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OZET

Yiksek Lisans Tezi

SULU ORTAMDA GRAFEN OKSIT-SAFRANIN T KOMPOZITLERININ
HAZIRLANMASI VE FOTOFIZIiKSEL OZELLIiKLERININ iNCELENMESIi

Kubilay KORKMAZ

Erzincan Binali Yildirim Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Kimya Anabilim Dali

Danmisman: Dr. Ogr. Uyesi Burcu Meryem BESER

Son yillarin popiiler materyallerinden biri olan grafen oksit (GO) Modifiye Hummer yontemine gore
sentezlenmistir. Sulu ortamda negatif yiikli GO' in farkli miktarlarda kararli dispersiyonlar
hazirlanmistir. Saf su igerisinde giiclii floresans 6zellige sahip oldugu bilinen pozitif yiike sahip
Safranin T bilesigi (Saf T) ile GO’den elde edilen GO/dye kompozitleri basit bir yontemle
hazirlanmistir. GO/dye orami degistirilerek sulu ortamda kararli kompozitler elde edilmistir. Saf T'nin
sulu ¢ozeltide GO ile etkilesimi, ortama yiizey aktif madde olan sodyum dodesil siilfat (SDS) ilave
edilmesiyle CMC'nin (kritik misel Konsantrasyonu) istiinde ve altinda incelenmistir.Kritik misel
konsantrasyonu (CMC) iistiinde ve altindaki SDS surfaktant ortaminda GO’in kuenglestirici etkisinin
nasil degisecegi ortama elektrolit (NaCl) ilave edilerek takip edilmistir. GO-Saf T kompozitlerinin
olusumu spektroskopik ve mikroskobik teknikler kullanilarak aydinlatilmigtir. Bu kompozitlerde, GO
tabakalariin Saf T bilesiginin fotofiziksel oOzellikleri {izerine etkisi absorpsiyon ve floresans
spektroskopi teknikleriyle incelenmistir. GO temelli GO/Saf T kompozit yapilart GO ile dye
molekiilleri arasindaki elektrostatik ve m-m etkilesmesi sonucunda elde edilmistir. GO’in Saf T
floresansin1  zayiflattigi, ortama SDS ilave edildiginde ise Saf T'nin floresansinin, SDS
konsantrasyonunun artistyla belirgin sekilde arttigini ortaya ¢ikarmistir. Ayrica, ortama ilave edilen
elektrolitin GO’den kaynaklanan floresans siddetindeki azalmaya iyilestirici etkide bulundugu

anlagilmistir.

2019, 51 Sayfa

Anahtar Kelimeler: Elektrolit, floresans spektroskopi, grafen oksit, surfaktant



ABSTRACT
Master Thesis

PREPARATION OF GRAPHENE OXIDE-SAFRANINE T COMPOSITES IN
AQUEOUS MEDIA AND INVESTIGATION OF PHOTOPHYSICAL PROPERTIES

Kubilay KORKMAZ

Erzincan Binali Yildirim University
Institute of Natural and Applied Sciences

Department of Chemistry
Supervisor: Asist. Prof. Dr. Burcu Meryem BESER

Graphene oxide (GO), one of the popular materials of recent years, has been synthesized
according to Modified Hummer method. Stable dispersions of different amounts of negatively
charged GO were prepared in aqueous media. The GO / dye composites were prepared in pure
water by a simple method with the positively charged Saf T compound (Saf T), which is
known to have strong fluorescence properties. By changing the GO / dye ratio, stable
composites were obtained in aqueous media. Interaction of GOT with GO in aqueous solution
was investigated above and below CMC (critical micelle concentration) by addition of SDS
(sodium dodecyl sulphate). The change in the quenching effect of GO has been followed by the
addition of a neutralizing electrolyte (NaCl). The formation of GO-Saf T composites was
clarified by using spectroscopic and microscopic techniques. In these composites, the influence
of the GO layers on the photophysical properties of the Saf T compound was investigated by
absorption and fluorescence spectroscopy techniques. GO-based GO / Saf T composites were
obtained as electrostatic and n-w interaction between GO and dye molecules. It was understood
that in agueous media, GO weakens the Saf T fluorescence. Besides, when SDS was added to
the medium, the fluorescence of Saf T significantly increased with the increase of SDS
concentration. It has also been found that the electrolyte added to the solution has a healing

effect on the decrease in fluorescence intensity due to GO
2019, 51 Pages

Keywords: Electrolyte, fluorescence spectroscopy, graphene oxide, surfactant
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1. GIRIS

Grafen tek atom kalinliginda, iki boyutlu kabul edilen, kovalent bag ile bagh karbon
atomlarinin altili bal petegi orgiisiinde dizilmesiyle olusturdugu, bilinen en saglam, en
ince ve en yumusak malzeme olarak {istlin 6zelliklere sahip bir nanomateryal olarak
taninmaktadir. Grafen yapisinda karbon-karbon arasi bag uzunlugu 0,142 nm’dir.
Grafen igindeki elektronlar oda sicakliginda kiitlesiz rolativistik pargaciklar gibi
davranir ve bu sayede grafen kuantum boslugu etkisi gibi kendine has o6zellikler
sergiler. Bu malzeme sahip oldugu iistiin 6zellikler nedeniyle neredeyse her endiistride
bircok wuygulama alant bulmaktadir. Grafen, sensorler, saydam elektrotlar,
fotodedektorler, giines panelleri, enerji depolama aygitlari, polimer kompozitleri ve
nano kompozitler, hidrojen depolama, yakit hiicreleri, absorbent, katalizor destek
malzemesi, 1s1 transfer malzemesi, kapasitorler, havacilik, otomotiv, enerji ve bataryalar
gibi genis uygulama alanlarinda yer alabilmektedir. Grafenin pahali olmasi ve
tiretilmesi nispeten zor oldugundan, grafen tiirevleri veya ilgili materyalleri yapmak ve
kullanmak i¢in etkili ve ucuz yollarin bulunmasi amaciyla biiyiikk ¢abalar sarf

edilmektedir.

Grafen, hekzagonal iki boyutlu kafeste sp? hibritlesmesi yapan karbon atomlarindan
olusur ve tek atom kalinhigindadir (Das vd. 2011; Roy-Mayhew ve Aksay 2014).
Grafenin sp? karbon atomlar1 arasinda ¢ baglar1 vardir. Grafenin bu iki boyutlu sp?
karbon bag yapisi grafene yeryliziinde bilinen en saglam ve en ince malzeme olma
ozelligini kazandirmaktadir. Grafen kiitle oranina gore oldukca genis spesifik yiizey
alanina (teorik olarak 2630 m? g ! ) ve oldukga yiiksek termal iletkenlige (~5000 Wm"
'K 1, bakirdan 10 kat daha yiiksek) sahiptir. Grafenin optik gegirgenligi ise bir ksenon
151k kaynagi kullanilarak goriiniir bolgede ol¢lilmiis ve ~%97,7 olarak belirlenmistir.
Dahasi, gecirgenligin n-katmanli grafenin kat sayisi ile dogru orantili olarak azaldigi
tespit edilmistir (Nair vd. 2008). Ayrica, grafen sifir enerji bant araligina sahip bir yari
iletkendir ve pek ¢ok agidan metalik davranig gostermektedir. Grafenin bu benzersiz
mekanik, manyetik (Meral ve Metin 2014), elektronik (Liu vd. 2008), optik (Liu vd.
2011) ve termal (Fonseca vd. 2015) ozellikleri pek ¢ok arastirmacinin dikkatini
cekmektedir (Martinez-Orozco vd. 2013; Lan vd. 2014). Yapilan pek ¢ok alandaki

yogun arastirmalar sonucunda, grafenin kataliz (Shen vd. 2010; Haldorai vd. 2014),



elektrokimya (Feng vd. 2015), siiperkapasitorler (Song vd. 2016), bataryalar (Sevim vd.
2016) ve sensorler (Teixeira vd. 2016; Senol vd. 2017) dahil olmak tizere pek ¢ok
alanda kullanilabilecegi belirlenmistir. Bu uygulamalarin yani1 sira, boyar madde
molekiilleri i¢in grafenin floresans kuenglesme Ozelligine dayali uygulamalar da
mevcuttur (Liu vd. 2011; Ramakrishna Matte vd. 2011). Bu uygulamalar,
biyomolekiillerin segici belirlenmesi (Lu vd. 2009 b), grafen tabakalarinda yiiksek
kontrastli goriintiillenmesi (Kim 2010) ve fotovoltaik hiicreler (Zhang vd. 2013) gibi

teknolojik uygulamalar i¢in umut vericidir (Dantham vd. 2012).

Sekil 1.1. Grafenin iki boyutlu yapisi

Gilinlimiizde grafenin ¢esitli tiirevleri sentezlenmektedir. Her biri farkli fiziksel ve
kimyasal 6zelliklere sahip olan grafen tiirevleri, kullanim amacina gore se¢ilmektedir.
Grafen oksit (GO) bu malzemelerden biridir ve grafitin gii¢lii oksidasyonuyla iiretilen,
ucuz ve bol olan, tek atomik katmanli bir malzemedir. Grafen oksit, grafenin oksijen
iceren gruplar ile baglanmis, oksitlenmis formudur. Grafit, milyonlarca grafen
katmanindan olusan 3 boyutlu karbon bazli bir materyal iken grafit oksit biraz farkhidir.
Giicli  oksitleyici ajanlar kullanilarak grafitin oksidasyonuyla, sadece katman
ayrismasint genigletmekle kalmayan, ayni zamanda malzemeyi hidrofilik yapan (yani
suda dagilabilecekleri anlamina gelen) grafit yapida oksijenlenmis fonksiyonlar ortaya
cikar. Bu ozellik, grafit oksidin sonikasyon kullanilarak su i¢inde dagilmasini saglar,
sonugta grafen oksit (GO) olarak bilinen tek veya birkag tabakali grafen iiretilir.Grafen
oksit dort temel yontem kullanilarak sentezlenebilmektedir: Staudenmaier, Hofmann,

Brodie ve Hummers.



Son zamanlarda yapilan c¢alismalarda, hemen hemen her alanda oldukga {istiin
Ozelliklere sahip olan grafen tlirevlerinin kompozitlerinin sentezi giderek artmistir. 1958
yilinda Hummers grafit tabakalarin1 kimyasal olarak oksijen i¢eren fonksiyonel gruplar
ile modifiye ederek grafitten farkli ozelliklere sahip grafit oksit tabakalarini elde
etmistir (Hummers ve Offeman 1958). Grafitten GO olusumunun temsili gosterimi
Sekil 1.2°da verilmistir. Hummers yontemi olarak bilinen bu en yaygin metotta grafit,
grafit oksite ylikseltgenir ve dispersiyon sonucu GO sentezlenir. Grafitten GO’in sentezi
esnasinda cesitli yiikseltgeyici maddeler ilave edilerek yiikseltgenme saglanir. Temel
olarak, oOncelikle grafitin K»S;0g, P20s ve H»>SOs eklenerek belli sicaklikta on
oksidasyonu gergeklestirilir. Elde edilen on oksidasyona ugramis grafite sicaklik
kontrolii saglanarak sirayla NaNOs, H2SOs, KMnOg, saf su ve H>O; ilavesi yapilir.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra siizme islemi yapilir ve ortamdaki reaksiyona
girmeyen asit tamamen giderilene kadar saf su ile yikamr. Uriin, asit giderimi

tamamlandiginda saridan kahverengiye doner. Etlivde 80°C’de kurutulur ve nihai iiriin

grafit oksit elde edilir.

Sekil 1.2. Grafitten GO olugumunun temsili gosterimi



Grafen oksidin fonksiyonel hale getirilmesi, grafen oksitin Ozelliklerini temelde
degistirebilir. Elde edilen kimyasal olarak degistirilmis grafenler, potansiyel olarak
birgok uygulama igin daha fazla uyarlanabilir hale gelebilir. Istenilen uygulamaya bagl
olarak grafen oksidin fonksiyonellestirilebilecegi bircok yol vardir. Ornegin,
optoelektronik, biyocihazlar ya da ilag tasima malzemesi olarak bir boyar madde ile
modifiye edilmis grafen oksit kullanilabilir. Grafen oksit, ¢esitli tibbi uygulamalar i¢in
ozellikle uygun bir malzemedir. Biyolojik algilama ve hastalik tespiti, ilag tasiyicilar: ve
antibakteriyel materyaller GO'in biyomedikal alan ig¢in sahip oldugu olanaklardan

sadece birkagidir.

Ozellikle boyar madde katkili materyaller, arastirmacilar tarafindan ¢ok incelenen
konular arasinda bulunmaktadir. Grafenin oksitlenmis gruplari elektronik, mekanik,
optik ve elektrokimyasal 6zellikleri biiylik oranda degistirebilir (Yin vd. 2013; Bozkurt
vd. 2014; Aslandas vd. 2015). Grafen oksit, grafenin en 6nemli tiirevlerinden biridir ve
bu tabakalarin boyutlar1 birka¢ nm’den mm’ye kadar degisebilir (Lan vd. 2014). Grafen
oksitte ¢cok sayida anyonik aktif fonksiyonel grup oldugundan dolay:r katyonik boyar
maddeler ile kolaylikla etkilesebilir. Katyonik boyar maddeler ile GO tabakalar
arasindaki gilicli m-m ve elektrostatik etkilesimlerinden dolayr boyar madde-GO

kompozitleri kolaylikla hazirlanabilir.

Safranin T (Saf T) ksanten tiirevi katyonik bir boyar madde olup floresans Gzellige
sahiptir. Ksanten tiirevi bilesikler 6zellikle biyolojik sistemlerde kullanilan bilesiklerdir.
Yiiksek floresans etkinligine sahip bu bilesikler ile biyolojik sistemin davranislari
spektroskopik yontemler kullanilarak takip edilebilmektedir. Ayrica ksanten tiirevi
bilesikler teknolojik alanlarda 6rnegin dye lazer sistemlerinde ve uranyum
zenginlestirme proseslerinde de kullanilmaktadir (Dare-Doyen vd., 2003). Saf T
molekiili fotoredoks 0Ozelliginden dolay1 giines enerjisi donilistimiinde ve
fotopolimerizasyonda 6nemli bir molekiildiir (Ganguly, 2010). Safranin T molekiiliiniin

yapist sekil 1.3 te verilmistir.
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Sekil 1.3. Safranin T molekiiliiniin kimyasal yapis1

Boyar maddelerin fotofiziksel 6zellikleri bulundugu ortama bagli olarak degisiklik
gostermektedir. Farkli 6zelliklerinden dolayr miseller bu tiir ortamlara 6rnek olarak
verilebilir. Biyolojik sistemlerde ¢esitli protein veya membranlarin etiketlenmesi
(isaretlenmesi) yapilarak 6zellikleri incelenebilmektedir. Bu nedenle membran yapisina
en uygun misel sistemler secilerek kullanilacak molekiiliin fotofiziksel davraniglarinin

belirlenmesi 6nemlidir.

Yiizey aktif maddeler olan surfaktantlar, gerilip uzanabilen sekillerdedir, hidrofobik
(polarize) ve hidrofilik (hem polar/iyonik hemde polarize) kisimlara sahiptirler.
Hidrofobik kistm bir ya da daha fazla uzun, esnek, hidrokarbon veya florokarbon
zincirlerinden olugsmaktadir. Hidrofilik kisim ise ¢ok daha kiiciik polar veya iyonik bas
gruplardan olusmaktadir. Surfaktantlar bas grubun yiikiine gore polar, katyonik,
anyonik ya da zwitter iyonik (pozitif ve negatif yiikii birlikte bulunduran) olarak
gruplara ayrilirlar (Liveri 2006).

Misel popiilasyonu genellikle polidispers haldedir ve misellerin sekilleri derigim ile
degisir. Misellerin kiiresel olmasi miimkiindiir fakat kritik misel konsantrasyonunun
(CMC) tizerine ¢ikildik¢a misel yassilagir. CMC’nun ¢ok tizerine ¢ikildiginda miseller
iki molekiil kalinliginda lamelli miseller ad1 verilen uzamis paralel levhalar halindedir.
Tek tek molekiiller, sulu ¢ozeltilerde hidrofilik kisim disa, apolar ortamlarda ise ige
bakacak sekilde bu levhalara dik olarak yerlesir. Bu tip lamelli miseller biyolojik
membranlara bliyiik benzerlik gosterir ve bu ylizden de biyolojik yapilar1 incelemede

kullanigh bir model olusturur (Atkins 1998).



Surfaktant etkisi temelde lokal c¢evredeki ve surfaktant ile etkilesen tiirlin
konsantrasyonundaki degisimlerden kaynaklanmaktadir. Elektrolit ilavesiyle miseller
ortamin iyonik siddetinin artisina bagl olarak iki molekiil kalinliginda paralel tabakalar
haline doniisiir. Bu tip miseller biyolojik hiicre zar1 yapisina biiyiik benzerlik gosterir.
Bu ozelliklerinden dolayr boyar madde-surfaktant sistemleri biyolojik yapilari
incelemede kullanigli bir model olustururlar. Dye-surfaktant sistemlerinin en onemli
ozelligi, dye ile zit yiike sahip surfaktantlarin varliginda dye bilesiklerinin hem
absorbans hem de floresans spektrumlarinda 6nemli degismelerin olmasidir (Behera vd.

1999).

Bu durum floresan dye bilesiklerinin floresans o6zelliklerinin kontrolii konusunda
oldukga katki saglayict bir ¢alisma olacaktir. Bu ¢alismada kullanilan sodyum dodesil
stilfat (SDS) negatif yiiklii bas gruba sahip bir surfaktanttir. Ksanten bilesikleri ise
pozitif yiik tasityan molekiillerdir. Anyonik SDS'min misel ortam olarak tercih
edilmesinin sebebi; elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin ortamin stabilitesini saglayacak
olmasidir. Boyle bir ortam molekiillerin absorpsiyon ve floresans karakterlerine olumlu

katk1 yapacaktir. SDS surfaktantinin yapisi Sekil 1.4’de verilmistir.

/\/\/\/\/\/\
o

Sekil 1.4. Sodyum Dodesil Siilfat surfaktantinin (SDS) kimyasal yapisi

Bu ¢alismada, modifiye Hummers metodu kullanilarak grafit tozundan Grafen Oksit
(GO) elde edilmis ve TGA, SEM, TEM ve Raman teknikleri kullanilarak karakterize
edilmistir (Senol 2018 ). Elde edilen GO’in sulu ortamda farkli konsantrasyonlarda
dispersiyonlar1 hazirlanmigtir. Bu GO dispersiyonlarinin absorpsiyon ve floresans
spektrumlar1 almmustir. Ardindan 1x10° M, 5x10% M ve 1x10° M konsantrasyonda
Safranin T boyar maddesi stok ¢ozeltiden hazirlanmistir. Herbir GO dispersiyonu farkl
boyar madde konsantrasyonlarina eklenerek ideal boyar madde calisma konsantrasyonu

belirlenmesi amaglanmistir. ideal boyar madde konsantrasyonu 1x10° M olarak



belirlenmistir. Devam eden c¢alismalarda bu konsantrasyonda galigilmistir. Sonraki
asamada ortama model membran sistemler olarak bilinen negatif yiiklii surfaktant olan
Sodyum dodesil siilfat kritik misel konsantrasyonunun (CMC) altinda, kritik misel
konsantrasyonunda ve CMC’nun lizerinde GO-Safranin T ortamina ilave edilerek boyar
maddenin ortamdaki davraniglarinin  nasil  degistigi absorpsiyon ve floresans
spektroskopi teknikleri kullanilarak incelenmistir. Ayrica fotofiziksel parametreler
hesaplanmistir. Bu asamadan sonra ortama elektrolit (NaCl) ilave edilerek absorpsiyon
ve floresans karakterin nasil degistigi fotofiziksel parametreler hesaplanarak
belirlenmistir. Son asamada ise ortamin pH’s1 degistirilerek fotofiziksel parametrelerin

degisimleri incelenmistir.



2. KAYNAK OZETLERI

Bu c¢alismada giimiis nanopartikiil-grafen oksit (AgNPs-GO) nanokompozitlerinin
kolay bir sentezi ve bunlarin sulu ¢6zelti iginde Pyronin Y (PyY) molekiilleri ile
etkilesimlerinin UV-Vis absorpsiyonu, kararli hal ve zamana bagl floresans
spektroskopi teknikleriyle incelenmesi rapor edilmistir. Bu amag igin oncelikle, iki
farkl1 boyuta (4 ve 6 nm) sahip monodispers AgNP'ler, ardisik termal ayrismay1 ve
giimiis (I) asetatin indirgenmesini igeren bir yiizey aktif cismi yardimli organik ¢ozelti
faz protokolii kullanilarak sentezlendi. Ikinci asamada, AgNP'ler, AgNPs-GO
nanokompozitlerini hazirlamak icin sivi kendi kendine diizenlenme ile GO nano-
taneciklerine  tutturuldu. Hem kolloidal AgNP'lerin  hem de AgNPs-GO
nanokompozitlerinin morfolojisi ve yapisi, gegirimli elektron mikroskobu (TEM),
taramal1 elektron mikroskobu (SEM), X 1s1mi1 difraksiyonu (XRD), Fourier doniistimii
kizilotesi spektroskopisi (FT-IR) ve absorpsiyon spektroskopisi ile karakterize edildi.
Son olarak, AgNPs-GO nanokompozitler, sulu ¢ozeltide PyY molekiilleri ile etkilesime
girmis ve PyY'nin fotofiziksel 6zellikleri UV-Vis absorpsiyonu ve floresans (durgun hal
ve zamana bagli) spektroskopi teknikleri ile calisilmistir. Spektroskopik sonuglar,
boyanin fotofiziksel ozelliklerinin, sulu ¢ozeltideki AgNPs-GO nanokompozitleri ile
etkilesiminin ardindan ¢arpici bir sekilde degistigini ortaya koydu (Ayse Merve Senol,
2019).

Sigir serum albiimin (BSA) ve grafen oksit (GO) arasindaki baglanma etkilesim
mekanizmasini agiklamak i¢in floresans kuenglesme kullanildi. Stern-Volmer sondiirme
sabiti (Ksv) ve baglama sabiti (Ka) sicakligin fonksiyonu olarak belirlendi. GO ve BSA
arasindaki kuenclesme isleminin temel olarak dinamik sondiirme ile birlesmis statik
sondiirme oldugu belirlendi. Termodinamik c¢alisma, entalpi degisim (AH), entropi
degisimi (AS) ve Serbest Enerji (AG) degerlerinin hepsinin negatif oldugunu
gostermistir; bu, BSA ve GO arasindaki molekiiler etkilesimin zayif Van der Waals
etkilesimi veya hidrojen bagi oldugu anlamina gelir. Kuenglesme islemi ekzotermiktir
ve kendiliginden olmustur. Senkronize floresans spektrumundaki kirmizi kayma,
triptofanin  konformasyonunun GO varliginda degistigini gostermistir. Forster’in
151masiz enerji transferi teorisine gére, BSA (donoér) ve GO (alic1) arasindaki mesafe r

hesapland1 ve buradan BSA’dan GO’ya enerji transferinin gergeklesme ihtimalinin



yiikksek oldugu anlagildi. AFM ve Raman spektroskopisi sonuglart da BSA ve GO
arasindaki etkilesimin gerceklestigini ortaya koydu (Zhezhu Nan, 2019).

Mikro ¢evresine duyarliligi bilinen ve floresan prob olarak kullanilan piren
molekiiliiniin farkli grafen dispersiyonlarinin varliginda iyonik yiizey aktif madde
cozeltisi i¢indeki grafen-yiizey aktif cismi etkilesimleri floresans spektroskopi teknigi
ile calistlmistir. Bunun i¢in Sodyum dodesil siilfatta farkli grafen dispersiyonlari, % 0.5,
1 ve % 2 farkli agirlik oranlarinda hazirlanmistir. Dispersiyonlar Raman spektroskopisi,
taramali elektron mikroskobu ve gecirimli elektron mikroskobu ile incelenmistir.
Dispersiyonlarin piren floresansi iizerindeki etkisi arastirilmistir. Yiizey aktif madde ile
modifiye edilmis grafen levhalar, grafen miktarima, yiizey aktif madde
konsantrasyonuna ve agirlik oranina bagli olarak pirenin floresansini sondiirdiigi, kritik
misel konsantrasyonunun altindaki yilizey aktif madde konsantrasyonlar i¢in, agirlik
orani arttik¢a sondiirme etkisi daha yiiksek oldugu belirlenmistir. Bu konsantrasyona
ulasildiginda, floresans hafifce artar ve sonra seviyelenir. Bu davranis adsorpsiyon
modeli ile agiklanmigtir. Stern-Volmer grafigine bakilarak sabit bir yilizey aktif madde
konsantrasyonu i¢in kesme noktasinin yaklasik 20 mg/L’ye karsilik geldigi
belirlenmistir (S. Vera-Lopez, 2018).

Bu calismada grafen oksitin (GO) sigir serum albiimini (BSA) ile molekiiler seviyede
baglanma mekanizmasini aydinlatmak ic¢in etkilesimleri incelenmistir. Sonuglar, GO
yiizeyindeki BSA'nin adsorpsiyon kuvvetlerinin hidrofobik etkilesimler, hidrojen
baglari, van der Waals ve m — 7 * istifleme etkilesimlerini igeren zayif kovalent
kuvvetlerin etkin oldugunu gostermistir. GO {izerine BSA’nin adsorpsiyonunun
kinetigi, sahte ikinci dereceden kinetik modeli izler ve yiiksek adsorpsiyon kapasitesine
sahip hizli bir islemdir. BSA'nin yapisi ve bazi islevleri GO baglanarak degistirildi.
Erime sicakliginin (Tm) ve entalpi degisimlerinin (AHm) azalmasi, GO yiizeyindeki
BSA'nin termal denatiirasyona karsi daha savunmasiz oldugu anlamma gelir. ilag
rekabeti deneysel sonuglari, BSA'nin 1-anilinonaftalen-8-siilfonik asit (ANS) ve
ofloksasin (OFLX) ile baglanma afinitelerinin bir dereceye kadar azaldigim
gostermistir. BSA'nin esteraz benzeri aktivitesi agik bir sekilde artmistir ve BSA, GO
varhginda daha fazla glikosilatlannmstir. Tlging bir sekilde, GO varhiginin BSA'nin

konformasyonu ve aktivite degisikliklerini 6nemli Olciide indiikledigi bulundu. Bu



caligma, okuyucularin biyoiliskili uygulamalar i¢in fikirleri anlamalarina ve
gelistirmelerine ve ayrica grafen malzemelerinin toksikolojik etkilerini tartigmalarina

yardimc1 olmustur (Hongmei Zhang, 2018).

Bu ¢alismada biyolojik uygulamalar i¢in yeni nanoparcacik formiilasyonlar1 olusturmak
icin goriintiilleme ve dagitim sistemlerinin nano 6lgekli malzeme yoluyla kombinasyonu
kullanilmistir. Burada, siiper paramanyetik demir oksit nanopartikiilleri (SPION'lar),
biyo-uyumlu polimerler olarak grafen oksit (GO), kitosan ve poli (vinilalkol) (PVA)
iceren manyetik bir nanokompozit, ilaglarin tasinmasi ve goriintiilemesi igin
sentezlendi. Nanokompozit, XRD, TEM, FE-SEM, FT-IR ve VSM gibi cgesitli
tekniklerle incelenmistir. Nanopargaciklarin ortalama capi1 yaklastk 10 nm'dir ve
sliperparamanyetik davramig gostermistir. Ayrica, TEM ve SEM goriintiileri bu
nanopargaciklarin GO levhalarinin ylizeyine basarili bir sekilde baglandigini
gostermistir. Son olarak, 5-Floroiirasil (5-fu), nanokompozit partikiillerin tuzaklanma
etkinligi ve ilag salma davranisini incelemek i¢in bu nanokompozit partikiillere
yiiklenmistir. Asidik pH'da yiiksek ila¢ tutma etkinligi ve daha fazla ve daha hizl ilag
salinimi1 gostermistir (Majid Aliabadi, 2017).

Tokoferoliin floresansi, zitteriyonik (laurilsiilfobetain, LSB), iyonik olmayan
(polioksietilen-23-laurylether, Brij L23) ve katyonik (heksadekil trimetil amonyum
bromiir, CTAB) siirfaktant ¢ozeltilerinin yani sira, grafen (G) dispersiyonlarina farkl
oranlarda yiizey aktif maddelerin eklenmesi sonucu karsilastirmali olarak incelenmistir.
GO'nun misel dispersiyonlarinda tokoferoliin floresansinin kuenglestigi bulundu ve
kuenclesme etkisi Brij L23'teki dispersiyonlar i¢in daha belirgindi. Bu yiizey aktif
madde diger surfaktantlara kiyasla GO’in en iyi oranda dagitilmasini ve olugan GO
dispersiyonlarini en etkili sekilde stabilize edilmesini saglar. GO yoklugunda ve
varliginda hesaplanan floresans siddeti, 30 mg/L GO dispersiyonu i¢in 5mM Brij L23
ve SmM CTAB’da hem tuz ilavesiz hem de tuz ilavesiyle lineer olarak artar.
Nanomalzeme yiizey aktif madde tarafindan daha az kaplandiginda a-tokoferol ve GO
arasinda daha giigli bir etkilesimle iligkilendirilen, diisiik yiizey aktif madde
konsantrasyonlarinda daha belirgin bir floresans sondiirme etkisi bulunur. Zamana baglh
floresans Olgiimleri a-tokoferol ve G arasinda statik bir kuenglesme mekanizmasi

oldugunu gosterir. 5 mM BrijL 23 sulu c¢ozeltilerinde ve GO (agirlikca% 2.0)
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dispersiyonlarinda floresans yogunlugu ve a-tokoferol konsantrasyonu, her bir durumda
Olgiilen yogunluk farkliliklarinin yani sira dogrusal bir iligski izler (Maria Paz San

Andrés, 2017).

Curcumin tiirevi-islevsellestirilmis grafen oksit (CUDE-f-GO) kompozit, bir ikili faz
sisteminde dogrudan polikondensasyon reaksiyonu yoluyla sentezlendi. Kompozit,
FTIR, 'H NMR, Raman spektroskopisi, X 1smn1 fotoelektron spektroskopisi (XPS),
termal gravimetrik analiz (TGA) ve atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) ile karakterize
edildi. Dijital kamera ve gegirimli elektron mikroskobu (TEM) goriintiileri fosfat
tampon ¢ozeltisinde (PBS) grafen oksite (GO) kiyasla kompozitin daha iyi dispersiyona
sahip oldugunu gosterdi. Fotofiziksel calismalar, fotoliminesans (PL) 6zellikleri,
kurkumin tiirevinin (CUDE) GO yiizeylerine kovalent olarak tutundugunu onemli
olgiide ortaya koydu. In vitro ve in vivo biyo-goriintileme sonuglari, CUDE-f-GO
kompozitinin, iyi fotostabilite, diisiik sitotoksisite, parlak biyo-goriintiileme ve
miilkemmel tiimdr hedefleme kabiliyeti nedeniyle biyolojik goriintiileme i¢in ideal bir
optik malzeme oldugunu gostermistir. Ayrica (CUDE-f-GO) kompoziti miikemmel
tiimdr hedefleme kabiliyeti nedeniyle ideal bir biyolojik probtur. Bu ¢alisma, biyolojik
goriintiileme uygulamasi igin islevsellestirilmis GO tabanli floresans probun

gelistirilmesi i¢in yeni bir fikir sunmustur (Guoyong Xu, 2017).

Essiz opto-elektronik 6zelliklerinden dolayi, pirazolin tiirevleri heterosiklik bilesiklerin
en onemli tiyelerinden biri olarak kabul edilir. Bu ¢alismada, grafen bazli malzemelerin
gelistirilmesi igin, grafit oksitin (GO) amid baglantis1 yoluyla iglevsel hale getirildigi bir
pirazolin boya 3-naftil-1-fenil-5- (4-amino fenil) -2-pirazolin (NPAP) kullandik. Bu
malzeme diger benzer malzemelerden daha hizhidir. Yapilan biitiin karakterizasyon
caligmalari, iki kisimin birbirine -NH bagi ile tutundugunu destekler. Solvatokromik
calismalar, bilesigin daha giiclii molekiil i¢i yiik transferi igleminden dolay1 solvent
polaritesine duyarl oldugunu ortaya koydu. Stokes kaymasinin Et (30) degerlerine kars1
cizilen grafikteki cift dogrusal korelasyon, emisyon durumunda hidrojen baglama
mekanizmasinin varligini da ortaya koydu. Dahasi, elde edilen hibritin (GO-NPAP)
tistiin fotofiziksel 6zellikleri, GO ve NPAP kisimlarinin elektronik olarak ayrildiklari
arayiizde elektronik bir etkilesime izin veren verimli bir yiik ayrilma 6zelligini ifade

eder. GO floresans yapmak igin ¢ok basit, ekonomik ve etkili bir reaktif, pirazolinin
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islevsellestirilmis GO'nun, yiiksek performansli grafen bazli cihazlar gelistirmede

onemli bir konuma sahip olmasi beklenmektedir (Beena Varghese, 2017).

Grafen oksit (GO) esasli nanokompozit filmler, kolay ve hizli hazirlama yontemleri
kullanilarak genis alanlarda birgok potansiyel uygulama gostermistir. Bu ¢alisma, oda
sicakliginda Langmuir-Blodgett (LB) teknigini kullanarak grafen oksit boya kompozit
filmleri hazirlamak i¢in kolay ve temiz bir yol oldugunu géstermektedir. Katyonik boya
molekiilleri ile negatif yiikli GO levhalar1 arasinda m — m etkilesimlerinden
kaynaklanan elektrostatik etkilesim sayesinde, GO-boya kompozit LB filmleri
kendiliginden olustu. Boya molekiilleri i¢in yumusak bir platform olan GO levhalar
boya molekiillerini uyarir ve H-agregatlar1 ve / veya J-agregalari igeren yliksek
dereceli yapilar olusturmak i¢in kendi kendine birlesir. Morfolojik karakterizasyon
sonuglari, GO-boya kompozit filmlerin piirliizsiiz ve yogun ylizeylere sahip
olusturdugunu gostermektedir. Spektral sonuglar ise boya molekiillerinin iyi
diizenlenmig agregatlar halinde GO tabakalarinin yiizeyinde biriktigini ortaya
koymaktadir (Jingwen Song, 2017).

Kimyasal olarak tiiretilmis grafen oksit (GO) nano tabakalari, optoelektronik ve
biyosensorler gibi teknolojik uygulamalar i¢in biiylk ilgi gormistir. GO'nun sulu
dispersiyonlari, katyonik boya olan Acridine Orange (AO) iliskisini indiiklemek i¢in
etkili bir sablon haline gelir. AO'nun kolloidal GO ile etkilesimleri, hem elektrostatik
hem de m — m istifleyici etkilesimlerini igerir. Boya agregasyonunun tipinin karma
topluluktaki GO konsantrasyonuna bagli oldugu bulunmustur. Spektroskopik
hesaplamalardan, hem H hem de J tipi dimerlerin olustugu, ancak H tipi agregatlar
baskindi. Bu ¢alismada ayrica, tabakali (LbL), elektrostatik, kendiliginden olusan AO
ve GO filmlerinin poli (alilamin hidrokloriir) (PAH) kapli kuvars substrat iizerine
hazirlanmis filmleri de yapilmistir. Saf AO, AO / GO ¢ozeltisi ve AO / GO LbL
filmlerin fotofiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in UV-Vis absorpsiyon, durgun hal ve
zamana bagli floresans ve Raman spektroskopik teknikleri kullanilmistir. Ayrica
sentezlenmis nano boyutlu GO tabakalarinin gorsel kaniti i¢in Taramali elektron
mikroskopu kullanilmigtir.  Sulu ¢ozeltideki AO'nun GO varliginda floresansinin
kuenclesmesi, fotouyarilmis AO'dan GO ‘e kadar, arayiizeyde meydana gelen

fotoelektron transferinden (PET) kaynaklanmaktadir. GO, AO'nun floresans emisyonu
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i¢in etkili bir sondiiriicii olarak iglev goriir. Raman spektroskopik sonuglari da AO'nun
GO ile etkilesimini ve elektron transferini dogruladi. Cok hizli uyarilmis hal elektron
transfer mekanizmasi1 yoluyla AO / GO kompleksinin olusumu, biyomolekiillerin
fliioresan probu ile dogrudan etiketlenmeden biyomolekiiler tespit icin GO-bazli

fliioresans sensoriiniin hazirlanmasinda olarak 6nerilebilir (Chaitali Hansda, 2016).

Grafen oksit (B-CD / PAA / GO) iizerine katkilanmig yeni B-siklodekstrin / poli (akrilik
asit) nanokompozitleri, bir esterifikasyon reaksiyonu kullanilarak ilk kez basariyla
sentezlendi ve katyonik boyalar olan metilen mavisini (MB) ve safranin T’yi (ST) sulu
¢ozeltilerden uzaklastirmak ic¢in kullanildi. Hazirlanan p-CD / PAA [/ GO
nanokompozitleri, taramali elektron mikroskobu, Fourier donlisimi kizilotesi
spektroskopisi ve X 1s1m1 difraksiyon analizi ile karakterize edildi. B-CD / PAA / GO
nanokompozitleri, polimerin hidrofilik 6zelliginden dolayr suda miikemmel dagildu.
Adsorpsiyon izotermleri, Langmuir izoterm modeline uymustur. Maksimum
adsorpsiyon kapasitesi Metilen mavisi i¢in literatiirde tarif edilen diger karbon bazli
adsorbanlarinkinden ¢ok daha yiiksektir. Bu, nanokompozitlerdeki fonksiyonel
gruplarin konsantrasyonunun yiiksek olmasina baglandi. Metilen mavisi ve Safranin T
icin tekrarlanan adsorpsiyon ve desorpsiyon dongileri, p-CD / PAA [/ GO
nanokompozitlerinin tekrar tekrar kullanilabilecegini ve adsorpsiyon kapasitelerinin bes
dongiiden sonra bile 6nemli 6l¢iide degismedigini gosterdi. MB ve ST'nin $-CD / PAA /
GO nanokompozitleri ile sulu g¢ozeltilerden hizli ve verimli adsorpsiyonu, bu yeni
nanokompozitlerin, sudan boyalar1 uzaklastirmak i¢in ideal malzeme olabilecegini

gostermistir (Jinshui Liu, 2014).

Rhodamine 101'in (Rh101) sulu dispersiyon igerisinde grafen oksit (GO) ile etkilesimi,
gelismis  spektroskopik teknikler kullanilarak incelenmistir. Sudaki Rh101-GO
kompozitleri, her iki bilesenin sulu bir ¢ozeltisinin karigtirilmasiyla kolayca
hazirlanmistir, ¢linkii GO tabakalar1 katyonik boyalarla m — m etkilesimleri ve
elektrostatik igbirlik¢i etkilesimler yoluyla etkilesime girmistir. Kompozitlerde, yiiksek
fliioresans kuantum verimine sahip 1yi bilinen bir lazer boya olan Rh101'un fliioresansi,
GO ile verimli bir sekilde sondiiriilebilir. Rh101'in GO levhalar tarafindan kuenglesme
mekanizmas1 Stern-VVolmer denklemi ve zamana bagli floresans calismalar ile

degerlendirildi. Sonuglar Rh101’in GO tarafindan floresanin soniimlenmesinin
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mekanizmasinin statik oldugunu ortaya koydu. Rh101-GO kompozitlerinin ¢esitli pH
degerlerinde olusumu, spektroskopik olarak izlendi ve spektroskopik sonuglar,
kompozitlerin, giiglii asidik ortam (pH~2) disinda incelenen pH degerlerinde olustugunu
gosterdi. Rh101'in GO ile sulu ¢ozelti i¢indeki etkilesimi, CMC'nin (kritik misel
konsantrasyonu) altindaki ve iistiindeki yiizey aktif madde konsantrasyonlarinda SDS
(sodyum dodesil siilfat) varliginda spektroskopik olarak takip edildi. Floresans
caligmalari, Rh101'in sulu ¢dzeltideki floresansinin, SDS miselini olusturan yiizey aktif

madde konsantrasyonunda belirgin sekilde arttigini gostermistir (Bozkurt E, 2014).

Suda dagilmis haldeki grafen oksitin (GO) yiiksek stabil kolloidal yapisi, basit bir
adsorpsiyon islemi yoluyla boyalarin molekiiler olarak toplanmasi i¢in bir platform
gorevi goriir. Boya ve GO tabakalar1 arasindaki etkilesim, boya agregasyonu i¢in kritik
bir faktordiir. Pozitif yiiklii boyalar, negatif yiiklii GO levhalarla hem elektrostatik hem
de m — m istifleme etkilesimleri yoluyla sulu bir dispersiyonda etkilesime girer.
Pyronin Y'nin (PyY) katyonik dogasi, boya molekiillerinin sulu dispersiyondaki GO
tabakalarma hizli bir sekilde adsorbe edilmesini saglar. Seyreltilmis sulu
dispersiyonlarin basitge karistirilmasiyla aylarca stabil olan farkli oranlardaki GO-PyY
kompozitler hazirlanir. GO levhasimin yiizeyindeki adsorbe edilmis boya molekiilleri
arasindaki gecis dipol-dipol etkilesimleri, seyreltik konsantrasyonlarda boyanin H-
agregalarinin olusumuna neden olur. PyY'nin H-agregatlari, spektroskopik tekniklerle
(UV-Vis, kararli durum ve zamana bagli floresans spektroskopisi) karakterize edilir. GO
tabakalarinin ve boya adsorbe edilmis GO tabakalarinin morfolojisi ve kalinligi, atomik
kuvvet mikroskopisi (AFM) kullanilarak belirlendi. AFM c¢alismalari, ¢cok sayida PyY
molekiiliinin GO tabakalarinin kenarlarinda etkilesime girdigini ortaya koymustur

(Sinoforoglu, M, 2013).

Serum albilimin proteinlerinin analizi i¢in bir yontem gelistirmek amaciyla grafen oksit
(GO), tibbi bir ila¢ (10-hidroksi kamptotesin (HCPT)) ve sigir serum albiimini (BSA)
etkilesimi aragtirildi. HCPT'nin, m — m istifleme etkilesimi yoluyla kolayca GO fiizerine
yiiklenebilecegi ve HCPT'nin BSA'ya iletiminin GO varliginda gelistirildigi; bununda,
HCPT ve BSA'nin baglayict etkilesimini kolaylastirdigi anlasildi. Spektral verileri
¢ozmek i¢in kemometri yontemleri, cok degiskenli egri ¢coziiniirliik-alternatifli en kiiciik

kareler (MCR-ALS) ve paralel faktor analizi (PARAFAC) uygulandi ve bu analiz
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metodlar1 yukaridaki etkilesimin agiklanmasma yardimct oldu. GO’nun, HCPT’ nin
BSA’ya floresans tepkisini arttirdigi ve bdylece, GO’ya dayanan BSA’nin floresansla
arttirilmig tespiti i¢in diisiik maliyetli bir floresans biyo-algilama platformunun
gelistirildigi bulunmustur. Bu biyosensoriin BSA i¢in memnuniyet verici analitik
performansi, GO'nun yapisina ve elektronik 6zellikleri ile iligkilendirildi (Yongnian Ni,
2013).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kaullanilacak Kimyasal Maddeler

Bu c¢alismada kullanilacak olan boyar madde Safranin T, referans olarak
kullanilacagimiz Rodamin 101 bilesikleri, surfaktant olarak kullanilacak olan Sodyum
Dodesil Siilfat Sigma-Aldrich firmasindan, elektrolit olarak kullanacagimiz Sodyum
Kloriir ise Merck firmasindan temin edilmistir. Ayrica tampon ¢ozeltiler de Sigma-

Aldrich firmasindan temin edilmistir.
3.2. Kullanilacak Alet ve Cihazlar

Deneysel caligsmalar esnasinda kullanilan aletler ve cihazlar agagida verilmistir.

Spektroflorofotometre : Shimadzu RF-5301 PC Spektroflorometre, Time
Master Laser Sistemi (PTI)

Spektrofotometre : Perkin Elmer (Lambda 35 model)
Saf su cihaz1 : Human Zeener Power 11

Otomatik pipetler ' LLG

Vortex : Heidolph MultiReax

Taramali Elektron Mikroskopu : Quanta-450 FEG

pH Metre : Mettler Toledo

SEM : Quanta FEG

3.3. Numunelerin Hazirlanmasi
3.3.1. Grafen oksit sentezi

Grafen Oksit (GO) modifiye Hummers yontemine gore sentezlenmistir. Bu sentez

GO’in iki asamali bir ydntem ile sentezine dayanir. Ilk asamada, ham madde grafitin 6n
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oksidasyonu yapildi. Bir reaksiyon kabi igerisine 20 g grafit alind1 ve grafit {izerine
stirastyla 50 mL H2SOg4, 10 g K2S20s ve 10 g P20s ilave edilerek karistirildi. 6 saat
boyunca sicakligi sabit tutarak 80 °C’de bekletildi. Bekleme siiresi sonunda koyu
kahverengi-siyah renkte kivamli bir madde elde edildi. Oda sicakligina sogutuldu ve
seyreltik bir ¢ozelti elde edilene kadar kontrollii bir sekilde saf su eklendi. Saf su
ilavesi ile simli grimsi siyah bir ¢6zelti olustu. Vakumda siizme islemi yapildi. Saf su ile
yikand1 ve kurutuldu. Parlak gri renkte kat1 elde edildi. Boylece, grafitin 6n oksidasyonu
gerceklestirildi. Ikinci asamada, 6n oksidasyonu saglanmis olan grafitten modifiye
Hummers metoduna gore GO sentezlendi. Reaksiyon, sicaklik kontrollii bir manyetik
karistirict lizerinde 700 rpm karistirma hizinda gergeklestirildi. Reaksiyon kabina 1 g 6n
oksidasyona ugramis grafit, 1g NaNOsz ve 50 mL H2SOs konularak karistirildi. Buz
banyosunda 0-3°C’e sogutuldu ve iizerine sicaklik sabit kalacak sekilde 6 g KMnO4
yavas yavas eklendi. Buz banyosu igerisinde 30 dakika bekletildikten sonra sicaklik
35°C’ye ¢ikarildi ve 3 saat boyunca sicaklik 35°C’de sabit tutularak karistirildi. 3 saat
sonunda kivamli bir iiriin elde edildi. Reaksiyon kabi, saf su ilavesi ile agiga c¢ikacak ani
1s1 ile reaksiyon sicakliginin artmasini dnlemek icin tekrar buz banyosuna koyuldu. 50
mL saf su sicaklik sabit tutarak ¢ok yavas bir sekilde ilave edildi. 20-30 dak karistirildi
ve koyu kahverengi bir madde elde edildi. Ardindan 100 mL saf su ve 8 ml %30’luk
H20> damla damla eklendi. Siizme islemi yapildi1 ve ortamdaki reaksiyona girmeyen asit
tamamen giderilene kadar saf su ile yikandi. Uriin, asit giderimine bagl olarak saridan
kahverengiye dondii. Etlivde 80°C’de kurutuldu ve nihai {iriin grafen oksit elde edildi.
Bu sentez esnasinda kullanilan KMnO4, NaNO3z, H202 ve H2SO4 yiikseltgeyicidir (Senol
A.M, 2018). Calismanin bu asamas1 Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Boliimii
ogretim iiyesi Dr. Ayse Merve SENOL tarafindan yapilmustir.

3.3.2. Grafen oksit- safranin T kompozitlerinin hazirlanmasi

Grafen oksitin su icerisinde dispersiyonlari, belli bir miktar grafen oksit (0.05 mg/ml -
0.1 mg/ml - 0.25 mg/ml - 0.5 mg/ml - 1 mg/ml) alinarak saf suda titresimli su banyosu
yardimiyla tabakalarina ayrilarak hazirlanmistir (yaklagik 8 saat). Elde edilen
dispersiyon 1 giin dinlendirilerek ¢oken kisim ayristirilmistir. Bu islem birkag defa daha

tekrarlanarak sulu ortamda oldukg¢a kararli grafen oksit dispersiyonlar: elde edilmistir.

17



Safranin T ve referans olarak kullanilan Rodamin 101’in ¢6ziicli olarak kullanilan
etanolde 1.0x10°3 M stok ¢ozeltisi hazirlanmistir. Bu stok ¢ozeltilerden seyreltme
yontemiyle istenilen konsantrasyonlarda Safranin T ¢6zeltileri hazirlanmistir. Yapilan
on calismalardan sonra en uygun boya konsantrasyonu 1x10° M olarak belirlenmis ve

devamindaki ¢aligmalarda boya bu konsantrasyonda hazirlanmistir.

3.3.3. Surfaktanttan miselin hazirlanmasi

Surfaktanttan misel ¢ozeltisi hazirlanirken verilen kritik misel olusum degeri dikkate
alimmustir. Sodyum dodesil siilfat i¢in kritik misel konsantrasyonu 8,1 mM’dir. Misel
¢ozeltisi 20 mM stok ¢ozelti olarak hazirlanmis ve ilgili konsantrasyon stoktan saf su ile

seyreltilerek elde edilmistir.

3.4. Spektroskopik Teknikler
3.4.1. Ultraviyole-goriiniir bolge (UV-Gor.) absorpsiyon spektroskopisi

Elektromanyetik radyasyonun elektrik alan vektori ile ilgili molekiiliin dipol
momentinin etkilesiminin sonucunda elektromanyetik radyasyon molekiil tarafindan
absorplanir. Absorpsiyon sonucunda, molekiiliin singlet temel halden singlet uyarilmig
hale veya triplet uyarilmis hale elektronik gegisi gerceklesebilir. Singlet temel halden
singlet uyarilmis hale olan gegisler spektroskopik acidan miisaade edilen gegislerdir. Bu

basamak genel olarak,

So+hv— S1

denklemiyle ifade edilebilir. Burada So singlet temel hali, S1 birinci singlet uyarilmis
hali ve hv ise uyarma enerjisini belirtmektedir. Singlet temel halden triplet uyarilmig
hale olan gegislerde ise gegisin ger¢eklesmesi icin elektronun spin degistirmesi gerekir.

Bu yiizden spektroskopik olarak yasakl bir gegistir. Gergeklesme ihtimali ¢ok azdir.

Maddelerin 15181 absorplama 6zelliginin incelenmesi icin spektrofotometreler kullanilir.
Spektrofotometreler genel olarak tek ve ¢ift 151k yollu olmak iizere ikiye ayrilabilir.
Gilinlimiizde numune kabinin ve ¢oziicli igerisindeki kolloidal maddelerin gelen 15181
sacmalari, kirmalar1 ve yansimalarindan kaynaklanan sorunlari engellemek igin

cogunlukla cift 151k yollu spektrofotometreler kullanilir.
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Sekil.3.1. Cift 151k yollu spektrofotometrenin sematik gdsterimi

UV-Goriiniir bolgedeki absorpsiyon spektrumlart daha ¢ok 200-700 nm araligindaki
n-* ve n-n* elektronik gecislerinden kaynaklanmaktadir. n-n* gecisi, bir n-n* gecisine
kiyasla daha az enerji gerektirmektedir. Ayrica, bu elektronik gegisler molekiil

yapisindan ve ¢oziicii ortamindan etkilendiginden dolay1 her zaman gergeklesmeyebilir.

UV-Gor. bolge absorpsiyon calismalarr, 200-1100 nm dalga boyu araligina sahip
Perkin- Elmer firmasina ait Lambda 35 model spektrofotometre cihazi ile yapilmistir.
Absorpsiyon odlgiimlerinde kullandigimiz bu spektrofotometre kat1 ve sivi numunelerin

absorpsiyon 6zelliklerini belirlemek igin uygun numune tutuculara sahiptir.

3.4.2. Floresans spektroskopisi

Bir molekiiliin singlet uyarilmis halden singlet temel hale yaptigi 1isimali elektronik

gecislere floresans denir. Genel olarak,

S1 > So + hv'

denklemi ile ifade edilebilir. Burada hv' sistemin singlet temel hale dénerken disariya

verdigi enerjidir ve genellikle ayni sistemi uyarmak i¢in gerekli olan enerjiden (hv)
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kiigiiktiir. Bu iki enerjinin birbirine nadiren de olsa esit oldugu durumlar s6z
konusudur. Bu durumda gergeklesen floresans 1isimasina rezonans floresans denir. Bu
gecis, spektroskopik olarak miisaade edilen bir elektronik gecistir ve ~101°-107 s gibi

bir siirede gergeklesir.

Floresans ozelliginin incelenmesi igin spektroflorofotometre cihazi kullanilir. Bu
cihazda, ¢ozelti igerisindeki floresans 6zellige sahip molekiiller sabit bir uyarma dalga
boyunda uyarilir ve uyarilan sistem singlet temel hale donerken gergeklesen floresans,
emisyon spektrumu olarak kaydedilir. Bir emisyon spektrumu, sabit bir uyarma dalga

boyunda 6l¢iilen emisyonun dalga boyuna gore dagilimindan olusmaktadir.

Uyarma I Numune
Isik Kaynagi
$ aynag Monokromatorii I Tutucu
Slitler
p—
Emisyon
Monokromatorii
v
Dedektor »| VYiikselteg | HKaydedici

Sekil 3.2. Genel bir spektroflorofotometrenin sematik gosterimi

Floresans c¢alismalari, Shimadzu firmasina ait RF-5301 spektroflorofotometre ile
yapitlmistir. Bu cihaz, kati ve sivi numunelerin duragan hal emisyon o6zelliklerini

belirlemek i¢in uygun numune tutuculara sahiptir.

3.4.3. Kuantum verimlerinin hesaplanmasi

Kuantum verimi liiminesans yapan molekiillerin sayisinin, toplam uyarilmis molekiil
sayisina oranidir. Cok iyi floresans ozellik gosteren molekiillerin kuantum verimi
~1’dir. Floresans &zellik gostermeyen molekiiller i¢in ise ~0’dir. Fotofiziksel kuantum
verimi, saf bir sistem igin Parker-Rees metodu ile belirlenir. Bu metodun en biiyiik

Ozelligi bir standart bilesige ihtiya¢c duymasidir. Standart bilesigin fiziksel 6zellikleri 1yi
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belirlenmis olmalidir. Bunun i¢in 6nerilen bilesikler literatiirde belirtilmistir. Bu sartlar

saglandiktan sonra kuantum verimi

D, \(n, ) (1-10°
o=s{of) (o)

denkleminden hesaplanabilir. Bu denklemde @& kuantum verimi, D, floresans

spektrumunun altinda kalan alan, n; kirilma indisi, OD ise uyarilma dalgaboyunda

ol¢iilen optik yogunlugu ifade eder. s alt indisi numuneye, r alt indisi ise referansa aittir.

3.4.4. Floresans yasam omiirlerinin belirlenmesi

Floresans yasam Omrii, genel olarak bir maddenin veya molekiiliin temel hale
dénmeden 6nce uyarilmis enerji seviyesinde kalma siiresi olarak tanimlanir. Floresans
yasam Omrii molekiiliin bulundugu cevreyle olan etkilesimleri hakkinda 6nemli bilgiler
vermesi bakimindan belirlenmesi gereken fotofiziksel bir parametredir. Floresans yasam
omiirleri Atatiirk Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimiinde mevcut olan pulse azot
lazer ihtiva eden ve stroboskopik dedektor sistemiyle ¢alisan Time Master Laser
sistemiyle Ol¢iilmiistiir. Floresans yasam Omiirleri, bu cihazla 6l¢iilecek olan floresans
durulma spektrumlarimin cihazin sagladigi spesifik bir yazilim programi ile fit

edilmesiyle dogrudan hesaplanmis olup yasam Omiirleri bu sekilde belirlenmistir
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Modifiye Hummers metoduna gore sentezlenen GO’in karakterizasyonunun

yapilabilmesi amaciyla Gegirimli elektron mikroskopu (TEM) ve Taramali elektron

mikroskopu (SEM) goriintiileri alinmistir. Gortintiiler sekil 4.1.’de verilmistir.

Sekil 4.1. GO’in (a) TEM ve (b) SEM goriintiisii

TEM goriintiisii GO’in burugsmus ve ince katmal1 yapisinin beklendigi gibi olustugunu
ortaya c¢ikarmistir. Bozulmamis grafitin oksidasyon isleminden sonra piiriizsiiz yaprak
yiizeyi GO’in SEM goriintiisiinden goriildiigi gibi gozenekli ve pliriizlii bir yiizeye
doniismiistiir. EDX sonucu da daha ytiksek oksijen igerigini vurgulamistir. Bozulmamais
grafitin C/O oram1 10,3 iken GO igin C/O oram 3,6 olarak belirlenmistir. GO,
bozulmamig grafitinkine kiyasla nispeten genis bir ylizey alanina sahiptir. TGA
calismasi, GO yapisinin bozulmamis grafit ile karsilastirildiginda birgok fonksiyonel
grubu oldugu igin ayirt edici bir yontem olarak kullanilmistir (Sekil 4.2). Saf grafit
calisilan sicaklik araliginda ¢ok diisiik agirlik kaybi gosterirken, GO 140 °C'de % 10'luk
bir agirlik kaybi1 ve daha sonra su ve COOH' nin giderilmesine karsilik gelen 200 °C'de
% 30'luk bir agirlik kayb1 gostermistir.

GO’in keskin kiitle kayb1 GO tabakalarinin bazal diizleminde hidroksil veya epoksi
gruplarinin  ayrismasina  karsilik  gelen 360 °C’ye  kadar gergeklesmistir.
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Sekil 4.2. GO’in TGA ve Raman grafikleri

Raman spektroskopisi, karbon materyallerini karakterize etmek igin tahribatsiz, hizli ve
yaygin olarak kullanilan bir aragtir. GO'in karakteristik Raman tepe noktalar1 D bandi
(yapisal kusurlara karsilik gelen) ve G bantlar1 (grafiksel alan titresimine karsilik gelen)
sirastyla ~1357 cm™ ve ~1600 cm™'de ortaya ¢ikmustir. Sonug olarak, bozulmamis grafit
giiclii asidik ortamda oksidasyon isleminden sonra ince katmanli GO yapisina etkili bir

sekilde oksitlenmistir (Bozkurt vd. 2014).
GO’in karakterizasyonundan sonra farkli konsantrasyonlarda (0.05 mg/mL - 0.1 mg/mL

- 0.25 mg/mL - 0.5 mg/mL - 1 mg/mL) GO’in sulu dispersiyonlari hazirlanmigtir. UV-

Goriiniir bolge absorpsiyon spektrumlart alinmistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis GO’in absorpsiyon spektrumu

Safranin T molekilii farkli konsantrasyonlarda hazirlanarak GO ile etkilesimleri

absorpsiyon spektroskopi teknigi kullanilarak incelenmistir.

( A) m— 1x10 -~ M SfT

1x10°

0.4 M SfT+5 mg/L GO

— leO_

M SfT+10 mg/L GO

1x10 ~ M SfT+25 mg/L GO

1x10 ~ M SfT+50 mg/L GO

o O o o o o

0,3

= 1x10 ~ M SfT+100 mg/L GO
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Dalga Boyu(nm)
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Sekil 4.4. Sirasiyla (A) 1x10° M, (B) 5x10° M ve (C) 1x10° M Safranin T’ nin farkli

GO konsantrasyonlarinda alinan absorpsiyon spektrumlari

Yapilan bu caligmada absorpsiyon spektrumlarindan GO ortaminda Safranin T
molekiiliiniin 1x10° M konsantrasyonun en etkin oldugu konsantrasyon oldugu
gbzlenmistir. Calismanin devami i¢in SafT molekiiliiniin konsantrasyonuna 1x10° M

olarak karar verilmistir.
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Farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis GO dispersiyonlarinda 1x10° M SafT’nin
floresans spektrumlart alinmistir ve sekil 4.5.°te verilmistir. Floresans i¢in Saf T

molekiilii 500 nm de uyarilmustir.

600

—— 1x10° M SafT

== 1x10 ~ M SafT+ 0,05 mg/mL GO

5
— 1x10"7 M SafT+ 0,10 mg/mL GO
—— 1x10°> M SafT+ 0,25 mg/mL GO
—— 1x10"° M safT+05 mg/mL GO
5

400 —+ = 1x10"> M SafT+ 1 mg/mL GO

200 H

Floresans Siddeti(serbest birim)

T
600 700

Dalga Boyu(nm)

Sekil 4.5. Farkli konsantrasyonlarda hazirlanmis

GO dispersiyonlarinda 1x10° M Saf T nin floresans spektrumlari

GO dispersiyonlarinin  absorpsiyon spektrumlarinda sinyal alinirken floresans
spektrumlarinda sinyal alinamamustir. Ortama floresans 6zellige sahip bir molekiil olan
SafT ilave edildiginde GO ile floresans ozelliginin nasil degisecegi incelenmistir.
GOmun floresans bantlarmin genis olmas: degerlik elektronlarm lokalize sp?
kiimelerinde g¢esitli boyutlarda tutuldugu seklinde yorumlanabilir. (Prosenjit Saha,
2019). GO ortaminda GO miktarinin artistyla Saf T molekiiliiniin floresans karakterinin
zayifladigi gozlenmistir. Burada GO ilavesinin artan konsantrasyonu ile Saf T’nin

floresansini soniimlemesi GO’in kuenclestirici etkisini géstermektedir.

Kuenglesme islemi iki ana sinifa ayrilabilir: ¢carpigma (dinamik) ve statik kuenglesme.
Dinamik kuen¢lesmede uyarilmis durumdaki bir florofor baska bir tiirle ¢arpistiginda
yani enerji transferi, elektron transferi veya sistemler arasi gegise maruz kaldiginda
meydana gelir ve sonucunda florofor molekiilii deaktive olmus olur. Statik kuenglesme
ise, temel haldeki florofor bir sondiiriicii ile geri donisiimlii bir kompleks

olusturdugunda meydana gelir, bu nedenle islem molekiiler carpismaya dayanmaz. Hem
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carpisma hem de statik kuenglesme Stern-Volmer denklemi ile tanimlanabilir. Stern-

Volmer denklemi;

FO/F =1+ Kg[0Q]

Burada; Fo ve F, sirasiyla kuengirin yoklugunda ve varliginda gozlenen floresans

siddetidir. [Q], kueng¢irin konsantrasyonu ve Ksy, Stern-Volmer kuenglesme sabitidir.

SafT ile GO arasinda gergeklesen kuenclesmenin daha iyi anlagilmasi igin ¢izilen Stern-
Volmer grafigi sekil 4.6. da verilmistir. Grafigin egiminden elde edilen Ksv degeri
9,24x10? L/g’dir. GO’in konsantrasyonunun artisina bagl olarak Saf T molekiiliiniin

floresans siddetinin azalmas1 Stern-Volmer grafiginin lineerligi ile desteklenmektedir.

15

10 -

FJF

0 50 100

Sekil 4.6. GO konsantrasyonuna kars1 Saf T floresans siddetini gésteren Stern-Volmer

grafigi

Bu ¢alismada 6nemli bir husus model membran sistemler olarak bilinen surfaktant
ortaminda Saf T ve GO ile etkilesimlerin degerlendirilmesidir. Surfaktantlardan biri
olan sodyum dodesil siilfat (SDS) negatif yiike sahiptir. Pozitif yiiklii Saf T
molekiiliiniin surfaktant ortamindaki davramgimin belirlenmesi amaciyla 1x10° M Saf

T, kritik misel konsantrasyonunun (CMC= ~8,1 mM) altinda, kritik misel
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konsantrasyonunda ve CMC’nun {istiindeki surfaktant konsantrasyonlarinda hazirlanmis
SDS ortamina eklenmistir. SDS surfaktantinin Saf T etkilesimine surfaktant katkisi

absorpsiyon ve floresans spektrumlari alinarak takip edilmistir.

-5
= 1x10 M SfT+2mM SDS

0,5

-5
= 1x10 M SfT+4 mM SDS

-5
=———""1x10 M SfT+8,5mM SDS

-5
T 1x10 M SfT+20 mM SDS

Absorbans

400 450 500 550 600 650
Dalga Boyu(nm)

Sekil 4.7. Farkli konsantrasyonlardaki SDS ortaminda SafT molekiiliiniin absorpsiyon

spektrumu

1x10™ M SFT+2 mM SDS

700 +

1x10 ~ M SfT+4 mM SDS

600 +

1x10 = M SfT+8,5 mM SDS

-5
-5
-5

500 - 1x10 © M SfT+20 mM SDS

400

300

Floresans Siddeti(serbest birim)

200

T T T T
600 650 700
Dalga Boyu(nm)

T
550

Sekil 4.8. Farkli konsantrasyonlardaki SDS ortaminda SafT molekiiliiniin floresans

spektrumu

Sekil 4.7°de goriilecegi ilizere Saf T molekiiliine ait 530 nm’de absorpsiyon
maksimumuna sahip bir pik sézkonusudur. CMC’nun altindaki konsantrasyonlarda

molekiilin monomer yapida olmadigi, iki pikin birbirine karistigt 500 nm’de bir
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maksimun daha oldugu goriilmektedir. Bu pik molekiiliin dimer halini ifade etmektedir.
Ayrica CMC’nun altindaki surfaktant konsantrasyonlarinda Saf T molekiili ig¢in
absorpsiyon siddeti diisiik iken CMC’nun saglandig1 8,5 mM SDS konsantrasyonunda
spektrumun pik siddeti artmistir yani ortamda bulunan SDS surfaktant1 ile etkilesim
sonucu monomer hale doniisen Saf T molekiiliiniin 151k absorpsiyon giicli artmigtir.
Dahas1 pik sekli degismis, molekiiliin agregat (dimer) yapist bozulmus ve monomer
haline dontismiistiir. Benzer davranis degisimi floresans spektrumunda da goriilmektedir
(Sekil 4.8). Diisiik SDS konsantrasyonlarinda Saf T igin floresans karakterin zayif
oldugu anlasilmaktadir aksine CMC’nunun iizerinde ise Saf T icin floresans karakter

oldukga baskindir.

Farkli miktarlarda GO igeren, CMC’nun tizerinde (20 mM) SDS igeren ortamda Saf T
molekiiliiniin davramisinin gozlenmesi amaciyla alinan absorpsiyon ve floresans

spektrumlari asagida verilmistir.

0,8

— 0,05 mg/mL GO
— 0,1 mg/mL GO
— 0,25 mg/mL GO
-~ 0,5 mg/mL GO
1 mg/mL GO

0,6

0,4

Absorbans

0,2

0,0 4

T T T T
400 450 500 550 600
Dalga Boyu(nm)

Sekil 4.9. SafT molekiiliiniin 20 mM SDS ortaminda farkli GO miktarlarinda alinan

absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 4.10. SafT molekiiliiniin 20 mM SDS ortaminda farkli GO miktarlarinda alinan

floresans spektrumu

Absorpsiyon spektrumunda piklerin birbirine yakinligindan dolayr net yorum
yapilamasa da floresans spektrumu ortama GO ilavesi ile SafT molekiiliiniin
floresansinin soniimlendigini agik¢a gostermektedir. Temel olarak, GO ve florofor (Saf
T) birbirine yakin oldugunda, enerji veya uyarilmis elektron florofordan GO'ya transfer
olur ve boylece floresans sinyali sondiiriiliir. Bununla birlikte, uygun bir analit (SDS)
varliginda florofor, GO ylizeyinden daha gii¢lii bir etkilesim ile ayrilir, bu nedenle
floresan sinyali geri kazanilir. GO ve florofor arasindaki etkilesim belirtilen algilama
sisteminin verimliligini etkileyen 6nemli bir faktordiir. Cekici etkilesim cok giiclii ise,
GO ve florofor analit floroforu GO'dan ayiramayacak sekilde birbirine sikica
baglanacaktir. Diger yandan, eger etkilesim ¢ok zayifsa, GO, floresans sinyalini etkili
bir sekilde sondiiremeyebilir, boyle bir durumda sistemin hassasiyeti diisiik olur
(Suppachai Srisantitham, 2018). Dolayisiyla, florofor ve GO ile sistemin floresans
sondiirme verimliligi arasindaki etkilesimi etkileyen parametrelerin veya kosullarin
incelenmesi, etkili GO-bazli algilama sistemlerinin tasarlanmasinda faydalidir. Buradan

anlasilacagi lizere SafT ¢evresine duyarli bir molekiildiir.
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SDS ortaminda GO varliginin SafT floresans siddeti iizerine kuenglestirici etkisi Stern-
Volmer grafigi ile degerlendirilmistir (Sekil 4.11). Stern-Volmer sabiti (Ksv) 6,76x10°
L/g olarak belirlenmistir. GO konsantrasyonunun artisiyla grafik lineer bir sekilde artis

gostermektedir. Bu durum statik kuenglesmeyi isaret etmektedir.

3,0

2,5 -

2,0 .,

F,/F

1,5 ’

1,0

0 50 100
[GO]

Sekil 4.11. SDS ortaminda Saf Tmolekiiliiniin GO etkisi ile kuenglesmesine ait Stern-

Volmer grafigi

4.1 Elektrolit ilavesi Etkisi

CMC’nun altinda, CMC’nunda ve CMC’nun iistiinde yapilan c¢aligmalarda GO ve
SDS’den olusan ortama elektrolit olarak 0,4 M NaCl ilave edilmistir. Elektrolitler
ortamin yiikk dengesini saglar ve daha kararli bir ortam olusturarak molekiiliin 151k

absorpsiyonu ve floresans karakterine olumlu etkide bulunur.

Bahsi gegen ortamlara ait absorpsiyon spektrumlar sirasiyla sekil 4.12, 4.13 ve 4.14°de

verilmistir.
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Sekil
4.12. Farkli SDS konsantrasyonlarinda 0,05 mg/mL GO ve 0,4 M NaCl ortaminda Saf T

molekiiliinlin absorpsiyon spektrumlari

0,6
2 mM SDS+0,25 mg/mL GO+ 0,4 M NaCl
4 mM SDS+0,25 mg/mL GO+ 0,4 M NaCl
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Sekil 4.13. Farkli SDS konsantrasyonlarinda 0,25 mg/mL GO ve 0,4 M NaCl ortaminda

Saf T molekiiliiniin absorpsiyon spektrumlari
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Sekil 4.14. Farkli SDS konsantrasyonlarinda 1 mg/mL GO ve 0,4 M NaCl ortaminda

Saf T molekiiliiniin absorpsiyon spektrumlari

Her ti¢ GO konsantrasyonu i¢in de alinan absorpsiyon spektrumlar1 incelendiginde
CMC’nun altinda olan 2 mM ve 4 mM SDS konsantrasyonlarinda Saf T molekiiliiniin
dimer yapida oldugu anlasilmaktadir. GO dispersiyonunun derigimi artsa da dimer
yapida degisim gozlenmemektedir. Fakat CMC’nun saglanmasiyla Saf T molekiiliiniin
dimer yapisinin bozuldugu ve monomere doniistiigli gériilmektedir. Bu ii¢ ¢calismadan
anlasilan sudur ki; ortama ilave edilen SDS, CMC’nun altinda ise elektrolit ilavesi
ortamda yiik dengesini saglayarak molekiilin daha kararli halde bulunmasini
saglamaktadir. Bunun sonucunda CMC’nun altinda dimer yapida bulunan molekiil
monomer yapiya doniismektedir. CMC ve iizerindeki konsantrasyonlarda ise elektrolitin

ortama belirgin bir katkis1 goriilmemektedir.

CMC’nun altinda ve CMC’nunda SDS konsantrasyonlar1 ve farkli GO
konsantrasyonlarindan olusan ortama elektrolit olarak 0,4 M NaCl ilave edilerek
hazirlanan ortamlarda Saf T molekiilii i¢in alinan floresans spektrumlar: sirasiyla sekil

4.15 ve 4.16’da verilmistir.
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Sekil 4.15. 2 mM sabit SDS konsantrasyonunda, 0,05-1 mg/mL GO araliginda ve 0,4 M

NaCl ortaminda Saf T molekiiliiniin floresans spektrumlari

SDS sufaktanti icin CMC’nun altindaki bir konsantrasyon olan 2 mM SDS
konsantrasyonda, ortamdaki GO miktar arttikca Saf T molekiiliiniin floresans siddeti
zayiflamis hatta sonlimlenmistir. Ortama elektrolit ilave edildiginde ise ortamin iyonik
yik dengesi saglandigindan Saf T molekiiliiniin kararliligini artar, dolayisiyla da
floresans siddeti belirgin sekilde artar. Ortamda var olan elektrolit GO’in floresans

sonlimleyici etkisini iyonik siddet ile bertaraf etmektedir.
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Sekil 4.16. 8,5 mM (CMC) sabit SDS konsantrasyonunda, 0,05-1 mg/mL GO araliginda

ve 0,4 M NaCl ortaminda Saf T molekiiliiniin floresans spektrumlari

CMC’nun  saglandigt 8,5 mM  SDS  konsantrasyonunda  diisik GO
konsantrasyonlarindan etkilenmeyen Saf T molekiilii floresans 6zellik gostermistir fakat
ortamdaki GO miktariin artisiyla SafT molekiiliiniin floresans karakteri zayiflamistir.
Burada da elektrolit ilavesi CMC’nun altinda gosterdigi etkiyi yineler yani ortamin yiik
dengesi saglanir dolayisiyla daha kararli bir ortam olusur. Bu ortamda Saf T
molekiiliiniin floresans karakteri daha gii¢lii olur. GO’in soniimleyici etkisi ortamdaki
elektrolit varlig1 ile perdelenmis olur. Saf T molekiilii misel ortama gore daha yiiksek
floresans siddeti gosterir. Elde edilen spektrumlardan anlasilacagi iizere ortam iyonik
siddetin etkisiyle floresans karakteri gii¢lendirir. GO’nin Saf T floresans siddetine
kuenglestirici etkisine elektrolit ilavesinin nasil etki ettiginin daha iyi anlagilmasi igin

Stern-Volmer grafigi ¢izilmistir.
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Sekil 4.17. Farkl1 SDS konsantrasyonlarina elektrolit ilavesi ile elde edilen Stern-
Volmer grafigi

Grafikten Stern-Volmer kuenglesme sabitleri hesaplanmistir. Sirasiyla 2 mM, 4 mM, 8
mM ve 20 mM SDS ortami i¢in 1,6x10* L/g, 9,0x10° L/g, 2,4x10* L/g ve 2,6x10* L/g
olarak belirlenmistir. SDS konsantrasyonunun 2 mM oldugu durum incelendiginde
lineer artis olduk¢a yok denecek kadar azdir. Yine de Stern-Volmer grafiklerinin lineer
artis gostermesi ortamda SDS’nin kuengir (GO) ile floroforu (SafT) yakinlastirdigini

isaret etmektedir.

Elde edilen spektral verilerden ve Oolgiilen floresans yasam Omrii degerlerinden

faydalanilarak fotofiziksel parametreler hesaplanmistir ve tablolarda verilmistir.
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Tablo 4.1. Farkli konsantrasyonlardaki  SafT  molekiiliiniin  farkli GO

dispersiyonlarindaki kuantum verimi degerleri

1.10°M  1.10°M  1.10°M  1.10°M

1.10°M
1.10°™M  5.10°™ 1.10°M  SafT+5  SafT+10 SafT+25 SafT+50
SafT+100
SafT SafT SafT mg/L mg/L mg/L mg/L
mg/L GO
GO GO GO GO
@ 0,10 0,23 0,47 0,43 0,39 0,27 0,11 0,07

Kuantum verimi bir molekiil i¢in floresans karakterin Olgiisiidiir. Kuantum verimi 0-1
arasinda deger alir ve 1’e ne kadar yakinsa molekiiliin floresans karakteri o kadar
giicliidiir. Tablodaki degerlere bakildiginda 1x10°® M SafT molekiilii i¢in kuantum
verimi degeri olduk¢a zayif iken 1x10®° M SafT molekiilii icin hesaplanan deger
floresans ac¢idan daha kabul edilir degerdedir. Dolayisiyla daha 6nce spektrumlara
bakilarak calisma konsantrasyonu icin belirlenen degerin 1x10° M olmasinin dogrulugu
kuantum verimlerine bakilarak da desteklenmistir. GO ortaminda GO miktariin
artistyla SafT molekiiliiniin kuantum verimi azalmistir. Kuantum verimindeki diisiis
GO’in SafT molekiilii i¢in floresans kuenclestirici yani soniimleyici etki gosterdigini

ifade eder.

Tablo 4.2. Farkli SDS konsantrasyonlarinda ve ortama elektrolit ilave edildiginde SafT

molekiiliiniin kuantum verimi ve floresans 6miir degerleri

NaCl
) T v () T v
1.10° M SafT 0,12 1,12 0,89 0,14 1,63 0,69
1.10° M SafT+2
MM SDS 0,14 1,16 0,85 0,16 1,62 1,08
1.10° M SafT+4
MM SDS 0,17 1,24 0,8 0,24 1,61 0,69
1.10°M
SafT+8,5 mM 0,56 3,65 0,94 0,58 3,27 0,89
SDS
1.10°M
SafT+20mM 0,76 44 0,81 0,78 4,19 0,9
SDS
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CMC saglanincaya kadar sulu surfaktant ortaminda fotofiziksel a¢idan herhangi bir
degisim gozlenmez iken CMC saglandiktan sonra kuantum verimi, floresans Omiir gibi
fotofiziksel parametrelerde degisimler gézlenir. Saf T molekiiliiniin kuantum verimi ve
floresans yasam Omrii degerleri de CMC’nun altindaki SDS konsantrasyonlarinda
oldukca diisiik degerler alirken CMC’nun iizerine ¢ikildiginda su ortamina kiyasla daha
yiiksek degerler almigtir. 2 mM SDS bulunan ortama farkli konsantrasyonlardaki GO
dispersiyonlar1 eklendiginde elde edilen fotofiziksel parametreler tablo 4.3°te

verilmistir.

Tablo 4.3. 2 mM
SDS
konsantrasyonuna
farkl
konsantrasyonlarda
GO ilave edilmis
ve ortama
elektrolit ilave NaCl
edilmis
ortamlardaki SafT
molekiiliiniin
kuantum verimi ve

floresans Omiir

degerleri

1.10°M SafT+2 mM

SDS+5 mg/L GO 011 05 1,08 0,29 173 082

1.10° M SafT+2 mM

SDS+10 mg/L GO 009 037 091 0,14 152 078

1.10°M SafT+2 mM

SDS+25 mg/L GO 007 029 0.9 0,11 145 087
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1.10° M SafT+2 mM

SDS+50 mg/L. GO 0,03 0,03

1.10°M SafT+2 mM

sbs+100mgiLco 0% 0,06

Floresans karaktere sahip boyar bir madde olan Saf T molekiilii igin floresans
soniimleyici olarak davranan GO ortama ilave edildiginde floresans karakterin bir
gostergesi olan kuantum verimi degerlerinde kayda deger derecede azalma gozlenmistir.
Ortama elektrolit (0,4 M NaCl) ilave edildiginde ise kuantum verimi degerlerinin ciddi
derecede arttigr goriilmiistiir. Bu sonuca bakilarak elektrolit ilavesinin ortamin
kararliligin1 sagladigi ve molekiiliin floresans karakterine katki sagladigi sdylenebilir.
Floresans yasam Omiirleri ise GO ortaminda da elektrolit ilavesi sonucunda da ¢ok
degisiklik gostermemis genel olarak kisa siirelerde gergeklesmistir. Tabloda bos
birakilan kisimlar GO dispersiyonlarin kararlt yapisinin bozulmasma bagli olarak
Ol¢iim alinamayist ile ilgilidir. Hesaplamalar 20 mM SDS konsantrasyonu i¢in farkl

GO konsantrasyonlarinda da yapilmistir. Elde edilen sonuglar tablo 4.4’te verilmistir.

Tablo 4.4. 20 mM SDS konsantrasyonuna farkli konsantrasyonlarda GO ilave edilmis
ve ortama elektrolit ilave edilmis ortamlardaki Saf T molekiiliiniin kuantum verimi ve

floresans omiir degerleri

NaCl
@ v x () T a

1.10° M SafT+20 mM

sbs+smgLco %8 2,02 0,9 0,69 276 095
1.10° M SafT+20 mM

sDs+lomgLco  Of 1,52 0,85 0,65 167 069

-5

110° M SafT+20mM o 106 - 066 e o

SDS+25 mg/L GO
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1.10° M SafT+20 mM

SDS+50 mg/lL GO 042 0,57

1.10° M SafT+20 mM

sbs+100mg/L go 031 0,52

20 mM SDS konsantrasyonu SDS i¢in kritik misel konsantrasyonunun iistiindeki bir
konsantrasyondur. Kuantum verimlerine bakildiginda ortamda sadece 20 mM SDS
bulundugunda SafT molekiiliiniin kuantum verimi degeri 0,76 (tablo 4.2) iken bu
ortama 5 mg/L GO eklendiginde kuantum verimi degeri 0,68’¢ (tablo 4.4) diismektedir.
Ortamda GO konsantrasyonu artirtldikga kuantum verimi azalmaktadir. Ortama NaCl
eklendiginde ise kuantum verimlerinde diisik GO konsantrasyonlarinda belirgin
degisiklik olmazken yiliksek GO konsantrasyonlarinda elektrolit ilavesi molekiiliin

kuantum verimine katki saglamistir.

4.2.pH Etkisi

pH, insanda, g¢evresel faktorlerde ve birgok diger kimyasal islemlerde metabolik
aktivitede kritik rol oynayan 6nemli bir parametredir. Anormal hiicre i¢i pH, kalp
fonksiyonlarmin bozulmasi, kanserin ilerlemesi vb. ilee sonuglanan biyolojik arizalara
yol agar. Bazi metabolik reaksiyonlar yalnizca belirli fizikokimyasal kosullarda
gergeklesir. Ornegin, kan dahil hiicre dis1 stvinin ve dokularin pH"1, asit-baz dengesine
cok duyarlidir ve normal pH'dan sapma, biyolojik fonksiyonun kétiilesmesine ve akut
kasilma depresyonu, elektrik aritmisinin tetiklenmesi gibi hastaliklarin gelismesine yol
acar. Viicut sivisinin pH'sindaki degisiklik yine bazi rahatsizliklarla sonuglanabilir ve
hatta noronal aktivite bile beyin pH'sinda 6nemli degisikliklere neden olur. Diyabet,
bobrek ve solunum rahatsizligi olan hastalarin anormal pH seviyesine sahip olduklari
(6rnegin, idrarda anormal pH, bobrek fonksiyon bozuklugunu gosterir) belirlenmistir (A

W. Zaibudeen, 2018).

Grafen oksit uygun bir metot ile saf su icerisinde tabakalarina ayristirildiginda kararh
GO dispersiyonu elde edilir. GO, saf grafen ile kiyaslandiginda, oksijen igeren

fonksiyonel gruplarindan dolayr su igerisinde dagilabilirligi yiiksektir; fiziksel ve
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kimyasal olarak kolaylikla islevsellesebilir. Ayrica, GO tabakalar teorik olarak biiyiik
spesifik ylizey alanina ve tabakali yapiya sahip olmasi disinda hidroksil, epoksit,
karbonil ve karboksil gruplari gibi bol oksijen igeren yiizey gruplarini da tasir. Bu
gruplar, GO tabakalarinin kolloidal kararli siispansiyonlarinin eldesi i¢in suda
dagilmasina izin vermesinin yani sira esnek GO tabanli kompozit materyallerin
tiretilmesi i¢in nanoboyutlu substrat olarak goérev yapar (Xie vd. 2012; Haldorai vd.
2014). GO'nun kimyasal yapisi iizerine yapilan teorik ve spektroskopik c¢alismalar,
karboksil ve karbonil gruplarinin kenarlarda bulundugunu, hidroksil ve epoksi
gruplarinin ise ¢ogunlukla bazal diizlemde bulundugunu géstermektedir (Ebru Bozkurt,
2014). Karboksil gruplarindan dolay1r saf GO sulu dispersiyonunun pH degeri asidik
pH’da yer alir. Sulu GO dispersiyonlarinin pH degerleri tablo 4.5.°te verilmistir.

Tablo 4.5. Sulu GO dispersiyonlarinin pH degerleri

GO (mg/100 mL su) pH
0,025 ~3,80
0,05 ~3,75
0,1 ~3,7
0,25 ~3,4
0,5 ~2,9

Daha 6nce yapilan ¢alismalarda GO ve floresan boya molekiilleri arasindaki & istifleme
ve hidrojen baginin varligima dair kanitlar rapor edilmistir. GO boya sistemleri gesitli
uygulamalarla ilgili oldugundan, ¢ogunlukla farkli ortamlarda kullanilirlar. Bu nedenle,
pH gibi cevresel kosullarin GO ve boyalar arasindaki molekiiller arasi etkilesimi nasil
degistirdigini ve floresan sondiirmeyi nasil etkiledigini anlamak Onemlidir. Bu
calismada kullanilan pozitif yliklii floresan boya (Saf T) molekiiller aras1 etkilesimlerin

GO'nun floresans sondiirme verimliligindeki roliiniin anlagilmasina yardimci olacaktir.

Yapilan pH ¢alismasinda farkli miktarlardaki GO dispersiyonlar1 (0,025 mg/ mL, 0,05
mg/ mL, 0,10 mg/ mL, 0,25 mg/ mL, 0,50 mg/ mL ) pH=7,4 tamponunda
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hazirlanmistir. Benzer sekilde 8,5 mm SDS ¢ozeltisi de pH=7,4 tamponunda
hazirlanmustir. SafT konsantrasyonu ise 1x10° M’dir. pH degisimi standart asit ve baz

cozeltileri ile ayarlanmistir. Alinan floresans spektrumlar1 agsagida verilmistir.

400

200

Floresans giddeti (serbest birim)

T T T
560 630
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.18. 0,025 mg/mL GO ortaminda Saf-T’ nin farkli pH’lardaki floresans

spektrumu
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Floresans Siddeti( serbest birim)

T T T g T
540 600 660

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.19. 0,05 mg/ mL GO ortaminda Saf T nin farkli pH’lardaki floresans

spektrumu
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500

Saf GO

450
400
350 +

300 +

250
200

150

Floresans Siddeti (serbest birim)

100

50 +

T T T T T ' T T T T T b T
540 560 580 600 620 640 660
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.20. 0,1 mg/ mL GO ortaminda Saf T’ nin farkli pH’lardaki floresans spektrumu

Floresans Siddeti(serbest birim)

560 630
Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.21. 0,25 mg/ mL GO ortaminda Saf T’ nin farkli pH’lardaki floresans

spektrumu
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500

Floresans Siddeti (serbest birim)

T T T T T T T T T T T
540 560 580 600 620 640

Dalga Boyu (nanometre)

Sekil 4.22. 0,5 mg/ mL GO ortaminda Saf T’ nin farkli pH’lardaki floresans spektrumu

GO miktarinin degisimine bagli olarak alinan farkli pH’lardaki floresans spektrumlari
incelendiginde ortamdaki GO miktarindan bagimsiz sekilde pH=7,4’de yani fizyolojik
pH’da floresans siddeti maksimum degere ulasmistir. GO-Saf T kompozitinin floresans
karakterinin fizyolojik pH’da baskin olmasit bu kompozitin biyolojik sistem
calismalarinda etkin bir malzeme olarak kullanilabilecegi fikrini olusturmustur.
Grafikler incelendiginde ¢ok diisiik pH’da (pH=2-3,8) pik siddetlerinin diistiigii
dolayisiyla floresans karakterin zayifladigi anlasilmaktadir. Fizyolojik pH ile
kiyaslandiginda yine yiiksek pH’da da nispeten floresans karakter zayiflamaktadir.
GO'nun sulu ¢ozeltilerindeki pH bagimliligt GO’in hidrofilikligindeki degisiklige yani
genel olarak karboksil gruplariin protonasyon-deprotonasyonuna baglanmistir. Yiiksek
pH'da hidrofiliklik artar ve GO bir yiizey aktif madde gibi davranabilir, ancak yiizey
gerilimi zayif oldugu icin normal bir tuz gibi suda c¢oziniir. Disiik pH'da,
deprotonasyon derecesi diisiiktiir ve GO, su molekiilleri ile gevrili, sandvi¢ benzeri bir

yaptya sahip GO-su-GO igeren silispansiyonlu agregatlar olusturur (P. Salvo,2018).
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NH> gruplarinin bazikligini goz 6niine alindiginda asidik ortamda NH>' ler, H" alir ve
NHs" olustururlar, dolayisiyla protonasyon meydana gelir. Molekiil yapisi ortamda H*
ile etkilesir. GO-Saf T sistemi i¢in elektrostatik ¢ekim kuvvetlerinin etkin oldugu ve
muhtemelen hidrojen baglanmasina neden olan zvitteriyonik formu olusturmak igin
pH= 2 ile pH= 3,8 araliginda katyonik Saf T'nin protonasyonu nedeniyle
sonlimlenmenin arttig1 gozlenmistir. GO-Saf T sistemi i¢in, GO'nun yiiksek pH’larda
sontimleme etkinliginin nispeten artmasi ise GO'de n-konjuge sisteminin artan elektron
yogunlugu ile Saf T'nin elektron eksikligi olan n-konjuge sistemi arasindaki « etkilesimi

ile iligkilendirilir (Suppachai Srisantitham, 2018).

2,5

= pH=2 v
® pH=4 *
A pH=74 A
v pH=10
¢ pH=12

2,04

F,/F

1,54 u

40> ¢

1,0

0 10 20 30 40 50
[GO]

Sekil 4.23. Saf T nin farkli pH’larda GO miktarina bagl Stern-Volmer grafigi

Grafikten hesaplanan Stern-Volmer kunglesme sabitleri pH=2, pH=4, pH=7,4, pH=10
ve pH=12 i¢in sirasiyla 7,57x10% L/g, 5,06 x10% L/g, 4,28 x10° L/g, 3,92 x10° L/g ve
3,59 x10® L/g olarak belirlenmistir. Stern-Volmer sabitlerinin degeri pH degeri arttik¢a
azalmistir. Ksv degerinin biiylik olmasi kuencir ile floroforun birbirine daha fazla
yaklastigini ifade eder. Bu durum Saf T ile GO arasinda meydana gelecek elektrostatik
etkilesimlerle sonuglanir. pH arttik¢a negatif ylike sahip GO tabakalar1 ile pozitif yiiklii
Saf T molekiilleri arasinda elektrostatik etkilesimler artacaktir. Hem protonlanmis Saf
T'nin hem de GO'in karboksil gruplar1 arasinda hidrojen bagi da olasi1 bir katkidir.

Ayrica, SafT'nin elektron eksikligi olan halka sistemi, © — & istifleme yoluyla GO’in
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elektron bakimindan zengin aromatik sistemine ilave bir c¢ekim saglayabilir
(Srisantitham S., 2018).

Ayrica spektrumlara bakildiginda belli pH araliginda (pH=2-3,8) floresans siddetinde
belirgin fark gozlenmektedir. Sabit GO miktarinda pH’ya bagli floresans siddetindeki
degisimin tam olarak belirlenebilmesi amaciyla pH=2-3,8 araliginda 0,5 mg/ mL GO ve
8,5 mM SDS ortaminda 1x10° M SafT’nin floresans spektrumlart alinmistir (Sekil
4.24). Spektrumda gozlenen degisim pH=2,99 ile pH=3,0 araliginda ger¢eklesmektedir.
Bu aralikta floresans pik siddeti iki katina ¢ikmaktadir.

400 ——X]

Floresans Siddeti (serbest birim)

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.24. 0,5 mg/ mL GO’nun farkli pH’lardaki floresans spektrumu
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5. SONUC

Bu c¢alismada Modifiye Hummers metoduna gore sentezlenen GO’in SEM, TEM,
Raman, TGA ve UV teknikleri kullanilarak karakterizasyonu yapilmistir. Floresans
ozellige sahip bir molekiil olan Safranin T bilesiginin GO, SDS ve NaCl ilave edilen
ortamlarda  fotofiziksel  karakterizasyonu  gerceklestirilmistir.  GO’in  farkhi
konsantrasyonlardaki dispersiyonlar1 hazirlanarak Saf T’in floresans karakterine etkisi
incelendi. GO varliginin molekiiliin floresans karakterini zayiflattifi hatta floresans
Ozelligini tamamen kapattig1 alinan floresans spektrumlari incelenerek belirlendi. GO
ortaminin spektrum maksimumlarinda herhangi bir kaymaya sebep olmadi gdzlendi.
GO ortamina SDS surfaktanti kritik misel konsantrasyonunun altinda ve tistiindeki
konsantrasyonlarda eklenerek ortamdaki Safranin T molekiiliiniin floresans karakterinin
nasil degistigi incelenmistir. Ortama elektrolit de ilave edilerek herhangi bir katkisinin
olup olmadigimmin belirlenmesi amaglanmistir. SDS surfaktantinin = kritik misel
konsantrasyonunun altinda floresans spektrumlarinda pik siddetlerinin diistiigi,
kuantum verimlerinin azaldigt ve floresans yasam Omiirlerinin kisa oldugu
belirlenmistir. Ortama elektrolit ilave edildiginde ortamdaki iyonik dengeyi saglayarak
GO’in floresans soniimleyici etkisini azaltmistir. Kritik misel konsantrasyonunun
iistiindeki konsantrasyonlarda ise molekiiliin floresans karakteri baskin hale gelmistir.
Kuantum verimi degerleri artmis ve floresans yasam Omrii siiresi uzamistir. Bu ortama
elektrolit ilavesi yiiksek GO konsantrasyonlarinda olumlu katki saglarken diisiik GO

konsantrasyonlarinda belirgin bir katki tespit edilmemistir.

Bu c¢alismanin sonucunda GO dispersiyonlarinin absorpsiyon karaktere sahipken
floresans karakter gostermedigi anlagilmigtir. Farkli ortamlardaki denemelerden GO’in
floresans karakteri soniimleyici 6zellik gosterdigi belirlenmistir. Safranin T- GO-SDS
sisteminde molekiiliin GO tabakalarindan daha fazla SDS surfaktanti ile etkilesimi
tercih ettigi anlagilmistir. Ayrica ortama elektrolit ilave edilmesinin GO’in soniimleyici

etkisini azalttig1 ve floresans karakteri baskin kildig1 tespit edilmistir.

Yapilan pH calismasinda farkli GO miktarlarinda (0,025 mg/mL-0,5 mg/mL) alinan
farkli pH’lardaki floresans spektrumlari incelendiginde ortamdaki GO miktarindan

bagimsiz sekilde fizyolojik pH’da (pH=7,4) floresans siddeti maksimum degere
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ulasmistir. Fizyolojik pH’da GO-SafT kompozitinin floresans karakterinin baskin
olmasi bu kompozitin biyolojik sistemler i¢in etkin bir malzeme olarak kullanilabilecegi

fikrini olusturmustur.
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