’nin
eklendigini kanitlar [28]. SiO2 kapli UCNP’lerin vinil gruplari ile modifikasyonunu takiben,
karakteristik C=C gerilme piki 1635 cm!dalga boyunda tespit edilmistir [90]. 3400 cm!
civarinda gozlenen yayvan pik, —OH gruplarindan kaynaklanir ve bu pikin siddeti UCNP
ylizeyinin tantyict MBP tabakasi ile kaplanmasini takiben artar [159]. MBP@UCNP’lere ait
spekturumda 2900 cm™’de var olan C-H gerilim, 1703 ¢cm™’de gozlenen karbonil ve 1163
cm’deki eter (C-O-C) gruplarin gerilim pikleri yaptya MBP tabakasinin katildigini kanitlar
[28].

=CcHVY_ COO)
UCNP

§ SiO,@UCNP

g Vinil@Si0,@UCNP

s MIP@UCNP

€

(2]

C

Y

|_

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

wavenumber cm™1)

Sekil 4.34. Siras1 ile modifiye olmamais, SiO», vinil ve MBP kaplanmig UCNP’lerin FTIR-
ATR spektrumlari.

Nanoparg¢aciklarin 6nce SiO2, ardindan vinil gruplar ile modifikasyonu ve MBP tabakasi ile
kaplanmas1 sonucunda elde edilen yapilar XPS ile de analiz edilmistir (Sekil 4.35). Sekil
3.9a’da goriildiigti gibi modifiye edilmemis nanoparcaciklarm yapisinda gézlemlenen Na, F,
Y ve Yb elementleri UCNP yapisi ile uyumluyken, C ve O elementleri dis yiizeylerini

kaplayan ince oleat tabakasindan kaynaklanmaktadir [63]. SiO2 ile modifikasyon sonrasinda
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(Sekil 4.35b), yapiya Si elementi eklenirken, O elementinin miktarinda ciddi bir artig
gorlilmiistiir. UCNP yapisinda az bulunan Y ve Yb elementleri SiO> modifikasyonu ve
sonrasinda tespit edilemez olurken, Na ve F elementlerinin miktarlarinda ciddi azalig
gerceklesmistir. Vinil gruplarinin yapiya katilmasi ile (Sekil 4.35¢) C elementi miktari,
%6.2’den %14.2’ye yiikselmistir. Polimerik MBP tabakasinin UCNP yapisina eklenmesini
takiben, yiizeyde en bol bulunan element, %50.1 ile C olmustur. Bu sonugclar, beklentilerle
uyumlu degisimlerin yilizeyde yasandigini gostermekte ve hedeflenen modifikasyonlarin

gergeklestigini kanitlamaktadir.

C: 41.9%, F: 29.1%, O: 14.2%, Na: 8.3%, Y: 6.3%, Yb: 0.2 (a) C: 14.2%, F: 1.1%, O: 56.4%, Na: 0.5%, Si: 27.8% (C)
Fi1s
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Yss Y3p2 Si2
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02s
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Sekil 4.35. (a) UCNP, (b) SiO,@UCNP, (c) vinil@SiO.@UCNP ve (d) MBP@UCNP

yapilarina ait XPS genel taramalari

XPS sadece ylizeydeki (yaklasik 10 nm) elementel bilesimi veren bir teknik olmayip, ayrica
ayni elementin elektron yogunlugunca farkli hallerini de analiz etmeye imkan tanimasi
sayesinde, kimyasal ¢evre hakkinda da ¢ok dnemli bilgiler verir. Sekil 4.36’de sunulan Cls
spektrumlari incelendiginde, modifikasyonlar neticesinde, kimyasal ¢evreleri oldukga farkli

karbon elementinin yapida bulundugu goriilmektedir. Vinil kaplanmis UCNP yapisinda
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(vinil@UCNP) 284.7 eV’da gozlenen pik, C-C/C-H tipindeki karbon atomlarinin, 286.7 eV
gozlenen pik ise C-O baglanmasina sahip karbon atomlarinin yapida bulundugu
gostermektedir. MBP tabakasinin yapiya eklenmesi neticesinde, 288.7 eV’da yeni bir pik
daha spektrumda belirir. Bu pik O-C=0 gruplarindan kaynaklanir ve MAA ile baskilanmis
MBP tabakasiin kimyasal yapis1 ile uyumlu oldugundan, yapiya eklenen MBP matrisinin

varligini dogrulamaktadir [18].

—— Vinil@SiO,@UCNP ¢C/cH

MBP@UCNP

Siddet

~

T v T v T M T M Ll M T M T M 1 M T M Ll

292 ' 2é1 ' 200 289 288 287 286 285 284 283 282 281 280
Baglanma Enerjisi (eV)
Sekil 4.36. Vinil@SiO2@UCNP ve MBP@UCNP yapilarindaki Cls kismi XPS

spektrumlari

XRD analizleri (Sekil 4.37) neticesinde UCNP yapisinin SiO ile modifikasyonu sonrasinda
yaklasik 26=20°"de beliren amorf SiO pikinin, vinil grubu modifikasyonu sonrasinda bir
miktar arttifi  goriilmektedir. Yontem-1 ve Yontem-3 uygulanarak sentezlenen
MBP@UCNP yapilarinin XRD analizlerinde yaklagik 26=20°"de ¢ikan yayvan pik, amorf
polimer yapisina karsilik gelir [191]. Bu pikin siddeti dogrudan MBP ile modifiye edilen
UCNP’lerin yapisinda bulundugunu gostermektedir.
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Sekil 4.37. Modifiye edilmemis UCNP, SiO> kaplanmig UCNP, vinil modifiye edilmis
UCNP, Yontem-1 ve Yontem-3’e géore MBP kaplanmis UCNP’lerin XRD

analiz sonuglar1

Sentezlenen MBP@UCNP yapilarina ait SEM goriintiileri Sekil 4.38’da sunulmustur. Bu
resimde etraflar1 ¢apraz bagli MBP matrisi ile ¢evrilen UCNP’lerin boyutlarinin kabaca 7
um’ye kadar ulastig1 goriilmektedir (Sekil 4.39a). Daha yakindan ¢ekilen SEM resimlerinde
(Sekil 4.38b ve 4.38c), tanima eleman1 olan MBP matrisi i¢indeki 1s1ma elemanlari,

UCNP’ler, acik¢a goriilmektedir.
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Sekil 4.38. Yontem-3 ile sentezlenen MBP@UCNP vyapilarina ait farkli
degerlerindeki SEM resimleri
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Tez calismasi kapsaminda hazirlanmasi hedeflenen sensor sisteminin 1s1ma elemani olan
UCNP’ler etrafinda Sekil 4.38b ve 4.38c’de goriilen malzemenin taniyict MBP tabakasi
oldugunu kanitlamak amaciyla SEM-EDX elementel haritalama analizi yapilmigtir. Sekil
4.39a’da goriilen SEM resmi boyunca karbon elementinin dagilimini gosteren Sekil
4.39b’deki harita, UCNP’ler etrafindaki kaplamanin karbonca zengin bir malzeme (SiO:

degil) oldugunu kanitlamaktadir. Bu malzeme, taniyici eleman olan MBP tabakasidir.

- p xad
SR &

Sekil 4.39. (a) MBP@UCNP parcaciklarina ait SEM resmi, (b) bu resim kesitinde C

elementinin dagilimini gésteren SEM-EDX haritasi

SEM c¢ekimi mika tabaka iizerinde gercgeklestirilmis, C elementi mavi renklendirilmistir.
Buna gore elde edilen sonuglar, bu yontemle UCNP’lerin etrafinin molekiiler taniyict MBP
tabakasi ile basarili bir gekilde kaplandigin1 ve bu kaplamanin Yoéntem-1’den farkli olarak
boyutlar1 10 mikrondan kii¢iik par¢aciklarin olusumuna imkan tanidigini goéstermektedir. Bu

nedenle, Yontem-3 olarak sunulan MBP kaplama yOntemi en uygun yOntem olarak

secilmistir.

4.5 MBP@UCNP Orneklerine Ait Baglanma Calhismalan

Optimizasyonu gerceklestirilen sentez yontemlerinden sonra son derece kritik bir adima;
MBP@UCNP 6rneklerine ait baglanma, taniyicilik ve segicilik ¢aligmalarina gegilmistir. Bu
adimda MBP@UCNP yapilarinin performans testleri dncesinde, baglanma ¢aligmalarinda
kullanilacak olan MBP@UCNP miktarinin belirlenmesi amaglanmistir. Literatiire
bakildiginda baglanma calismalarinda kullanilan yapilarin miktarinin degisken oldugu
goriilmektedir [89,90,157]. Daha 6nce yapilan calismalar goz Oniine alinarak, BR9’un

bulunmadig: saf su i¢inde 1.0 mg, 5.0 mg ve 10.0 mg MBP@UCNP’nin 1s1ma siddetleri
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Ol¢lilmiistiir. Sekil 4.40’dan goriildiigii gibi MBP@UCNP yapilar1 2 ana emisyon pikine
sahiptir. Yesil 151k bolgesinde ¢ikan bu pikler olduk¢a karakteristiktir [31,33]. Bu piklerin
siddetleri beklendigi gibi, MBP@UCNP miktar1 ile artar. En yiliksek 1s1ma siddetinin
gozlendigi 10.0 mg oOrnek miktari, 1s51ma siddetinin yeterliligi agisindan daha uygun

bulunmus ve ¢alismalarin geri kalan kisminda bu miktarin uygun olduguna karar verilmistir.

2000 =
—— 10.0 mg MIP@UCNP
1 — 5.0 mg MIP@UCNP
1750 + 1.0 mg MIP@UCNP
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Sekil 4.40. 1.0 mg, 5.0 mg ve 10.0 mg UCNP’nin 1s1ma siddetleri

Uygun MBP@UCNP miktar1 belirlendikten sonra, baglanma caligmalarina ait kinetik
caligmalar gerceklestirilmistir. 0.01 ppm BRO9uq) ¢Ozeltisinde 10 mg MBP@UCNP
kullanilarak farkli inkiibasyon siirelerince (1, 3, 5, 7, 10, 12 ve 15 dk) gerceklestirilen
baglanma ¢aligmasi neticesinde, 1s1ma siddetleri floresans spektroskopisi ile dl¢iilerek Sekil
4.42a’da sunulan spektrumlar elde edilmistir. Spektrumlardan goriildiigii gibi,
nanoparcaciklarin 540 nm civarindaki 1simalar1 inkiibasyon siiresi ile azalmaktadir. Bunun
sebebi, UCNP’ler tarafindan yapilan 1simanin taniyict MBP tabakasina tutunmus BR9
molekiilleri tarafindan enerji aktarimi yolu ile absorbe edilmesidir [33, 35, 156]. Her bir
inkiibasyon siiresinde Ol¢iilen 1s1ma siddetlerinin (F), baslangictaki 1s1ma siddetine (Fo)
kiyasla degisimini gosteren Sekil 4.41b [156, 157], ilk 5 dakikada olduk¢a hizli bir
absorpsiyon kinetiginin oldugunu sonrasinda, 10 dakika icinde dengeye ulasildigini

gostermektedir. Bu sonug, daha uzun inkiibasyon siirelerinde yapiya daha fazla BR9’un
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girmedigini, maksimum baglanma kapasitesine 10 dakika icerisinde ulasildiginm
gostermektedir. Literatiir ile kiyaslandiginda dengeye gelme siiresinin olduk¢a kisa oldugu
goriilmektedir [79, 159]. Bu durum tiim baglanma bdlgelerinin kolay ulagilabilir oldugunu
kanitlar ve homojen dagildiklarina dair ip ucu vermektedir [193]. Denge baglanma miktarina

kisa siirede ulagilmasi, sensor ¢alismalari i¢in istenen bir durumdur [194].
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Sekil 4.41. (a) MBP@UCNP yapilarinin, 0.01 ppm BRO ¢o6zeltisi i¢cinde farkli inkiibasyon

stireleri sonrasindaki emisyonlari, (b) zamana karsi ¢izilen (Fo-F)/F grafigi.

102



Denge baglanma siiresinin belirlenmesini takiben, farkli BR9 derisimlerine sahip
cozeltilerde MBP@UCNP yapilarinin baglanma performanslar1 incelenmistir. 0.001-10.0
ppm arasinda, 17 farkli derisimde gerceklestirilen baglanma c¢aligmalar1 neticesinde elde
edilen spektrumlar Sekil 4.42a’da, bu spektrumlardan elde edilen veriler ile ¢izilen
kalibrasyon egrisi ise Sekil 4.43b’de sunulmaktadir. Derigimin artmast ile, 10 dakikalik
inkiibasyon siiresi neticesinde MBP tabakasinda bulunan BR9’a 6zel kavitelere daha fazla
analit (BR9) baglanmaktadir. 980 nm 1s1k altinda uyarilan UCNP’ler tarafindan 450 nm
civarinda yayilan 1s1ma analit tarafinda absorbe edildiginden, MBP tabakasina baglanan
analitin miktarinin artmasi 1g1ma siddetinin azalmasina sebep olmaktadir [31,195]. Derisim
ile 1s1ma siddetindeki diisiis arasinda Sekil 4.42b’de sunulan lineer iliskinin goriilmesi,
tantyict MBP tabakasinin gorevini yaptiginin; hedef molekiilii tanidiginin, bir kanitidir. 10.0
ppm BR9 c¢ozeltisi ile gerceklestirilen baglanma ¢alismasi neticesinde BR9’un
MBP@UCNP yapisina baglanma kapasitesi 8.9 mg BR9/10.0 mg MBP@UCNP olarak
hesaplanmistir. Daha yiiksek derisimlerde (10.0 ppm iistiinde) 450 nm civarinda gézlenen

1s1ma pikinin siddeti belirgin sekilde azaldigindan iist derisimlerde ¢alisilmamustir.
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Sekil 4.42. (a) MBP@UCNP parcaciklar: ile farkli derisimlerde yiiriitiilen baglanma
caligmalarina ait emisyon spektrumlari, (b) zamana karst (Fo-F)/F degisimi ile
elde edilen kalibrasyon egrisi. MBP@UCNP: 10.0 mg, inkiibasyon siiresi: 10

dakika. Olgiimler 980 nm lazer uyarimi altinda alinmistir.
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Baglanma caligsmalari neticesinde, bir sistemde giivenilir bir sekilde dlgiilebilecek en diisiik
derisimi gosteren tespit limiti degeri (limit of detection - LoD) asagidaki formiil kullanilarak

hesaplanmistir [196]:

3.3%SD
S

Tespit Limiti (LoD) = Denklem 1

S: baglanma ¢aligmalarindan elde edilen kalibrasyon egrisine ait egim

SD: 3 kere arka arkaya gergeklestirilen bos 6l¢iimlerin standart sapma degerleri

Yukaridaki esitlik kullanilarak, tespit limiti 0.0007 ppm (0.7 ppb) olarak hesaplanmigtir.
BRO i¢in (283.7 g/mol) bu deger 2.16 nM’a karsilik gelmektedir. Elde edilen bu tespit limiti,
literatiirde var olanlara kiyasla oldukga diisiiktiir [18, 26, 197, 198].

Cizelge 4.3. Literatiirdeki benzer bazi platformlarda elde edilen LOD degerleri

UCNP Yapisi Analit Platform LOD Degeri Referans
- BR9 PET 40 ppb [18]
NaYF4:Yb*', Er** Hg?! UCNP 100 ppb [26]
NaYF4:Yb*", Er** Siilfametazin UCNP 34 ppb [89]
NaYF4:Yb*', Er’', Tm** CN- UCNP 5 ppb [114]
NaYF4:Yb*", Er** Dietilsitilbestrol ~ UCNP 12.8 ppb [159]
NaYF4Yb*", Er** BR9 UCNP 0.7 ppb Butez
calismast

MBP@UCNP yapilarinin BR9 molekiiliine kars1 gosterdikleri yiliksek taniyiciligin ne
kadarinin spesifik oldugunun anlasilmas1 amactyla molekiiler baskilanmamig NIP@UCNP
yapilarina ait baglanma caligmalar1 da yliriitiilmistiir. MBP tabakasina baglanan BRO9
molekiillerinin bir kismi1, molekiiler baskilanma esnasinda olusan spesifik kaviteler araciligi
ile yapiya baglanirken, bir kismi ise spesifik olmayan etkilesimler ile (fiziksel etkilesimler,

ag yapisindaki gozenekler gibi) yapiya baglanabilmektedirler. [199, 200, 201]. Hedef
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molekiil (BR9) olmadan gerceklestirilen sentezler neticesinde elde edilen NIP@UCNP
yapilarina ait baglanma ¢alismasi Sekil 4.43’de paylasilmistir.

2000 - (a) ——0.001 ppm
. ——0.003 ppm
———0.005 ppm
= 0.007 ppm
1750 ——0.01 ppm
——0.03 ppm
———0.05 ppm
———0.07 ppm
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1250 — 1ppm
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Sekil 4.43. (a) NIP@UCNP parcaciklar1 ile farkli derisimlerde yiiriitilen baglanma
caligmalarina ait emisyon spektrumlari, (b) zamana karst (Fo-F)/F degisimi ile
elde edilen kalibrasyon egrisi. NIP@UCNP: 10.0 mg, inkiibasyon stiresi: 10

dakika. Olgiimler 980 nm lazer uyarimi altinda alinmistir.

106



Sekil 4.42 ve 4.43 birlikte degerlendirildiginde, NIP@UCNP par¢aciklarinin
MBP@UCNP’ye kiyasla ¢ok daha farkli bir baglanma davranis1 sergiledikleri agikca
goriilmektedir. NIP@UCNP yapilarinin baglanma sonuglarindan, yaklasik 0.1 ppm derisim
sonrasinda baglanma kapasitesinin degismedigi goriilmektedir. Bu durum, NIP yapisinda da
bulunan spesifik olmayan baglanma bolgeleri araciligi ile BR9 molekiillerinin yapiya
tutunduklarini, ancak 0.1 ppm civarinda bu bolgelerinin doyuma ulagsmasi nedeniyle yapiya
daha fazla BR9 molekiiliiniin baglanamadigini, bir bagka ifadeyle baglanma kapasitesinin
daha fazla artmadigin1 gostermektedir. MBP yapilarinda NIP’e kiyasla elde edilen belirgin

yiiksek baglanma kapasitesi, yapida var olan spesifik baglanma bdlgelerinin kanitidir [20].

4.5.1 MBP@UCNP Orneklerinin Tekrar Kullamlabilirliklerinin Incelenmesi

Bir¢ok sensor uygulamasi i¢in tekrar kullanilabilirlik 6nemli bir parametredir. Gelistirilen
iiriiniin miimkiin oldugunca az performans kaybi ile uzun ve giivenilir sekilde tekrar
kullanilabilmesi istenen bir 6zelliktir [18, 162]. BR9 baskili MBP@UCNP pargaciklarin
coklu kullanim potansiyellerinin arastirilmasi i¢in, ayn1 parcaciklar kullanilarak bes 6zdes
dongiide, 0.01 ppm’de baglanma calisilmistir (Sekil 4.44). Elde edilen sonuglar, ilk dongiiye
kiyasla MBP@UCNP parcaciklarin baglanma kapasitelerinde Onemli bir azalmanin
olmadigini, molekiiler baskilanmig floresan yapilarin en az 5 kere giivenle
kullanilabilecegini gostermektedir. Her dongii sonrasi bir miktar performans kaybinin
olmasi, yapida gerceklesen mekanik deformasyonlar ya da uzaklastirllamayan hedef

molekiiller nedeniyle olabilir [201-203].
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Sekil 4.44. (a) 0.01 ppm’lik BR9 c¢ozeltisinde gerceklestirilen tekrar kullanilabilirlik
caligsmalarina ait emisyon spektrumlari, (b) her dongii sonras1 dlgiilen emisyon

siddeti, F.

4.5.2 MBP@UCNP Orneklerinin Ger¢ek Numune Ortamindaki Performanslar
Gelistirilen bir sensor sistemin ger¢ek numune ortaminda sergiledigi davranis 6nemli bir
basar dl¢iitiidiir. Baglanma davranisinin anlasilabilmesi amaciyla deiyonize su kullanilarak

gergeklestirilen deneylerin yani sira, MBP@UCNP pargaciklarin performanslar1 gergek
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numuneler kullanilarak da test edilmistir. Bu amagla musluk suyu (Beytepe, Ankara),
endiistriyel atik su (Rudolf GmbH, Bursa), golet (Beytepe, Ankara), gol (Eryaman, Ankara)
ve dere (Kuzoglu, Kizilcahamam) sularindan 6rnekler toplanmistir. Toplanan su 6rnekleri
ile 0.1 ppm derisiminde BR9 ¢6zeltisi hazirlanarak baglanma calismalar yiirtitiilmiistiir. Bu

caligmalara ait sonuglar Sekil 4.45°de sunulmaktadir.
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Sekil 4.45. (a) MBP@UCNP parcaciklart ile farklt su numuneleri kullanilarak
gerceklestirilen baglanma c¢alismalarina ait emisyon spektrumlari, (b) bu
orneklerin 151ma siddetini gosteren bar diyagrami. MBP@UCNP: 10.0 mg,
BRO: 0.1 ppm, inkiibasyon siiresi: 10 dakika. Ol¢iimler 980 nm uyarim altinda

alinmustir.
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Sekil 4.45’de sunulan sonuglardan, gercek numune ortaminda MBP@UCNP yapilarinin
1s1ma siddetinde bir miktar diisiis gergeklestigi sdylenebilir. Bu diisiisiin en biiylik nedeninin,
gercek numune ortaminda var olan kimyasal ve biyolojik bilesenler oldugu diistintilmektedir
[17]. Ger¢ek numune ortaminda var olan diger bilesenlerin MBP tabakasina baglanmasi
nedeniyle, daha az BR9 molekiiliiniin yapiya baglanmasi, dolayisiyla emisyon siddetinde
artis beklenmektedir (yapiya az BR9 baglanmasi, 1s51ma siddetinin fazla olmasina sebep
olur). Ancak gozlenen diisiis, gergek numune ortaminda MBP tabakasina baglanan yapilarin
543 nm civarindaki 1s1may1 soniimleyebilen tiirler oldugunu gostermektedir. UCNP’ler ile
yapilan caligmalar, iist enerji liiminesans rezonans enerji transferi (upconversion
luminescence resonance energy transfer; UC-LRET) yoluyla, Cu(Il), Hg(Il), Pb(Il),
Cd(1),Co(1I), Ag(I), Fe(Ill), Zn(II) gibi iyonlarin UCNP 1simasinda sonlimlenmeye sebep
olabildiklerini gostermektedir [204, 205]. Ger¢ek numune ortaminda 1sima siddetinde
gozlenen diisilislin bu iyonik yapilar nedeniyle olabilecegi diistiniilmektedir. Ger¢ek numune
ortaminda goézlenen, yaklasik % 8-9 civarindaki performans degisimi, pek c¢ok sensor
caligmasinda goézlenen bir durum olup [31, 32], taniyict MBP@UCNP yapilarinin

kullaniminm kisitlamamaktadir.

4.5.3 MBP@UCNP Orneklerinin Farkh Boya Cozeltileri Icinde Isima Davramislariimn
Incelenmesi

MBP@UCNP yapilarinin farkli boya igeren ¢ozelti ortamindaki floresans siddetlerinin
incelenmesi amaciyla Sekil 4.46°da gosterilen 3 farkl: tekstil boyasinin (MB, MV ve DO11)
1 ppm’lik ¢ozeltilerinde 10 dakika inkiibe edilen molekiiler baskili floresan parcaciklarin
(MBP@UCNP), 151ma siddetleri 6l¢iilmiistiir. Bu tekstil boyalari, BR9’a kimyasal yapilari
ve/veya boyutsal benzerlikleri dikkate alinarak sec¢ilmistir. Ayrica Sekil 4.47°den de
goriilebilecegi gibi, bu boyalarin absorpsiyonlarinin BR9 unkiye bir miktar ortiismesine
dikkat edilmistir. Boylece, yapisal benzerlikler gosteren ve absorpsiyon bantlari ortiigen
boyalar arasinda BR9’un ne denli se¢imli bir sekilde MBP tabakasi tarafindan spesifik 6zgiil

baglandiginin incelenmesi amaglanmastir.
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Sekil 4.46 Secimlilik caligmalarinda kullanilan analitler ve kimyasal yapilari

Sekil 4.46a’da, 4 farkli boya ¢ozeltisinde (1.0 ppm) ayr1 ayr1 gerceklestirilen baglanma
caligmalar1 neticesinde, 980 nm lazer ile uyarilan MBP@UCNP yapilarinin 1gimalarinda
degisen miktarlarda diislislerin gerceklestigi goriilmektedir. Boya igermeyen ortamda
(blank, bos) dl¢iilen 151ma siddeti (Fo) ile boya iceren ¢ozeltilerde inkiibasyon sonrasi 6l¢iilen
1s1ma siddetleri (F) arasindaki fark, Sekil 4.46b’de sunulmustur. Sonuglar, en belirgin 1s1ma
siddeti azalmasmin BR9 varliginda oldugunu gostermektedir. Tekstil boyalarinin 1s1ma
siddetinde sebep oldugu azalislar, sadece MBP@UCNP yapilar1 tarafindan ne kadar
tutulduklar1 ile degil, ayn1t zamanda bu boyalar ile UCNP arasindaki UCLRET
(upconversion luminescence resonance energy transfer) yoluyla enerji aktarimina ne
derecede izin verildigi ile iligkilidir. Kisacas1 bir boya, yap1 tarafindan ¢ok tutulsa bile eger
UCNP ile boya arasinda bir enerji transferi geceklesemiyorsa, UCNP’nin 1simast
azalmayacaktir. Sekil 4.47a ve Sekil 4.47b, en az miktardaki 1s1ma siddeti azalmasinin DO11
boyasi varliginda gergeklestigini gostermektedir. Oysa, Sekil 4.47c ve Sekil 4.47d’de
sunulan sonuclar incelendiginde, DO11’in hedef molekiiliin ardindan yap1 tarafindan en
fazla tutulan boya oldugu goriilmektedir. Bu durum, DO11 ile UCNP arasinda UC-LRET
yoluyla enerji transferinin olasiliginin diisiikliigiine isaret eder ki, Sekil 4.47¢’de sunulan
absorpsiyon spektrumlart incelendiginde, DOI11 ile yaklagik 543 nm’de 1s1ma yapan
UCNP’ler arasinda enerji Ortlisiimiin/transferinin az olmasi sasirtict degildir. Sekil
4.47d’den goriilebilecegi gibi MV, MBP@UCNP tarafindan DO11’e kiyasla daha az
miktarda tutulsa da BR9’dan sonra UC-LRET yolu ile en yiiksek miktarda enerji transferinin
gerceklestigi yap1 olmustur. Bu durum, MV nin absorpsiyon spektrumunun (Sekil 4.46c)

UCNP emisyonu ile 6rtiismesi ile agiklanabilir.
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Emisyon dl¢limleri, tim boyalar1 ayni anda igeren bir ¢ozeltide gergeklestirilen yarigmali
baglanma caligsmasi neticesinde, hangi boya molekiiliine kars1 seciciligin fazla olduguna
yonelik bilgi vermez; tiim boyalar 543 nm civarindaki 1simanin siddetinde farkli miktarlarda
azalisa sebep olmaktadir. Ancak boyalarin, UV-Vis spektrumlari farkli dalga boylarinda
absorpsiyon maksimumlar1 verdiginden (Sekil 4.46¢), MBP@UCNP yapisinin BR9’a karsi

seciciligi bu teknikle incelenebilir.
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Sekil 4.47. (a) 1.0 ppm’lik BR9, MB, MV ve DO 11 ¢ozeltilerinde 10 dakika inkiibe edilen
MBP@UCNP yapilarinin deiyonize su iginde dlgiilen emisyon spektrumlari.
Olgiimler 980 nm lazer uyarimi altinda gergeklesmistir. b) Farkli boyar madde
cozeltilerinde 6l¢iilen emisyonlarin inkiibasyon 6ncesindeki blank (bos) dl¢iime
kiyasla azaliglar1. (¢c) MBP@UCNP yapilarinin MB, MV, BR9 ve DO 11 igeren
cozeltide (her bir boya 1 ppm) yarigmali baglanma c¢aligmasi Oncesi ve
sonrasinda Olglilen UV-Vis spektrumlar1 (inkiibasyon siiresi 10 dakika). (d)
boyalarin inkiibasyon siiresi sonunda maksimum absorbsiyon bantlarinin

siddetlerindeki ytlizdesel degisim.
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Sekil 4.47c¢’de sunulan UV-Vis spektrumlari ve her bir boyar maddenin maksimum
absorpsiyon bandindaki baglanma sonras1 gézlenen yiizdesel diisiistin (A-Ao/Ao) sunuldugu
Sekil 4.47d, en fazla baglanmanin BR9 molekiiliinde gizlendigini gdstermektedir.
Inkiibasyon sonrasinda, BR9 molekiiliiniin absorpsiyon pikinde %70.71 azalis
gerceklesirken, bu oranlar DO11, MV ve MB i¢in sirasiyla %19.14, %18.33 ve %5.47 olarak
tespit edilmistir. Bu sonug, MBP@UCNP yapilarinin hedef molekiil olan BR9’a kars1
duyarli, spesifik baglanma bdlgelerine sahip oldugunu kanitlamaktadir. 10 dakikalik
inkiibasyon siiresinin ardindan, BR9 absorpsiyon pikinde %70 civar1 bir azalis olmasi,
baglanmanin son derece hizli gergeklestigine, tanima bolgelerinin kolay ulasilabilir
olduguna ve homojen dagildiklarina isaret eder [16]. MBP@UCNP yapilarinin analite kars1
secimli davraniglart analit ve MBP yapisindaki taniyict boélgelerin sekil, boyut ve
fonksiyonel gruplar bakimindan birbirleri ile ne derecede uyustuklarinin bir 6l¢iistidiir [ 154,
206]. Yarigmali baglanma g¢aligmasi sonuglari, MBP tabakasindaki kavitelerin BRO ile

uyumlu olduklarini, segici olarak bu molekiilti tamidiklarini1 gostermektedir.
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5. SONUCLAR

Bu ¢alismada ilk olarak 980 nm dalga boyu uyarimi altinda kuvvetli floresan 1s1ma yapan ve
tez kapsaminda gelistirilmesi hedeflenen sensor sisteminde 1sima elemani olarak gorev
alacak olan UCNP yapilart (B—NaYF4:Yb*", Er’") sentezlenmistir. Hidrotermal sentez
yontemi ile 6 farkli UCNP yapist hazirlanmigtir. Her bir UCNP; XRD, SEM, TEM ve
floresans spektroskopisi yontemleri ile karakterize edilmistir. Yapilan analizler sonrasinda
kristal geometrisi, boyutu ve 1s1ma siddeti agisindan daha {istiin olan nanopargaciklar, tez
kapsaminda 6 no’lu sentez yontemi olarak isimlendirilen deneysel prosediir ile

sentezlenmistir.

UCNP sentez yonteminin optimizasyonu sonrasinda nanoparcaciklarin yiizeylerinin, sensor
sisteminin taniyici elamani olan MBP ile kaplanmasi i¢in ti¢ farkli yontem uygulanmigtir.
Bu yontemlerden ilkinde, UCNP’lerin etrafi dogrudan MBP tabakasi ile kaplanmistir.
Monomer:hedef molekiil mol oraninin 6:1; monomer:RAFT ajant mol oraninin 330:1;
RAFT ajani:baglatici mol oraninin 2:1 ve reaksiyon siiresinin 18 saat olarak optimize edildigi
Yontem-1 neticesinde elde edilen yapilarin  kuvvetli 1s1ma yaptigit gozlenmis,
karakterizasyonlar1 XPS, SEM, TEM ve FTIR analizleri ile gerceklesmistir. TEM analizi
neticesinde homojen bir kaplamanin gerceklesmediginin anlasilmasi neticesinde, bu

yontemden vazgecilmis ve Yontem-2’nin denenmesine karar verilmistir.

Yontem-2’de, geleneksel modifikasyon yontemlerinden farkli olarak 980 nm dalga boyunda
UCNP’lerin yaptigi 1sima ile etkinlesip radikal iireten eosin Y’nin polimerizasyonu
baslatmast ve bu sayede UCNP’lerin etrafinda ince bir MBP tabakasinin olusmasi
hedeflenmistir. Ancak, bu yontemde polimerizasyon ¢ozeltisinde yiiksek derisimde bulunan
hedef molekiiliin UCNP’lerin yaptig1 1simay1 absorbe ettigi ve bu sebeple eosin Y’ nin
polimerizasyonu baslatamadigi ve UCNP’lerin etraflarinin MBP tabakasinin olusmadigi
anlagilmistir. FTIR ve SEM analizleri ile Yontem-2’nin basarisiz oldugu anlasilinca,

Y ontem-3 uygulanmaigtir.

Yontem-3’de MBP tabakasinin olusumu 6ncesinde, UCNP yiizeylerinin 6n islemler ile
islevsellestirilmesi benimsenmistir. Bu yontemde, oncelikle yiizeylerin TEOS kullanilarak

Si0; ile kaplanmasi ardindan vinil gruplar1 ile modifiye edilmesi amaclanmistir. Bu amag
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dogrultusunda SiO> kaplamada kullanilan mikroemiilsiyon ve Stober metotlar1 denenmistir.
Tez kapsaminda, Stober iv olarak kodlanan yontem neticesinde istenilen 6zelliklerde bir
ylizey kaplamasinin gerceklestigi tespit edilmistir. Optimize edilen Stober iv metodu ile, 4
saatlik reaksiyon siiresinin neticesinde, 6 saatlik vinil modifikasyonunun uygun oldugu

gorilmiistiir.

Yontem-3 kapsaminda fonksiyonel oncii ylizeylerin basarili bir sekilde sentezlenmesini
takiben, modifiye olan UCNP’lerin etrafi hedef molekiil olan BR9 boyar maddesi ile
baskilanmis polimer tabakasi ile kaplanmistir. Sentezlenen MBP@UCNP yapilart FTIR,
TEM, SEM, SEM-EDX, XRD ve XPS yontemleri ile karakterize edilmistir.

MBP@UCNP o6rneklerine ait baglanma ve performans ¢aligsmalari, 10.0 mg olarak optimize
edilen 6rnek miktar1 kullanilarak gerceklestirilmistir. Baglanma g¢alismalart neticesinde
denge baglanma siiresi 10 dakika, tespit limit degeri ise 0.0007 ppm (0.7 ppb) olarak
bulunmustur ki bu literatiir ile kiyaslandiginda olduk¢a diisiik bir degerdir. NIP@UCNP
yapilar ile gerceklestirilen baglanma calismalar1 sonucunda, NIP’e oranla MBP yapilarinin

cok daha yiiksek baglanma kapasitesi sergiledigi goriilmiistiir.

Sensor uygulamalari i¢in olduk¢a 6dnemli bir Ol¢iit olan tekrar kullanilabilirlik ¢aligmalar
sonucunda UCNP yapilarinin, en az 5 dongii boyunca ciddi bir performans kaybi olmadan
kullanilabilecekleri goriilmiistiir. Gergek numuneler ile gergeklestirilen baglanma
caligmalar1 neticesinde sensor sisteminin musluk suyu, endiistriyel atik su ya da gol suyu
gibi gercek oOrneklerle de kullanilabilecegi tespit edilmistir. Son olarak MBP@UCNP
yapilarinin hedef molekiile kars1 olan baglanma performanslar farkli boyar maddelerle de
test edilmistir. Bu caligsmalar neticesinde, MBP@UCNP yapisinin diger boyar maddelere
kiyasla BR9’a kars1 yiiksek secicilik gosterdigi anlasilmistir. Tiim boyar maddelerin bir
arada oldugu yarigsmali ortamda, MBP@UCNP yapilarinin hedef molekiil olan BR9’a kars1
yapilarinda bulunan 06zgiil baglanma bdlgeleri nedeniyle yiiksek taniyicilik/segicilik

gosterdigi tespit edilmistir.
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