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OZET

MALAHIT YESILI’NIN SECICi TAYINI iCIN YUZEYDE
ZENGINLESTIRILMIS RAMAN SPEKTROSKOPIiSI TEMELLI MANYETIK
NANOPLATFORMLARIN HAZIRLANMASI

EKMEN, Elvan
Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Mithendisligi Anabilim Dali
Tez Danmismani: Dog. Dr. Adem ZENGIN
Mayis 2019, 63 sayfa

Bu c¢alismada, boyarmadde olarak kullanilan malahit yesilinin tayininde
kullanilmak iizere molekiiler baskilanmis manyetik nanopartikiiller hazirlanmistir. Ik
olarak solvotermal yontemle manyetik nanopartikiiller sentezlenmis, partikiil yiizeyi ilk
olarak iyodsilan (IPTS) ile modifiye edilmis, ardindan nanopartikiiller metakrilik asit
(MAA, Monomer), etilen glikol dimetakrilat (EGDMA, c¢apraz baglayici), azobis
isobiitironitril  (AIBN, baslatici), malahit yesili (MY, kalip molekiil), N-
iyodostiksinamid (NIS, katalizor) igerisinde dispers edilmis ve ylizeyde molekiiler
baskilama yontemi ile baskilanmis polimerler tersinir zincir transfer katalizlenmis
polimerlesme (RCTP) ile hazirlanmigtir. Ardindan giimiis dendrimer kapli silisyum
yiizeyler ile gesme suyu igerisinde MY molekiil tayini ger¢eklestirilmistir. Baskilanmig
nanopartikiil ylizeylerde malahit yesili i¢gin maksimum adsorpsiyon kapasitesi ve siiresi
sirasiyla 34.6 mg/g, 60 dak. olarak belirlenmis ve partikiil yiizeyinde MY ne karsi
baskilama faktorii 3.69 olarak hesaplanmistir. MY molekiiliine yapica benzer (kristal
mavisi ve rosolik asit) ile segicilik ¢alismasi yapilmis ve nanopartikiillerin MY ’ne karsi
oldukga se¢ici oldugu goriilmiistiir. Coklu adsorpsiyon-desorpsiyon g¢evriminden sonra
baskilanmis nanopartikiillerin  kullanilabilirliginin  ve seciciliginin  degismedigi
goriilmiistiir. SERS aktif dendrimer yiizeyler ile MY molekiilii ¢esme suyunda tayin
edilebilme alt sinir1 (LOD) degeri 0,06 pM olarak belirlenmistir. Ayrica SERS aktif
yiizeylerde bulunan malahit yesili UV/Ojz kullanilarak 60dak. sonunda tamamen
yiizeyden uzaklastirilarak rejenere edilmistir. Yiizeylerin UV/O3’ekars1 dayanikli ve en

az 10 defa rejenere edilebilme 6zelliginin bulundugu belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Malahit yesili, Nanopartikiil, RCTP, SERS






ABSTRACT

PREPARATION OF MAGBETIC NANOPLATFORMS BASEN ON SURFACE
ENHANCED RAMAN SPECTROSCOPY FOR SELECTIVE DETECTION OF
MALACHITE GREEN

EKMEN, Elvan
M. Sc. Thesis, Chemistry Engineering Science
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Adem ZENGIN
June 2019, 63 pages

In this study, magnetic nanoparticles was prepared for detection of malachite
green. For this purpose, magnetic iron nanoparticles were synthesized by solvothermal
method, then were modified with iodosilan (IPTS). The nanoparticles were dispersed in
a solution containing methacrylic acid (MMA, monomer), ethylene glycol
dimethacrylate (EGDMA, cross linker), azobis isobutyronitrile (AIBN, initiator),
malachite green (MG, template molecule), and N-iodosuccinimide (NIS, catalyst) to
synthesized molecular imprinted polymers via surface initiated reversible chain transfer
catalyzed polymerization (RCTP). After that, MG molecule was determined in tap water
by silver dendrimer decorated silicon surface as a SERS substrate. The maximum
adsorption capacity for MG was determined to be 34.6 mg/g on the molecular imprinted
surfaces. The optimum adsorption time was determined as 60 min. The imprinting
factor for MG on the imprinted nanomagnetic surface was found to be 3.69. It has been
shown that selectivity studies with MG-like molecule (crystal blue and rosolic acid )
have been conducted and that particle surfaces are highly selective for MG. It has been
observed that the reusability and selectivity of the imprinted nanoparticles have not
changed after multiple adsorption-desorption cycles. The limit of detection (LOD) of
MG was calculated as 0.06 pM in tap water and also MG on SERS active surfaces have
been regenerated by being completely removed from the surface after 60 min. By using
UV/O;. It was determined that the surfaces are resistant to UV/Oz; and can be

regenerated at least 10 times.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu ¢alismada kullanilmis baz1 simgeler ve kisaltmalar agiklamalar1 ile birlikte

asagida sunulmustur.
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1. GIRIS

20. yiizyilin ilk yillarindan itibaren hizli sanayilesme ve kentlesmenin bir sonucu
olarak cevre kirlenmesi de artmaktadir (Yaman, 2009). Ozellikle sanayinin yogun
olarak bulundugu bolgelerde doganin kendi kendine yenileyebilme kapasitesi
asildigindan yogun bir kirlilik ortaya c¢ikmaktadir (Bayrak, 2008). Canli hayatinin
stirdiiriilebilmesi i¢in suyun 6neminden dolay1 ¢evrenin Kirlenmesi sorunu igerisinde su
Kirliligi 6nemli bir yer tutmaktadir. Dogada ikamesi olmayan su; tarimda, sanayide,
enerji Uretiminde kullanilmakta ve gilinden giine tikkenmektedir (Torun, 2011).
Glinlimiizde bir¢cok sanayi kolunda oldugu gibi tekstil endistrileri, yas dokuma
prosesleri i¢in ¢ok biiyiik miktarlarda su ve kimyasal tiiketmektedirler. Gerek boyamada
gerekse on terbiye ve bitim islemlerinde de kullanilan bu organik ve inorganik formdaki
bilesiklerin ¢esitliligine bagl olarak, ortaya ¢ikan atik sularin ¢evreye verdigi zarar
mekanizmalar1 da farklilik gostermektedir. Alict sulara verilen renkli atik sular sivi
ortamindaki 151k gegirgenligini azaltir ve foto sentetik aktiviteyi olumsuz yonde etkiler
(Kocaer ve Alkan, 2002). Ayrica boyarmaddelerin suda yasayan organizmalarda
birikmesi toksik ve kanserojenik tiriinlerin meydana gelme riskini de beraberinde
getirmektedir (Correia, 1994). Boyarmaddeler genellikle iki ana bilesenden olusan
kiiclik molekiillerdir: rengi veren kromofor ve boyay: iplige baglayan fonksiyonel grup
olmak tizere (Correia, 1994). Literatiirde kimyasal yapisina gore veya uygulandigi
ipligin kimyasal yapisina gore (dogal, rejenere) gore siniflandirilmis yiizlerce gesit boya
mevcuttur. Tekstil endiistrisi atik Sularinin aritiminda en yaygin olarak kullanilan
kimyasal yontemler oksidasyon yontemleri, kimyasal ¢oktlirme ve flokiilasyon yontemi
gibi bir¢ok suda pargalama prosesleri mevcut olsa da hidrolize olan (kumasi degil, suyu
boyayan) boyarmadde atiklar1 ekolojiyi toksik olarak etkilenmektedir (Kir ve Benli,
2018). Sanayi atiklarimin sebep oldugu zechirlenme sadece ¢evreyi olumsuz
etkilememekte, ayni zamanda o c¢evrede bulunan canli organizmalara da zarar
vermektedir. Biz insanlar tarafindan tiiketilen ya da solunum yoluyla alinan bu zehirli
kimyasal maddeler insanlarda ¢ift mekanizma ile saldirmaktadir. Bunlardan ilki; akut
olarak maruz kalma, digeri ise kronikleserek maruz kalma seklindedir. Sanayi

atiklarinin dokiildiigli akarsularda yasayan organizmalarda tipki insanlar gibi akut ya da



kronik olarak toksik maddeyi besin zincirine eklemekte ve deniz canlilarini tiiketen
kisilerde de toksik madde birikimi meydana gelmektedir.

Kanserojen ve mutajenik madde ile etkilesimin sonuglari biyolojik agidan her
insanda farklilik gostermektedir. Bu farklilik; az bir zaman diliminde yogun olarak
maruz kalma veya uzun siirelere yayilmis eser miktarlarda maruz kalma seklinde
olmakta ve 6liimle sonug¢lanabilmektedir.

Tiim diinyada yiiksek iiretim hacmine sahip kimyasallarin %86'sinin zarar verme
mekanizmalar1 hala net degildir. Bazi1 kimyasallarin insan viicudunda biriktigi,
bazilarinin insan ve hayvanlarda hormon sistemine ciddi zararlar verdigi bilinmektedir.
Hormonlarin bozulmasi yalnizca iiremeyi degil, gelisim ve davranislart da olumsuz
etkilemektedir. Tiim canlilar heniiz rahimde cenin halindeyken insan yapimi/etkisi ile
bircok kimyasala maruz kalir. Viicutta biriken kalic1 kimyasallar, tiim diinyada toplu
halde artis gostermektedir. Bu s6z konusu mutajenik kimyasallar yemek zincirinden
yumurtalar, plasenta ve emzirme yoluyla nesilden nesile gegirilmektedir. Bu durum hem
insanlarda hem de hayvanlarda, gelecek nesiller i¢in 6ngériilemeyen tehlikelere yol
acabilir. Bazi kimyasallarin zehirli oldugu heniiz kanitlanmis olmasa da zamanla
viicutta biriken kalict kimyasallarin birikim gostererek zehirli hale gelebilmektedir.
Insan yapimi (sentetik) kimyasallarin giderek artan bazi kanser tiirleri, dogustan gelen
sakatliklar ve ¢ocuklarin imiin sistemindeki ¢okmelere ya da hasarlarla ve diger
rahatsizliklarla iligkili oldugu disiiniilmektedir. Son yillarda maruz kalinan
kimyasallarla ilgili kanser tiirleri hizla ve onemli Olgiide artis gostermistir. Tim
diinyada go6glis kanseri oran1 %50 oraninda artarken, prostat ve testis kanserleri
neredeyse iki katina ¢ikmigtir. WWF (Diinya Dogay1 Koruma Vakfi), oncelikli tehlike
olusturdugu diistiniilen kimyasallari farkli gruplara ayirir: Bunlar; Hormon sistemine ve
dolaysiyla bagisiklik sistemine zarar veren kimyasallar, Kalict etkiye sahip viicutta
biriken (atilamayan-yapi taslarina ayrilamayan) kimyasallardir.

Glinlimiizde maruz kalinan toksik maddeyi direk tayin edecek tanima
mekanizmas1 henliz bulunmamaktadir. Alinan kimyasal maddeler genelde hastalarin
toksik maddeye maruz kalma hikayesi dinlenerek diizenlenmektedir (Schwartz ve
Blaski 1998). Zehirlenme belirtileri toksik maddeye maruz kalinma yoluna gore
genellikle sindirim sistemi, solunum sistemi, deri ve goz ve ¢evresinde goriiliir. Alinan

maddenin kimyasal yapisi, yogunlugu, maruz kalinan siire, hastanin kusup kusmadigi,



yutma gli¢ligi ve epiglot 6demi bulgularinin (kasilma, okstiriik, kramp, Ses kisikligi
vb.) varlig1 ya da siddeti degerlendirilir. Taninin dogru konmasi ve tedavisinin dogru
diizenlenmesi i¢in laboratuvar tanilar1 gerekmektedir bunlar; tam kan sayimi, elektrolit
dengesini, karaciger ve bobrek islevlerini izlemek i¢in biyokimyasal incelemeler olmak
tizeredir. Akcigerlerin durumunu degerlendirmek icin akciger grafisi, mide bagirsak
delinmesi agisindan ayakta karin grafisi istenir (Giilstin, 2004). Sindirim sistemindeki
hasar1 degerlendirmek i¢in erken donemde endoskopik incelemeler yapilir. Tiim bu tam
ve tedavi yontemleri maruz kalinmis olan toksik maddeye gore degismekte ve bu gecen
sire hem zaman hem de maliyet olarak birer dezavantaj teskil etmektedir. Ornek
vermek gerekirse; kan basta olmak {izere numune alinabilecek viicut sivilarina karigmis
ilacin konsantrasyonunun belirlenmesine kanda terapotik ilag diizeyi izlemi adi verilir
(Tiwari, 2007). Ilag toksisitesinde ve tedavisi diizenlenirken maruz kalinan zehirli
madde diizeyinin belirlenmesi ve akabinde izlenmesi Onemlidir (Potter, 2002).
Giliniimiizde tedavi ve tani i¢in temel antikor ile renklendirme i¢in kullanilan etiketli
enzim bagl ikincil bir antikor kullanilmas1 zaman ve maliyet acisindan dezavantajlidir
(Nielsena 2000). Tim bu dezavantajlarin aksine alinan toksik maddeye 6zgii tanima
metotlarmin eksikligi, yeni nesil ¢alismalarda nano boyutta gelistirilen biyo-sensorlerin
Oonemini arttirmaktadir.

Son yillarda biyo-sensorlerin  gelistirilmesinde  molekiiler — baskilama
teknolojisinin kullanimi olduk¢a yayginlagmistir. Molekiiler baskilama; monomer,
hedef (kalip) molekiil, baslatici, ¢apraz baglayict ve ¢oziicli bilesenlerinden meydana
gelmektedir. Fonksiyonel monomerler, her bir kalibin etrafinda plastik bir ag yapisi
meydana getirir. Ardindan ¢oziicii (porojen)kalibi ¢ozer ve geride afinite alanlarina
sahip kalip formunda bosluklar olusur. Bir¢ok alanda kullanim alani bulan bu yeni nesil
molekiiler baskilama tabanli maddeler belirlenen hedef (kalip) molekiil dedigimiz
molekiilii tanima yetisine sahiptir (Kus, 2013).

Molekiiler baskilanmis polimerler, giiniimiizde bir¢ok uygun malzeme iizerine
baskilanabilir. Ornegin; iki boyutlu malzemeler (altin, cam vb.) molekiiler baskilama
isleminden sonra yiizey alani/hacim oraninin oldukc¢a diisiik olmasindan dolayr kalip
molekiiliinii yiizeyden uzaklastirilmasi hala ciddi bir problemdir (Beer ve Gale 2001).
Ug boyutlu malzemelerde (mikro kiire jel vh.) ise hedef molekiil polimer ag yapidan

desorbe edilse de olduk¢a zaman alic1 bir islem olmasi bir dezavantajdir. Tim bu



olumsuzluklar1 bertaraf etmek lizere; yiiksek ylizey alanina sahip, sentezi kolay nano

yapidaki partikiillerin sentezi son yillarda artan bir ivme kazanmustir.

Bu tez kapsaminda, yukarida bahsedilen avantajlarindan yararlanmak iizere
manyetik 6zellige sahip demir nanopartikiillerin solvotermal yontemle sentezlenerek,
kontrollii yasayan polimerizasyon yontemlerinden olan RCTP yontemi ile malahit yesili
tayinine yonelik molekiiler baskilanmis nanopartikiil yiizeyler hazirlanmis ve cesitli
yiizey karakterizasyon yontemleri kullanilarak yapilari incelenmistir. Daha sonra giimiis
dendrimer kapli silisyum yiizeyler vasitasiyla hazirlanan SERS aktif platform

kullanilarak ¢esme suyu icerisinde MY molekiilii tayini gerceklestirilmistir.



2. KAYNAK BILDIRISLERI

2.1. Yasayan/Kontrollii Radikal Polimerizasyon

Kontrollii yasayan polimerizasyon yontemi kullanilarak istenilen molekiiler yap1
ve yiiksek kesinlikte polimerler sentezlenebilir. Polimerlesme sistemlerinde,
mekanizmanin yasayan olarak adlandirilabilmesi igin birkag noktadan bahsedilebilir.
Bunlarn ilki; baslangi¢ basamaginin, ilerleme basamagindan ¢ok daha hizli olmasidir.
Eger baslangic basamagi yeteri kadar hizli degilse, basta olusacak ilk zincir uzunlugu,
diger adimlardaki zincirden ¢ok daha fazla uzun olacaktir. Bu durum beklenen
heterojenlik indeksinin dar olmamasina yol agacaktir. Polimerler, ¢ok sayida ayn1 veya
farkli atom ya da atom gruplarinin baglanmasi ile olusan makro molekiiler, polidispers,
heterojen bilesiklerdir (Baysal, 1983). Heterojenlik indisi, bir polimerin kiitlece
ortalama molekiil kiitlesinin, sayica ortalama molekiil kiitlesine (Mw/Mn) oranidir.
Monodispers yapilar i¢cin Mw/Mn oram1 birdir. Diger bilinen serbest radikal
polimerizasyonunda ise; yasayan Kkontrollii polimerizasyonun aksine, baslangi¢
basamagi yavas, ilerleme basamagi ise olduk¢a hizlidir. Geleneksel polimerizasyon
reaksiyonlarinda, baslaticinin varligiyla siirekli olarak zincir biiyiir boylece baglama
basamagi her seferinde olusmakta ardindan biiyiime basamagi gergeklesmektedir.

Yasayan/Kontrollii polimerizasyon sistemlerinde zincirlerin bilylimesi ayni anda
gerceklesir, reaksiyonun ilk baginda baslatici ¢oktan tiikenmistir ve biiyiime basamagi
tizerinden reaksiyon devam etmektedir. Boylece; polimerlesmede kullanilan monomer
tilkenene dek zincire eklenme devam eder, monomer bittiginde ise zincir hala aktiftir ve
ortama monomer ilavesiyle zincir uzamaya devam edebilir.

Sistemin “Kontrollii” olarak adlandirilmasi igin ise; aktif-pasif tiirler arasindaki
dongiiniin olmas1 gerekmektedir. Bu ¢evrim sayesinde radikal dedigimiz aktif tiir
olusurken, tam tersi olarak dengeyi saglayacak olan pasif tiirlinde denge reaksiyonu
icinde olmasi gerekmektedir. Her bir gevrim arasindaki siire genel olarak 0,1-10 ms
arasindadir (Sagak, 1999).

Glinlimiizdeki kullanilan atom transfer radikal polimerlesme (ATRP), tersinir
katilma ayrilma zincir transfer polimerlesme (RAFT), azot oksit vasitali polimerlesme

(NMP), kontrollii anyonik, katyonik, halka ag¢ilmasi, halka acilmasi metatez



polimerlesmesi vb. yasayan polimerlesme gesitleri mevcuttur. Ayrica son zamanlarda
tersinir zincir transfer katalizli polimerlestirme (RCTP) yontemi de yeni nesil
“kontrollii/yagsayan” polimerlestirme yontemleri arasinda yer almaktadir.

Bu tez kapsaminda yasayan/kontrollii polimerizasyon yontemlerinden oldukca
yeni olan RCTP yontemi iizerinde calisilmistir. Tez kapsaminda yalnizca RCTP

yontemi kullanildigindan burada sadece RCTP yontemi anlatilmistir.

2.2. Tersinir Zincir Transfer Katalizli Polimerlesme -RCTP

Kontrollii yasayan/serbest polimerizasyonu, geleneksel serbest
polimerizasyondan Kkakt ve Kdeak. hiz sabitlerine sahip tersinir aktivasyon ve
deaktivasyon c¢evrimlerinden ayirt edilebilir. Denklem (2.1) 6li tirde olan P-X
zincirinin dig etkilerle (fotokimyasal, termal vb.) aktive edilmesinden sonra P
radikaline doniisiir ve monomer varliginda P radikali P-X cansiz tiire doniistip deaktive
olana dek biiyiime ilerler. Kontrollii yasayan polimerizasyonunda yeteri sayida
aktivasyon ve deaktivasyon gerceklesirse, tiim yasayan polimer zincirleri orantili bir

biiylimeye sahip olurlar.

K aktif

P-X P-
P \_) (+M)
2 e s
(pasify ' (aktif)
(2.1)
Ozet olarak tiim bu aktivasyon ve deaktivasyon gevrimlerini bir mekanizma ile

formiilize edersek dort sekilde agiklanabilir:

1. Ayrigsma-Birlesme

2. Atom Transfer

3. Dejenere zincir Transfer
4

Tersinir Zincir Transfer mekanizmalar1 olmak {izere.

Denklem (2.2) ayrilma-birlesme mekanizmasinda disaridan etki ile termal,
kimyasal vb. etkilerle uyarilan P-X bagi, daha sonra P* Ve X' radikallerine doniisiirler.
Olusan radikaller olduk¢a kararli bir yapidadirlar. Bu mekanizmaya oOrnek olan
kontrollii/yasayan canli polimerizasyon c¢esitlerinden olan NMP (Azot merkezli radikal

polimerizasyon) oOrnek verebiliriz (Georges ve ark., 1993). Ayrilma-Birlesme



mekanizmasinda reaksiyon sirasinda ayrilma ve birlesmeyi yiiriiten radikallere TEMPO
(2,2,6,6 Tetrametilpiperinidil-1-oksi) ve DEPN (N-terbutil-1-dietilfosfono-2,2-
dimetilpropil nitroksit) gibi azot bilesikleri 6rnek verilebilir (Georger ve ark., 1993).

kd

P-X

k

(2.2)
Tersinir aktivasyon ve deaktivasyon tepkimelerinde kullanilan mekanizma
(Denklem 2.3)’te verilmistir. Bu mekanizmada farkli olarak P-X olii tiiriiniin uyarilmasi
aktivator yardimiyla gerceklesmektedir. Aktivasyondan sonra ise AX' kompleks radikali

olusur. Bu tiirdeki mekanizmaya uyan polimerizasyon ¢esidi olarak atom transfer

radikal polimerizasyonu(ATRP) verebiliriz.

k,

P-X + A =—= P+ + AX-
‘E{du

(2.3)
X:Cl, Br (Halojen) A:Cu, Ru ( Gegis metal Kompleksi)

Tersinir aktivasyon deaktivasyon yontemlerinden bir digeri olan dejenere zincir
transfer mekanizmasinda 6l tiirdeki P-X ¢ogalmakta olan P radikali tarafindan uyarilir,
uyarilma sonucunda da aktif P- radikali ve cansiz P-X 6l tiirti olusur. Bu mekanizmaya
ornek olarak uyan polimerizasyon cesidi tersinir katilma-ayrilma zincir transfer

polimerizasyonu (RAFT) (Yamago ve ark., 2002).

k
P— X+pP —=—=—= P~ + PP— X
& (2.4)

iTersinir zincir transfer (RT)

kaklivasyon

Polimer-X + A 3

Polimer® 4+ XA
kdeaktwasyon

(X = iyot ve XA = Gel,, Pl;, N-iodosuksinimit)




Tim bu aktivasyon deaktivasyon g¢evrimlerinin yaninda, son yillarda toksik
etkisi az, kolay temin edilebilen, inert kimyasal yapiya sahip olmalar1 sebebiyle ile
deney ortaminda kolay ¢alisilabilen, yiiksek reaktiviteye sahip Germanyum, Fosfor,
Azot bilesiklerinin aktivasyon dongiisiinde kullanilmasiyla yeni bir aktivasyon
deaktivasyon c¢evrim mekanizmasi da gelistirilmis olup bu yeni mekanizma tez
kapsaminda RCTP polimerizasyon yontemiyle (Denklem 2.4) acgiklanmistir.
Polimerlesme mekanizmasinda; ortamda monomer, alkil iyodiir, baslatici (olusacak olan
P radikalinin kaynagi) kullanilir. Bu polimerlesme mekanizmasinda yukarida agiklanan
dejeneratif zincir transferi mekanizmasinda oldugu gibi Polimer-1 (61i tiir) biiylimekte
olan P makroradikali tarafindan aktive edilir. Yeni nesil RCTP polimerizasyonunda
aktivasyon deaktivasyon cevrimlerinde Ge, Sn, ya da N gibi bilesikler aktivator olarak
kullanilmaktadir. Bu mekanizmada Gel, aktivatorii, bitylimekte olan makroradikali P
Aktive etmek igin kullanilmistir (I-A). Cevrim sirasinda kullanilan Gelsdeaktivitord,
makroradikalle reaksiyona girdikten sonra Gels radikali olusur ve olusan bu radikal
aktivator olarak yeniden ¢evrime girer. Cevrim neticesinde olusan radikaller sayesinde
aktivasyon-deaktivasyon (aktif tiir-pasif tiir) dongiisii devam eder.

RCTP yeni nesil kontrollii/yasayan polimerizasyon gesitlerinden hakkinda en az
bilgi bulunan, giincel literatirde de olduk¢a az ¢alisma yapilmis yeni nesil
polimerizasyon cesididir. Olii tiirii aktif hale getiren deaktivatdr diger bir ad1 da zincir
transfer ajanidir. Polimerlesme mekanizmasinda ajanin se¢imi, polimerlesmenin
verimliligi agisindan olduk¢a dnem arz etmektedir. RCTP’de diger kontrollii/yasayan
polimer sistemlerinde oldugu gibi; ortamdaki monomer tiikkeninceye dek zincir uzamaya
devam eder. RCTP yonteminde katalizor olarak Sn, Ge, P bilesikleri ve tiirevleri siklikla
kullanilmaktadir (Goto ve ark., 2006). Kullanilan bu aktivatorlerin toksik indekslerinin
eser miktarda olmasi, laboratuvar ortaminda ¢alisabilme kolayliklari, erisim ve tedarik
edilebile olanaklari, polidispersiyonlarinin iyt olmasi, fonksiyonel gruplarla
etkilesimlerinin hizli ve kolay olmasi sebebiyle kullanilmaktadirlar (Goto, 2011).
Senteze dahil olacak Kkatalizorlerin zehirli gaz c¢ikislarinin  olmamasi, organik
coziiclilerde c¢oziinebilmeleri ve inert olmalari ve diisiik miktarlarda bile yiiksek
reaktiviteye sahip olmalar1 beklenir.

RCTP’nin diger bir 6zelligi ise; biiyiiyen zincirlerin u¢ kisimlarinda iyot bagh

oldugundan, polimerlesme ortamina deaktivator, alkil iyodiir, monomer ilavesiyle



polimerlesme devam etmekte ya da farkli monomerler katilmalariyla kopolimerlesme

reaksiyonu da verebilmektedir (Goto ve ark., 2008).

2.3. Molekiiler Baskilama

Molekiiler baskilama kavrami ilk kez 1894’de Fischer’in enzim-substrat
etkilesimiyle agiklanan modelini ortaya atmasiyla birlikte, fikir gelistirilmis ve modern
bilimsel ¢alismalar ortaya atilmis ve gelistirilmistir. Fischer’in ardindan 1931 yilinda
Polyakov sodyum silikat ¢6zeltisinin asitlendirilmesi silika polimerin sertlesmesinin
ardindan sert bir gozenekli ylizey olusturmus, kuruma siiresince ¢esitli kimyasallar
varhiginda gozenek yapisini incelemistir. Polyakov sonraki deneylerinde segici
molekiiler tanima konusunda calismalar yapmis ve seciciligin katki maddesinin
kimyasal yapisindan kaynaklandigini belirtmistir (Palyakov, 1931). 1990 yilinda
yapilan ¢alismada aminoasit tiirevleri kullanilarak metakrilat bazli MIP’ler sentezlenmis
ve bunlarin HPLC’de kullanimina yonelik olumlu sonuglar elde edilmistir (Arshady ve
Mosbash, 1981). Fischer’in ortaya attig1 modelden yola ¢ikilarak gelistirilen MIP’lerin
enzim-substrat modeli halen giiniimiizde baskilanmis polimerler i¢in zemin
olusturmaktadir. Bu tanima gore enzimin yilizeyinde substrat molekiiliiniin geometrini
biitiinleyen bosluklar ve bu sekle uygun baglanma bolgeleri bulunmaktadir. Molekiiler
baskilama yontemi farkli iki ve ii¢c boyutlu yapilar lizerinde seciciligi yiiksek sekil
hafizali polimer elde edilmesi ve spesifik bosluklari olan yiizey olusturma yontemidir.
Baskilanmis polimerler, kalip molekiil gevresinde ag olusturur ve siralanir, hedef
molekiile 6zgii kalip benzeri bir tabaka olusturmak i¢in organize olurlar. Baskilamada
secilen monomerler kovalent veya kovalent olmayan etkiler yoluyla hedef molekiil ile
bir ag olusturur. Polimerlesmenin ardindan hedef molekiil desorbe edilir ve hedef
molekiile 6zgii tanima bolgeleri ve baglanma ydreleri olusur. Giinlimiizde yapilan
caligmalarda baskilanmis polimerler cesitli alanlarda kullanim alani bulmaktadir.
Molekiiler baskilanmig polimerler ve biyolojik reseptorlerinin ortak olarak var olan
ozelliklileri her ikisinin de tanima yeteneginin bulunmasi ve spesifik hedef molekiilleri
baglama yetenegine sahip olmalaridir.

Ayrica, baskilama i¢in kullanilan pek ¢ok polimerin kompleks yapisi, heterojen
gbzenek blylikligi dagilimi ve baglama bolgelerinin kat1 materyal boyunca bulunmasi

genellikle kiitle aktarimmi olumsuz yonde etkileyebilir. Bu durum c¢ogunlukla
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dezavantaj olmamasma karsin bu olumsuz durum baskilanmis polimerlerin
uygulamalarda dogal reseptorlerinin yerine tamamen ge¢mesini Onler. Molekiiler
baskilanmis polimerler, mekanik yiiklere karsi dayamimlari 1siya ve basinca olan
direngleri, fiziksel mukavemetlerin yaninda; asit, baz gibi kimyasal ortamlara da
olduk¢a dayaniklidirlar. Uzun yillar boyunca deforme olmaksizin kullanilabilir ve

saklanabilir. Ayrica MIP’ler yapay afinite yoreleri olarak da diisiiniilebilir.

2.3.1. Molekiiler baskilanmis polimer hazirlama teknikleri

Molekiiler baskilanmis polimerler Ozetle; asagidaki dort asamadan gegerek

hazirlanirlar.

1- Fonksiyonel monomerler ve kalip molekiil arasinda baglanma reaksiyonu verilir.

2- Capraz baglayicinin ilavesi ile olusturulan fonksiyonel monomer-kalip kompleksi
polimer hale getirilir.

3-Yikamaajani ile kalip molekiiliin polimer ag tabakasindan, kendine 6zgii bosluklardan
tekrar uzaklastirilmasi saglanir.

4- Elde edilen yiizey adsorpsiyon ve desorpsiyon ¢evrimine cevap vermesi beklenir.

-
-
-

4
—_— E —— R
- -
Fonksiyonel Polimerizasyon Kalip Uzaklastriimasi
Monomerie
Birlesme

Baskilanmig Pollmer

Sekil 2.1. MIP olusum asamalarinin gosterimi.
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2.4. Molekiiler Baskilamanin Temel Bilesenleri

Molekiiler polimer hazirlanmast asamasinda; gerceklesecek reaksiyon
bilesenlerinin, kalip molekiil, fonksiyonel monomer(ler), capraz baglayict uygun
¢Oziiciiniin se¢imi baskilamanin verimi ve basarisi i¢in uygun bir adimdir. Sekil.2.2.’de
molekiiler baskilama igin gerekli bilesenler gosterilmis ve bu bilesenlerin sahip olmalari

gereken genel 6zellikleri asagida 6zetlenmistir.

Sekil 2.2. MIP bilesenlerinin gosterimi.

2.4.1. Kahp (hedef) molekiil

Tiim molekiiler baskilama proseslerinde kalip molekiiliin se¢imi baskilamanin
verimi agisindan olduk¢a onemlidir. Baglanan fonksiyonel monomerler iizerindeki
fonksiyonel gruplar vasitasiyla kalip molekiiler ile etkilesime girer. Fakat segilen her
kalip molekiil dogrudan kalip olarak reaksiyona katilmaya uygun olmayabilir. Segilen
kalip molekiilii polimerizasyon sirasinda inert olmalidir (Yan ve Row, 2006). Cok
biiyiik molekiillerin polimerin ¢apraz baglar1 arasindan uzaklastirilmasi zor olmasindan

dolay1 baskilamada genellikle kiigiik molekiiller kalip olarak tercih edilir.

2.4.2. Fonksiyonel monomerler

Molekiiler baskili polimerlerde kalip molekiil ile fonksiyonel monomerler
arasindaki adsorpsiyon ve desorpsiyon basamagi baskilama verimi i¢in olduk¢a 6nemli
oldugundan fonksiyonel monomerlerin se¢imi olduk¢a Onemlidir. Fonksiyonel

monomerlerin etkisi baskilama cesidine de baghdir. Ornegin; kovalent olmayan
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molekiiler baskilama da hedef molekiil/fonksiyonel monomer orani deneysel olarak

saptanarak belirlenmektedir (Kim ve ark., 2003).

HeC OH — H o—ﬁ

Metakrilik asit (MAA) 4-Vinil pridin 2-Hidroksietil metakrilat
(HEMA)

OH

Sekil.2.3. Molekiiler baskilamada en ¢ok kullanilan fonksiyonel monomerler.

2.4.3. Capraz baglayici

Baskilanmis polimerlerde capraz baglayicinin iki temel fonksiyonu vardir. Ilk
olarak capraz baglayici, polimerin matris yapisini kontrol eder buna bagli olarak
polimer jel formunda, makro gozenekli olabilmektedir. Ikinci fonksiyon baskilanmis
baglanma merkezinin stabilitesinin saglanmasidir. Molekiiler baskilama islemlerinden
capraz baglayici, baskilanmis polimerlerin tanima merkezlerinin kararliligim
belirlemesinin yaninda makro gézenekli ve mekanik dayanikliligi yiiksel olan yiizeyler
elde edilmesi bakimindan da tercih edilir (Takagishi, 1972). Birden fazla monomerin bir
arada kullanilip kopolimerlesme reaksiyonlarinda bahsedilen 6zellikleri yerine getirmek
icin ¢apraz baglayicinin reaktiflik orani ile monomerlerin reaktiflik orani birbirleriyle
uyumlu i¢inde olmalidir. Aksi takdirde fonksiyonel monomer ya da gapraz baglayici
ajan daha baskin olarak polimerlesebilir (Cormack, 2004).

2.4.4. Coziicii ( porojen)

Cozicli; tim molekiiler baskilama bilesenlerinin  hedef (kalip) molekiil,
fonksiyonel monomer(ler), capraz baglayici, baslaticinin ve diger modifikasyon
bilesenlerinin tek bir fazda bir araya gelmesinde rol aldigindan olduk¢a 6nem arz
etmektedir. Ayrica; gozenekli yapilarin olusumunda da katki sagladigindan molekiiler
baskilama ydrelerin, olusumunda da katkis1 vardir. Makro gézenek olusumundaki bu
islevi sayesinden “¢oziici” yerine molekiiler baskilamada siklikla “porojen”

kullanilmaktadir. Porojenin makro gozenekleri olusturma mekanizmasi iki sekilde
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olmaktadir. Oncelikle polimer yapi igerisine homojen dagilim, polimerizasyon sonrasi
uzaklagtirma ve uzaklagtirmanin ardindan olusan go6zenekli yapt seklindedir.
Termodinamik anlamda ise; eger baskilamaya uygun olmayan ¢6ziictiler kullanilir ise
diizgiin spesifik yiizey alanlar1 olusmaz ve dolayisiyla diizgiin gozenek olusumu da
gerceklesmez. Coziicii hacmindeki belli bir miktarda artis ayn1 zamanda, gozenek
hacmini de arttirmaktadir. Kullanilan ¢oziiciilerin diger bir fonksiyonu ise; ¢oziicliniin
islemden sonra tekrar spesifik baglanmay1 gerceklestirmeye imkan saglamasidir.
Yiizeyde herhangi bir deformasyona sebebiyet vermemelidir. Aksi takdirde molekiiler
baskilamada olusan afinite bolgeleri, hedef molekiilii tanimayabilir. Bu da baskilamanin
verimliligini olumsuz yonde etkilemektedir. Diger yandan hazirlanan polimerin
ortalama gdzenek cap1 da ¢oziiciiye gore degismektedir. Ornegin, asetonitril oldukga
polar bir ¢oziiciidiir ve dielektrik sabiti e=36’dir. Bu sebepledir ki; asetonitril varliginda
kloroforma nazaran (e=5) daha makro gézenekli polimerik yapilar olusur. (Okutucu
2007).

2.4.5. Baslatici

Molekiiler baskilama isleminde, polimerlerin hazirlanmasinda {i¢ farkli baslatma
yontemi  mevcuttur.  Bunlar; radyasyon  polimerizasyonu, elektrokimyasal
polimerizasyon ve son olarak radikal polimerizasyonlar i¢in kullanilan baglaticilar
olmak tizere. (Li ve ark., 2012). Baslaticilar, diger molekiiler baskilama bilesenleri
icerisinde miktar olarak en az kullanilan kimyasal bilesiklerdir (Yan ve ark., 2006).
Baglaticinin se¢iminde hedeflenen polimerizasyon ¢esidi, fonksiyonel monomer c¢esidi,
kalip molekiiliin yapisina uygun baslaticilar ile c¢alisiimast onemlidir. Kullanilacak
monomerin kararsiz olmasi ya da baslaticinin yaratacagi uyarilma etkisine tepkisiz
olmasi durumunda, s6z konusu kullanilacak baslaticisinin molekiiler baskilamada bir

bilesene olarak kullanilmasi anlamsizdir (Cormark, 2004).
2.5. Molekiiler Baskilama Cesitleri

Molekiiler baskilama yonteminde, kalip molekiil ve monomerler arasinda
yapilart dikkate alindiginda kovalent baskilama, kovalent olmayan baskilama (non-
kovalent), ylizeyde baskilama (yar1 kovalent) olmak {izere li¢ farkli baskilama yontemi

mevcuttur.
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2.5.1. Kovalent baskilama

Kovalent baskilama ilk olarak 1970’lerde Almanya’daki  Heinrick
Universitesi’ndeki Wulff ve arkadaslarinin ilk kesfiyle baslamis ve giiniimiize kadar
alaninda bir¢ok ¢alismay1 da beraberinde getirmistir (Wulf ve ark., 2003). Kovalent
baskilamada secilen hedef molekiil ve fonksiyonel monomerler birbirlerine kovalent
bagla baglanirlar ve polimerizasyon boyunca olusan matris yapi kararl halini devam
eder. Kovalent baskilamada gii¢cli baglarin olmasi molekiiler baskilamada bazi
avantajlar saglamaktadir; monomer-kalip molekiil kompleksi kararli yapida olup
matematiksel bir oranla devam eder (Wulf, 1972). Baglanma yorelerinde afinite oldukca
yiiksek seyretmesinin yaninda, Kovalent baskilamanin bazi1 dezavantajlari da mevcuttur.

Baglanma sirasinda kinetik (baglanma kinetigi) oldukg¢a yavastir (Wulf ve ark., 1995).

O

Kavalent
kalip-monomer
Polimerizasyon

Kalip
» _ uzaklagtinimasi

Sekil 2.4. Kovalent Baskilama adimlarinin gosterimi.

2.5.2. Non—kovalent baskilama

Kovalent olmayan baskilama ilk kez Mosbach ve arkadaslar1 tarafindan,
kovalent olmayan etkilesimlerin arastirilmasi ile ortaya atilmistir (Arshady ve ark.,
1981). Kovalent olmayan baskilamada, kovalent baskilamadaki gibi kuvvetli bir
baglanma s6z konusu degildir. Bunun yerine; Van der Waals, hidrojen baglart gibi
ikincil kuvvetteki baglarla molekiiler baskilama gerceklesmektedir. Kovalent olmayan
baskilamada baglanma olduk¢a kolaydir ve kinetik kovalent baglanmaya nazaran
hizlidir. Yiizeye baglanan hedef molekiil, dogru bir ¢oziicii ile matris ortamindan
kolayca uzaklastirilabilir. Kalip molekiiliin kovalent modifikasyonuna gereksinim

olmaz. Farkli baglar kurularak kalip-monomer kompleksi meydana getirilebilir. Non-
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kovalent molekiiler baskilama igleminin avantajlari; kovalent monomer-kalip
konjugatinin olusturmaya gereksinim duyulmaz zaten olusumu kolaydir. Basitce
gerceklestirilen ¢ozilicii ekstraksiyon islemi ile kalip molekiill ortamdan rahatca
uzaklagtirilir. Non-kovalent baskilama bazi dezavantajlar mevcuttur. Bunlar; Kuvvetli
olmayan ikincil baglarin olusu polimerizasyonun sartlarin1 siirlandirir ve fazlaca
monomer kullanimi gerekebilir. Bu durum spesifik olmayan baglanma bdlgeleri

olusumunu harekete gegirir (Gao ve ark., 2014).

Non-kovalent ' % ka]p
\ b lporoner g Pomerizosyon 3 Ty uzakagtrines 9
[ kompleks { \ 5
) o
'

o

Sekil 2.5. Non-kovalent baskilama adimlarinin gosterimi.

2.5.3. Yiizeyde baskilama

Yiizey Baskilama kovalent olan ve kovalent olmayan baskilama c¢esitlerinin
dezavantajlarin1 bertaraf etmek, avantajlarindan yararlanmak ve molekiiler baskilama
verimliligini arttirmak iizere gelistirilmis baskilama metodudur. Bu yontemle hedef
molekiil ile monomer arasindaki bag kuvvetli birincil baglarla kovalent olarak
baglanirken; polimerlesme gerceklestirildikten sonra hedef molekiil polimer matrisinden
ayrildiktan sonra tekrar baglanmasi kovalent olmayan ikincil bag etkilesimleri ile

gerceklesmektedir (Whitcombe, 2001).
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Sekil 2.6. Molekiiler baskilama adsorpsiyon desorpsiyon ¢evrimi gosterimi (Komiyama
ve ark., 2003).

0

2.6. Malahit Yesili

Malahit yesili esasen trifenilmetan grubuna ait bir boyarmaddedir. (Schnick,
1988) Kanserojen etkisi oldukca yiiksek olmasina ragmen fiyatindaki uygunluk ve
kolay temin edilebilme 6zelliginden dolay1; anti fungusit, akvaryum ve diger su kiiltiirii
canlilarinin yasadigi ortamlarda dezenfektan olarak oldukga tercih edilmektedir (Guo ve
ark., 2011). Kanserojen madde igeriginden dolayr Avrupa’da MY kullanimi yasal
yatirimlara tabidir ve Avrupa komisyonu acgik¢a kullanim alanlarini daraltmistir (Bueno

ve ark., 2010).

‘ i

Sekil 2.7. Malahit yesili kimyasal gdosterimi.
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MY orijinal kullanim alani tekstil iirlinlerinin boyanmasi olup, akuakiiltiirde
ektoparazitik, fungusit ve antiseptik amaglarla kullanilmasima 1930’lu yillarin basinda
kullanilmaya baslanmistir (Bergwerff ve Scherpenisse, 2003). Sucul canlilarda
funguslarla miicadelede, baliklarda protozoa ve bakteriyel enfeksiyonlarda
kullanilmasiin yaninda toksik etkisi tiim canlilar i¢in olduke¢a yiiksek bir kimyasaldir
(Boyd, 1992). MY ‘nin kalitesinde de 6nemli farkliliklar bulunmaktadir. Dolayisiyla
farkli arastirmacilarin yaptiklar ¢alismalarda konsantrasyon ve maruz kalinma stireleri
arasinda onemli varyasyonlar bulunmaktadir (Brown, 1993). Bu yiizden ABD’de 1978
yilinda MY nin atik kontrolii ve depolanmalar ile ilgili olarak yasal yaptirimlardan
dolayi sinirlt kullanimina izin verilmistir. Gelismekte olan iilkelerden biri olan Tiirkiye
de tekstil sektoriinde lokomotif konumundadir. Boya baski ve diger renklendirme
islemlerinde de malahit yesili saydigimiz kolay temin edilebilme ve fiyat faktorleri gibi
etkilerinden dolayr kullanim alani bulmaktadir. Tekstil boyahanelerinin bir¢ogunda;
hidrolize ugramis boyarmadde proses islemlerinin ardindan akarsulara azotla ya da
enzim vb. parcalama islemlerinden gecirilmeksizin direk atik su kanallarindan
akarsulara sevk edilmektedir. Dogada serbest kalan bu toksik madde hem topraga
gecmekte hem de sulardaki canli habitatina kadar ulasabilmektedir.

Tez kapsaminda; mutajenik ve kanserojen etkisi olan malahit yesilinin gergek
ornek olarak kullandigimiz c¢esme suyu igerisinde tayinine yonelik SERS tabanl

platform gelistirilecektir.

2.7. Manyetik Nanopartikiiller

Manyetik malzemelerin karakteristik 6zellikleri sentezlendikten sonraki elektrik
yiiklerinin hareketi sonucunda meydana gelmektedir. Nanopartikiiller tipik olarak tim
ti¢ boyutta da 100 nm’den kii¢iik boyutlara sahip katilar olarak bilinmektedirler. Nano
boyutta pargacik boyutu kiigtildiigii i¢in, kuantumsal etkiler belirgin hale gelmektedir.
Yapilan c¢alismalarda boyutlar 20 nm civarindaki manyetik nanopartikiillerin en iyi
performans: gosterdikleri bilinmektedir (Patel ve ark., 2009). Her bir manyetik
nanopartikiil ¢alismasinda kritik sicaklik s6z konusudur ve bu sicaklikta sentezlenen
manyetik nanopartikiil siiper manyetik davranis sergiler. Bu da malzemenin elektronik
ve manyetik ozelliklerinin degismesine neden olur. Elde edilen ozellikler siiper iletken

malzemeler, goriintiileme cihazlar1 gibi pek ¢ok tasarimda kullanilmaktadir. Manyetik
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nanopartikiiller 6zellikle demir oksitler ¢esitli biyomedikal alanlarda, sahip olduklari
fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ile 6nemli bir potansiyele sahiptir (Yang ve ark., 2011).
Bu yeni nesil sentez malzemeleri; hedef ilag salinimi, manyetik hipertermi, manyetik
rezonans (MR) goriintiileme ve biyolojik materyallerin manyetik ayrimi gibi alanlarda
etkin olarak rol almaktadir (Reddy ve Arias, 2012).

Kanser tanis Ant-inflamatuar

Gen Hipertermi _ _
Anji;fog%ez Ekspresyon t\ / Anti-enfeksivon
: Hedef noktaya
ﬁﬁinﬂmawm Remoterap! <~ |y Anti-Artritik

Terapaiik

Demir oksit nano partikiilletin
uygulama alanlan

Sekil 2.8. Manyetik nanopartikiillerin kullanim alanlari.
2.7.1. Molekiiler baskilanmis manyetik nanopartikiillerin uygulamalari

Manyetik malzemeler, nano boyutta iken, manyetik 6zelliklerinde meydana
gelen degisimler, bilinen y1gin malzemelerin yeniden incelenmesine sebep olmustur. Bu
malzemelerin daha genis ve farkli alanlarda etkin olmalarini saglamistir. Manyetik nano
malzemeler 6zellikle veri depolamada, biyomedikal aletlerde ve katalizde oldukg¢a 6nem
arz etmektedir. Bunun yani sira manyetik nano malzemeler elektronik, tip, iiretim,
sanayi cevre, saglik, biyoloji, kimya, biyo teknoloji, tarim, enerji, ulusal giivenlik,
bilgisayar ve bilisim teknolojisi gibi alanlarda etkin olarak kullanilmaktadir (Cheng,
2005).

2.8. SERS-Yiizeyde Giiclendirilmis Raman Spektroskopisi

Yiizeyde zenginlestirilmis raman spektroskopisi (surface enhanced raman
spectroscopy, SERS) molekiil tabanli olup raman sinyallerinin siddetlerinin 6lgiilmesi

esasimna dayanmaktadir. Madde ile 1sin arasinda olusan plazmanin olusabilmesi igini
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metalin yilizeyle iligskisi 2 sekilde olmalidir. Bu durum ya molekiil yiizeye
adsorblanmalidir ya da yiizeye ¢ok yakin olmalidir. SERS’in dort temel bilesimi de su
sekildedir.

Yiizey (Surface, S): SERS yiizey ve madde esasina dayanan spektroskopik yontemdir.
Analiz yapilacak molekiiliin yiizeyle temas1 ya da yakin temas: sarttir. Molekiillerin
ylizeye uygun sekilde konumlandirilmamasi ol¢iimlerdeki en 6nemli zorluklardan

birisidir.

Zenginlestirme (Enhanced, E): Olc¢iimlerde meydana gelen ve okunan sinyal
zenginlestirmesi metal yiizeyindeki plazmon rezonanslar tarafindan gerceklestirilir.
Zenginlestirilmeden kasit yiizeyin 6l¢lim i¢in aktif olmasi, yani SERS aktif olmasi, inert
yapida olmasi ve yiizeyin SERS platformu olarak kullanilabilmesi igin kullanilan metal
yapisini temsil etmektedir. Goriiniir bolge dalga boylart i¢in glimiis, altin ve bakirin
ylizeyde plazmon olusturma yeteneginde oldugu ve SERS’te elde edilen zenginlestirme

bu durumdan kaynaklanmaktadir (Moskovits, 1978).

Raman (R): Raman sinyalinin 6l¢iilmesiyle alakali bir kavramdir.

Sacilma ya da Spektroskopi (Scattering/Spectroscopy, S): Optik mekanizma
kullanildiginda sagilma (scattering) teknigin kendisi ya da uygulamasi vurgulanmak

istendiginde i1se spektroskopi (spectroscopy) kullanilmaktadir.
2.8.1. Raman sac¢ilmasi

Raman sacilmasi ilk olarak 1928 yilinda Hindistanli bilim insani olan Dr.
Venkata Raman tarafindan bulunmustur (Raman ve Krishnan, 1928). Nobel Odiiliine
1930 yilinda layik goriilen bu kesif gliniimiizde bir¢ok analize 11k tutmaktadir (Raman
ve Krishnan, 1921). Yapilan ¢alismalarda raman 1sinlar1 farkli ortamlarda incelenmis ve
inelastik sacilmalarin dlgiilmesiyle raman sagilmalari kavrami ortaya c¢ikmistir. Ilk
yillarda raman sagilmalar1 ¢ok fazla kullanim alan1 bulamamis olmasinin sebebi raman
spektroskopisinde sagilmalarin madde yiizeyinde florans etki yaratmasindan

kaynaklanmaktaydi. Yapilan ¢alismalarin neticesinde; lazerin kesfiyle madde iizerindeki
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safsizliklarin yol agtigi florans etki bertaraf edilmistir (Giindiiz, 2004). Raman
spektroskopisinde yiizey lizerine gonderilen monokromatik 1sin demeti yiizey tizerinden
isinlar 90 “’ye yakin bir kirilma ve sagilma gerceklesmektedir. Sacilan 1sinlarin

spektrometreyle ol¢giilmesi esasina dayanmaktadir (Ru ve ark., 2009).

25000 1
20000 4

15000 {

Yayin Sayisi
)
3
‘?

%

e lee skl M A Mk A Aol LA

-

0
1979 1983 1987 1991 1995 1999 2003 2007 2011

Yil

Sekil 2.9. SERS teknigine artan ilginin Web of Science verilerine gore yayin sayisi
olarak artig1 (Sharma, 2012).

Raman spektroskopisinde kullanilan monokromatik 1s1n kaynagi madde ile
etkilestiginde rayleigh ve raman olarak iki farkli sagilma olusur (Etchegoin, 2003).
Rayleigh sacilmasinda 1s1n molekiil ile etkilesim haline girdiginde molekiiliin
yapisindaki elektronlar kisa siireli olarak temel elektron hal seviyesi ile en kiicilik
elektron temel hal seviyesi arasinda tutulurlar ve yeniden eski hallerine, yani temel
elektron hal seviyelerine geri donerler. Herhangi bir enerji kazanimi ya da kaybi soz
konusu degildir. Rayleigh sagilmasina ugrayan isinlarin bir kismi da raman sagilmasina
ugramaktadir. Raman sacilmasi, rayleigh sagilmasindan farkli olarak 2 farkli sacilmaya
daha ugrar. Eger elektron, temel hal seviyesinden en diisiik elektron hal seviyesine kisa
bir siire tutulmasindan sonra, eski haline (temel elektron hal seviyesi) AE kadar enerji
kayb1 olarak doniiyorsa Stokes sagilmasi; eger elektron AE kadar enerji kazaniyorsa

Anti stokes sagilmasi olarak ayrilmaktadir.
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2.8.2. Elektromanyetik (EM) giiclendirme mekanizmasi

AN
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Sekil 2.10. Elektromanyetik Gii¢lendirme Mekanizmasi

Sekil 2.10°de gorildigi tizere, SERS ol¢iimlerinde molekiiliin etkilesimde
yiizeyi olduk¢a 6nem arz etmektedir. Elektromanyetik gii¢lendirmede metal yiizeyine
gelen 151n sayesinde yiizeyde plazmon olusur ve ylizey plazmonu elektrik alan sayesinde
yiizeye adsorbe olmus molekiile aktarilir, molekiilden aktarilan 1sin tekrar yiizey

plazmonu olusturur ve ilk gelen 1s1n sagilan 1s1na nazaran giiglendirilmis olmaktadir.

2.8.3. Kimyasal gii¢clendirme (Chemical Enhancement, CE) mekanizmasi

SERS o6l¢iimlerinde kimyasal giiclendirmede olusan rezonansin olast LUMO
orbitalinden HOMO orbitaline elektron ¢iftinin gocii ve arada olusan enerji farkindan
kaynaklanmaktadir.






3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. FesO4 Nanopartikiillerin Sentezi

Manyetik nanopartikiillerin sentezi i¢in elde edilecek olan partikiillerin cap
dagilimi daha homojen olmasindan 6tiirii hidrotermal yontem tercih edilmistir (Lu ve
Salabas, 2007). Bu amagla, 1.615 g FeCl3.6H,0, 50 mL etilen glikol iginde
¢oziindiikten sonra karisima 3. 4 g sodyum sitrat ilave edildi ve karilim oda sicakliginda
30 dakika boyunca karistirildi. Daha sonra karisim 100 mL’lik hidrotermal otoklav
icerisine konulduktan sonra 200 °C’de 24 saat boyunca bekletilmistir. Olusan siyah
renkli kati madde miknatis yardimi ile toplanmis ve ardindan ii¢ kez etanol ile

yikanmistir. Son olarak partikiiller vakum etiivde bir gece boyunca kurutulmustur.

3.2. Iyodosilan Bagh Fe;O, Nanopartikiillerin Sentezi (IPTS@ Fe304)

Yukarida sentezlenmis olan 100 mg Fe3O,4 nanopartikiil 250 mL toluen iginde
dispers edildikten sonra karisima 500 pL IPTS eklenmis ve karisim oda sicakligina ve
azot atmosferinde mekanik karistirict yardimi ile 600 rpm’de 18 saat boyunca
karistirilmistir. Bu siire sonunda partikiiller miknatis yardimi ile toplanmis ve sirasiyla
toluen, toluen: metanol, metanol ile tiger kez yikanmis ve ardindan vakum etiivde

kurutulmustur.

3.3. Molekiiler Baskilanmis/Baskilanmams Fe;O4 Nanopartikiillerin Sentezi
(MIP/NIP@ Fe30.)

100 mg IPTS@ Fe3O4nanopartikiile, 0.35 mmol MAA (monomer), 0.35 mmol
MY (kalip molekiil), 1.75 mmol EGDMA (¢apraz baglayici), 0.007 mmol AIBN
(baslatic1) ve 30 MI asetonitril (Porojen) iceren ¢ozelti i¢inde dispers edildikten sonra
cozeltide 30 dakika boyunca azot gazi geg¢irildi. Daha sonra karisim 60 °C’de yag
banyosuna konularak 16 saat boyunca 600 rpm’de mekanik karistirict ile karistirildi. Bu
siire sonunda partikiiller miknatis yardimi ile toplandiktan sonra ilk dnce bol asetonitril
ve ardindan bol metanol ile yikandi. M iiler baskilanmis olan MY molekiillerini
polimerik ag yapisindan uzaklastirmak icin partikiiller metanol: asetik asit ¢ozeltisinde
(v:v, 7:3) 6 saat boyunca karistirtlmistir. Daha sonra partikiiller miknatis yardimi ile

toplanmig ve ilk dnce metanol: asetik asit ve daha sonra bol metanol ile yikandiktan
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sonra vakum etiivde kurutulmustur. NIP@Fe3Os nanopartikiiller polimerizasyon

ortaminda MY olmadan ayn1 yontemle sentezlenmistir.

3.4. SERS Aktif Yiizey Olan Giimiis Dendrimerlerin Sentezi

Silisyum yiizeyler lizerinde giimiis dendrimerlerin sentezi i¢in ilk olarak
silisyum yiizeylerdeki organik kirlilikler pirana ¢ozeltisi (siilfiirik asit: hidrojen peroksit;
viv, 7/3) igerisinde 30 dakika 90 °C bekletilmis ve ardindan yiizeyler bol su ile
yikanarak azot gazi ile kurutulmustur. Daha sonra ylizeyler %5’lik NH4F sulu
cozeltisinde 10 dakika bekletilmis ve herhangi bir yikama islemi yapilmadan direkt
olarak %10 NH4F ve 0.2 M AgNOs; igeren ¢ozelti icerisinde 30s bekletilmistir. Daha

sonra yiizeyler bol su ile yikanmis ve azot gazi ile kurutulmustur.

3.5. MIP/NIP@ Fe30,4 Nanopartikiillerin Baglanma Ozelliklerinin Belirlenmesi

5 mg MIP/NIP@ Fe3;04 nanopartikiiller ayr1 ayr1 5 mL de iyonize su igerisinde
farkli derisimlerde MY igeren (0.125 mg/mL- 2.0 mg/mL) ¢ozeltileri igerisinde farkli
zaman araliklarinda (0-60 dakika) orbital karistict lizerinde karistirilmistir. Bu siireler
sonunda ¢ozelti ortaminda kalan MY derisimi UV-GB spektrofotometresi ile
belirlenmistir. Partikiillerin MY molekiiline karsi segiciligini arastirmak i¢in MY
molekiiliine benzer kristal mavisi (KM) ve rosolik asit (RA) tercih edilmistir. Her bir
boyar madde i¢in 1.2 mg/mL baslangi¢ derisimindeki sulu ¢ozeltilerine 5 mg partikiil
ilave edilmis ve karisim oda sicakliginda 60 dakika boyunca karistirilmistir. Cozelti

ortaminda kalan boyar madde derisimi UV-GB spektrofotometresi ile belirlenmistir.

3.6. Cesme Suyunda MY Tayini

10 mL ¢esme suyu ilk 6nce 0.2 pm polikarbonat membran ile siiziildiikten sonra
icerisinde farkli derisimlerde MY ilave edilmistir. Daha sonra karisigma 10 mg MIP@
FesOailave edilmis ve karigim oda sicakliginda 60 dakika boyunca karistirilmistir. Bu
slire sonunda partikiiller miknatis yardimi ile toplanmis ve ilk 6nce bol deiyonize su ve
ardindan metanol ile yikanmistir. Baskilanmis olan MY molekiilii metanol: asetik asit

ile yikanarak partikiil yiizeyinden ¢6zelti ortamina alinmistir. Metanol: asetik asit 1sitici
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yardimi ile uzaklastirildiktan sonra elde edilen kalint1 100 pL deyionize su ig¢inde
¢Oziinmiistiir. Bu ¢ozelti daha sonra 0.5 cm x 0.5 cm ebatlarinda kesilmis glimiis
dendrimer kapli silisyum yiizeylere damlatilmis ve daha sonra SERS analizi

gergeklestirilmistir.






4. BULGULAR ve TARTISMA

MY tayini i¢in ilk olarak manyetik nanopartikiiller Solvotermal yontem ile
sentezlenmistir. Daha sonra yiizeyde baslatilan RCTP i¢in manyetik nanopartikiiller ilk
olarak IPTS ile modifiye edilmistir (IPTS@Fe3O,4). Partikiillerin ylizeyinde MY
baskilamak i¢in IPTS modifiyeli nanopartikiiller MMA, EGDMA, AIBN, NIS iceren
cozelti igerisinde dispers edilmis ve ardindan polimerizasyon gergeklestirilmistir.
Polimerizasyon sonrasinda polimerik ag igerisine baskilanmis MY molekiilleri metanol:
asetik asit ile partikiil ylizeyinden uzaklagtirllmistir. Bunun sonucunda partikiil
yiizeyinde MY molekiiliiniin sekil, biiyiikliik ve uzaysal onelim olarak es bosluklar
olusur. Boylece MY baskilanmis manyetik nanopartikiiller (MIP@Fe30,4) tipki bir
antikor gibi davranir ve sadece ve sadece MY molekiiliinii tanima 6zelligine sahip
olmustur. Daha sonra giimiis dendrimer bagl silisyum yiizeyler kullanilarak hazirlanan
bu partikiiller ile ¢esme suyu igerisinde MY molekiil tayini gerceklestirilmistir. Bu

amag¢ dogrultusunda gerceklestirilen islemler Sekil 4.1°de sematik olarak gosterilmistir.
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Sekil 4.1. MY tayinine yonelik yapilan islemlerin sematik gdsterimi.

Hazirlanan partikiillerin yapisal karakterizasyonu FTIR ile gergeklestirilmistir.
Sekil 2a’dan da goriilecegi gibi modifiye edilmemis (pristin) Fe3O4 nanopartikiiller 548
cm-1’de Fe-O bag titresimine denk gelen band goriilmektedir. Partikiil yiizeyine IPTS
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baglandiktan (IPTS@ Fe30,4) sonra 2920 cm-1’de ve 2855 cm-1’de metilen gruplarinin
simetrik ve asimetrik titresimlerine gelen band goézlenmistir (Sekil 2b). Partikiil
yilizeyinde molekiiler baskilama (MIP) yapildiginda ise metil ve metilen gruplarinin
titresimlerine ait bandlarin yani1 sira 1719 cm-1’de karbonil grubuna ait titresim
bandinin goriilmesi partikiil ylizeyinde molekiiler baskilamanin gercgeklestirildigini

gostermektedir (Sekil 2c¢).
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Sekil 4.2. (a) Pristin, (b) IPTS baglh ve (c¢) Molekiiler baskilanmig
Fe3Ognanopartikiillerin FTIR spektrumlari.

Hazirlanan manyetik nanopartikiillerin ¢api1 ve morfolojisi gegirimli elektron
mikroskobu ile belirlenmistir (TEM). Sekil 3a’dan da goriilecegi gibi hazirlanan
manyetik nanopartikiiller kiiresel yapida olup ¢aplar yaklagik olarak 188 nm olup
partikiillerin tizerine IPTS baglanmasi1 ile bu ¢apta énemli bir degisiklik olmamistir
(Sekil 3b). Yiizeyler lizerinde MIP hazirlandiktan sonra Sekil 3c’den de goriilecegi gibi
partikiillerin yiizeyinde nispeten daha aydinlik bir katman olusmustur. Yiksek
biiyiitmeli TEM goriintiisiinden de anlasilacagr gibi (Sekil 3d) partikiillerin yiizeyi
yaklasik olarak 12 nm kalinliginda MIP tabakasi bulunmaktadir.



(@) (b)

Sekil 4.3. (a) Pristine, (b) IPTS bagh (c,d) Molekiiler baskilanmis Fe3O4
nanopartikiillerin TEM goriintiileri.

Sentezlenen nanopartikiillerin kristalin yapist X-isim1 kirimim  (XRD) ile
belirlenmis ve kirinim desenleri Sekil 4’de gosterilmistir. Tiim nanopartikiillerin spinel
yapida oldugu belirlenmis olup 30.0, 35.5, 43.0, 53.6, 57.1 ve 62.7° ‘ye karsilik gelen
indeksler (220), (311), (400), (422), (511) ve (440) olarak belirlenmistir. (JCPDS Card:
19-29) (Mazen, 2012). Tim bu 6zellikler manyetik nanopartikiillerin polimerizasyona
katildig1 ve her bir modifikasyondan sonar partikiillerin kristal yapisin1 korudugu

belirlenmistir.
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Sekil 4.4. (a) Pristin, (b) IPTS baglh (c,d) Molekiiller baskilanmig
Fe3O4nanopartikiillerin XRD desenleri.

Sentezlenen  partikiillerin  manyetizasyon degerleri  titresen  Ornek
magnetometresi (VSM) ile belirlenmistir. Pristin manyetik nanopartikiillerin
doygunluk manyetizasyon degeri 60.6 emu/g iken (Sekil 5a) partikiillerin {izerine
IPTS baglandiktan sonra bu deger 55.8 emu/g degerine diismiistiir (Sekil 5b). Daha
sonra partikiil iizerine molekiiler baskilama yapildiginda ise doygunluk
manyetizasyon degeri 43.3 emu/g degerine ulasmistir (Sekil 5¢). Bu durum her bir
modifikasyon isleminden sonra partikiil ylizeyinde tabaka kalinliginin artmasindan
kaynaklanmaktadir. Ayrica her iic VSM egrisine bakildiginda hepsinin orijinden
gectifi ve manyetizasyon-demanyetizasyon egrilerinin tamamen c¢akismasindan
dolayr hazirlanan partikiillerin oda sicakliginda siiperparamanyetik 6zellikte

oldugunu gostermektedir (Arslan, 2012).
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Sekil 4.5. (a) Pristin, (b) IPTS baglh (c,d) Molekiiler baskilanmis Fe3O4
nanoapartikiillerin VSM egrileri.

Molekiiler baskilanmis partikiillerin yapisal ve kimyasal karakterizasyonu
gerceklestirildikten sonra baglanma izotermleri incelenmistir. Sekil 6’da baslangic MY
konsantrasyonuna karsilik MIP@Fe304 ve NIP@Fe;Ogpartikiillerin - adsorpsiyon
kapasitelerinin degisimi verilmistir. Sekilden de anlasilacagi iizere artan MY
konsantrasyonu ile birlikte MIP@Fe3O, ve NIP@FesO, partikiillerin adsorpsiyon
kapasiteleri de artmis ve baslangic MY derisimi 1.2 mg/g oldugunda ise partikiiller
maksimum adsorpsiyon kapasitesi degerine (MIP@Fe30, i¢in 34.6 mg/g; NIP@Fe304
icin 9.4 mg/g) ulasmistir. Bununla birlikte her bir derisim i¢in MIP@Fe3;Ogpartikiillerin
adsorpsiyon kapasitesi NIP@Fe3O, partikiillerine kiyasla daha fazladir. Bu durum
MIP@Fe;Oypartikiillerde molekiiler baskilamanin bir sonucudur. NIP@Fe304
partikiillerin lizerinde belirli bir adsorpsiyonun olmasi ise partikiil yiizeylerine MY 'nin

non-spesifik adsorpsiyonundan kaynaklanmaktadir (Y1ldirim, 2012).
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Sekil 4.6. Baslangic MY Konsantrasyonuna bagli partikiillerin  adsorpsiyon
kapasitelerindeki degisim (Adsorpsiyon kosullari: partikiil derisim: 1
mg/mL, V= 5.0 mL; T= 25 °C; t= 60 dak, n=3).

Baglanma kinetigi molekiiler baskilanmis polimerler i¢in en 6nemli diger bir
parametredir. Hazirlanan partikiillere MY ’nin baglanma kinetigi i¢in optimum bagslangi¢
derisiminde (1.2 mg/mL) hazirlanmis MY c¢ozeltilerine partikiiller konulmus ve cesitli
zaman araliklar1 i¢in adsorpsiyon kapasitelerindeki degisim incelenmistir. Sekil 7°de
hazirlanan partikiillere ait baglanma kinetik egrisi verilmistir. Sekil incelendiginde artan
adsorpsiyon siiresi ile birlikte hem MIP@Fe30, hem de NIP@Fe;Oypartikiillerin
adsorpsiyon kapasiteleri artmig ve adsorpsiyon siiresi 60 dakika oldugunda maksimum
adsorpsiyon kapasite degerine ulagsmistir. Adsorpsiyon siiresi daha fazla oldugunda ise
adsorpsiyon kapasitesi degismemistir. Bunun sebebi MIP@Fe3;Ogpartikiillerin ylizeyinin
tamamen MY tarafindan doldurulmasindandir. Bununla birlikte her bir siire igin
MIP@Fe;Ogpartikiillerin adsorpsiyon kapasitesi NIP@Fe3O4 partikiillere oranla daha
fazla olmas1 molekiiler baskilamanin gerceklestigini gostermektedir. Gerek baslangic
konsantrasyonu gerekse baglanma kinetigi incelendiginde MIP@Fe30, partikiillerin
maksimum adsorpsiyon kapasitesine ulagsmasi i¢in baslangic MY derisiminin 1.2

mg/mL ve adsorpsiyon siiresinin 60 dakika ’nin yeterli oldugu anlagilmistir. Molekiiler
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baskilama da en 6nemli parametre olan baskilama faktorii (o =Qmip/Qnip) (Alan, 2018).
MIP@Fe3;Oypartikiillerigin 3.68 olarak hesaplanmuistir.
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Sekil 4.7. Farkli adsorpsiyon stirelerine  karsilik partikiillerin  adsorpsiyon

kapasitelerindeki degisim (Adsorpsiyon kosullart: partikiil derigim: 1
mg/mL, V= 5.0 mL; T= 25 °C; (MY)0= 1.2 mg/mL; n=3).

Molekiiler baskilanmis polimerlerin en 6nemli 6zelligi baskilanmis molekiile
kars1 seciciliginin oldukca yiiksek olmasidir. Bu nedenle molekiiler baskilanmis
polimerlerin segiciliginin incelenmesi olduk¢a énemlidir. Bu amag¢ dogrultusunda MY
molekiiliine olduk¢a benzer olan ayn1 zamanda MY molekiiliiniin de metabolitleri olan
kristal mavisi (KM) ve rosolik asit (RA) (Sekil 8a) molekiilleri segicilik ¢aligmasinda
kullanilmigtir. Sekil 8b incelendiginde MIP@Fe30,4 ve NIP@Fe3Oypartikiiller tizerine
bahsi gegen molekiillerin adsorpsiyonu incelenmistir. Sekilden de anlasilacagi iizere
MY molekiiliniin MIP@Fe3Ogpartikiilleri {izerine baglanmasinin daha fazladir.
Baskilama faktorii (BF) incelendiginde de MIP@Fe3;Ogpartikiillerin MY i¢in oldukca
secici oldugu anlasilmaktadir. Bununla birlikte diger bir parametre olan secicilik faktorii
(SF, B = ampp/oanalog) (Ceyhan, 2017). MY molekiilii i¢in 1’den biiyiik olmasi

hazirlanan partikiiliin My molekiiliine kars1 oldukga spesifik oldugu anlasilmaktadir.
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Sekil 4.8. (a) Secicilikte kullanilan molekiillerin kimyasal yapis1 ve (b) Bu molekiillerin
partikiiller {izerine adsorpsiyonun incelenmesi (Adsorpsiyon kosullari:
partikiil derisim:1 mg/mL, V= 5.0 mL; T= 25 °C; (MY)0= 1.2 mg/mL; t=
60 dak; n=3).

Molekiiler baskilanmis polimerlerin diger en onemli 6zelligi rejenerasyon ile
birden fazla kullanim sayisina sahip olmasidir. Hazirlanan MIP@Fe3;Ogpartikiillerin
tekrar kullanim sayisini belirlemek amaciyla adsorpsiyon-desorpsiyon gevrimi ile
belirlenmistir.  Sekil ~ 9’da  adsorpsiyon  -desorpsiyon  ¢evrimi  sonucu
MIP@Fe3Ogpartikiillerin adsorpsiyon  kapasitelerindeki degisim verilmistir. Sekilde
goriildiigi gibi 10 adsorpsiyon -desorpsiyon cevrimi sonucunda
MIP@Fe3Ogpartikiillerin adsorpsiyon kapasitesinde dnemli bir degisiklik olmamustir.
Bir baska deyisle hazirlanan MIP@Fe30, partikiillerin en az 10 kere adsorpsiyon
kapasitesinde bir degisiklik olmadan rahatga kullanilabilir.
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Sekil 4.9. Rejenerasyon sayisi  ile  MIP@Fe3Ogpartikiillerin - adsorpsiyon
kapasitelerindeki degisim.

MIP@Fe3Qgpartikiiller ile MY tayinininde SERS kullanilabilmesi i¢in ilk olarak
silisyum yiizey tizerinde ilk olarak glimiis dendrimerler sentezlenmistir. Bunun igin
silisyum yiizeyler belirli bir siire HF sulu ¢ozeltisinde bekletildikten sonra AgNOsj
¢ozeltisine daldirilmis ve ardindan bol su ile yikanarak azot gazi ile kurutulmustur.
Sekil 10’da temizlenmis silisyum yiizeyler ile glimiis dendrimer kapli silisyum
yiizeylerin SEM goériintiileri verilmistir. Sekil 4.10(a) incelendiginde temizlenmis
silisyum yiizeylerin etkin bir sekilde organik kirliliklerden arindirildigir ve oldukga
piiriiziiz yiizeyler elde edilmistir. Sekil 4.10(b) incelendiginde ise tarama alani igerisinde

hemen hemen tiim yiizeyin giimiis dendrimer ile kaplandig1 anlasilmaktadir.
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Sekil 4.10. (a) Temizlenmis ve (g) giimiis dendrimer kaplanmis silisyum yiizeylerin
SEM goriintiileri.

Glmiis dendrimer kapli silisyum yiizeylerin SERS substrati olarak
kullanilabilirligini test etmek i¢in 0.5 cm x 0.5 cm kesilmis yiizeylere 0.6 pM MY
damlatilmis ve SERS analizi gergeklestirilmistir. Sekil 11°de goriildiigii gibi 1617 cm-
1’de N-C ve C-C bag sagilmasina karsilik gelen bant, 1175 cm-1 ve 1294 cm-1’de halka
C-H gerilmesine karsilik gelen sagilma bandi, 1369 cm-1 ve N-C gerilmesine karsilik
gelen bant ve 1400 cm-1’de ise C-C/C-H titresimine karsilik gelen bandlar goriilmiistiir.
Bununla birlikte 917 cm-1’de ise halka iskeleti radyal titresimine karsilik gelen band
elde edilmistir (Communications in Physics, Vol. 26, No. 3 (2016), pp. 261-268).
Temizlenmis silisyum yiizeyler iizerindeki ve glimiis dendrimer kapli silisyum ylizeyler
iizerindeki MY nin SERS siddetleri kiyaslandiginda yaklasik olarak 20 kat bir farklilik
oldugu goriilmiistiir. Sonu¢ olarak dendrimer kapli silisyum yiizeylerin SERS analizi

icin uygun oldugu anlagilmistir.
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Sekil 4.11. (a) giimiis dendrimer kaplanmis silisyum yiizeyler iizerinde MY’ ye ait
SERS spektrumlari (MY derisimi: 0.6 pM), (b) Temizlenmis silisyum
yiizeyin SERS spektrumu

Hazirlanan yiizeylerin SERS analizi i¢in uygun oldugu anlagildiktan sonra MY
molekiiliiniin ¢esme suyu icerisinde tayinine yonelik caligmalar yapilmistir. Bu amag
dogrultusunda ¢esme suyu ilk olarak 0.2 um seliilloz asetat membran ile siiziildiikten
sonra su igerisine belirli derisimlerde olacak sekilde MY molekiilii ilave edilmistir. 10
mL MY ilave edilmis su igerisine 10 mg MIP@Fe;04 konulmus ve karisim oda
sicakliginda 60 dakika boyunca oda sicakliginda karistirilmistir. Bu siire sonunda
partikiiller miknatis yardimi ile toplanmis ve ilk 6nce bol saf su ile yikandiktan sonra
adsorbe olan MY molekilli metanol: asetik asit ile partikiil yiizeyinden
uzaklastirilmistir. Daha sonra metanol: asetik asit 1sitici yardimi ile uzaklastirilmis ve
elde edilen kalint1 100 pL de iyonize su ile igerisinde tekrar ¢oziinmiistiir. Bu ¢ozelti
daha sonra 0.5 cm x 0.5 cm ebatlarinda kesilmis giimiis dendrimer kapli silisyum
yiizeylere damlatilmis ve daha sonra SERS analizi gerceklestirilmistir. Sekil 12a’da
¢esme suyuna ilave edilen farkli derisimlerdeki MY derisimi ile elde edilen SERS
spektrumlar1 verilmistir. Sekil incelendiginde MY derisimi 0.01 pM-0.04 pM araliginda

o

degistiginde anlamli bir SERS sinyali elde edilememistir. Bu durum iki sekilde
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aciklanabilir: (1) Derisim ¢ok az oldugunda partikiillerin molekiiler baskilama etkisinin
¢ok az olmasi ve/veya hi¢ olmamasi; (2) Bu derisim araliginda hazirlanan SERS
ylizeyinin tayin edebilme sinirinin altinda olmasindan kaynaklaniyor olabilir. Bununla
birlikte SERS spektrumunda en siddetli band olan 1617 cm-1 referans alinip derisime
karsilik grafige gecirildiginde (Sekil 12b) ilk anlamli SERS sinyali artiginin 0.1 pM
derisimde oldugu anlasilmaktadir. Derisimin artmasi ile birlikte SERS siddetinde artig
olmus ancak derigim 0.01 uM ve daha fazla oldugunda anlamli bir artis olmamistir. Bu
durum  partikiill  ylizeyinin MY  tarafindan  tamamen  doldurulmasindan
kaynaklanmaktadir. Sekil 12b’deki sigmoidal egride lineer aralik dikkate alindiginda
korelasyon katsayis1 (R%) 0.982 olan ve denklemi y= 3371.2x + 7000.4 olan bir dogru
denklemi elde edilmistir. LOD hesabi i¢in 3s/m kriteri (s: blank spektrumunun standart
sapmas1 ve m: dogru denkleminin egimi) (Kalender, 2016) uygulandiginda LOD degeri
0.06 pM olarak hesaplanmustir.
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Sekil 4.12. Farkli derisimlerde ilave edilen MY derisimi ile elde edilen SERS
spektrumlari, (b) 1617 cm-1’deki band referans alinarak MY derisimine
karsilik elde edilen egri ile (c) Bu egrinin lineer oldugu aralik dikkate
alinarak elde edilen egri.



39

Calisma kapsaminda hazirlanan SERS yiizeylerinin en avantajli 6zelligi
rejenerasyon ile birden fazla kullanim 6zelligine sahip olmasidir. Yiizeyler iizerine MY
damlatilip SERS analizi gergeklestirildikten sonra UV/O3 sistemi ile glimiis kapl
dendrimer silisyum yiizeylerdeki MY parcalanip yiizeyden tamamen uzaklastirilabilir.
Sekil 13°te MY damlatilmis glimiis ylizeyler {izerine farkli zaman araliklar ile UV/O3
ile muamele edilmistir. Sekilden de goriilecegi gibi MY damlatilmis giimiis dendrimer
yiizeylerden 60 dakika sonrasinda herhangi bir spektrum elde edilmemistir. Sonug
olarak 60 dakikalik UV/O3; muamelesi ile glimiis dendrimer kapli silisyum yiizeyler yeni
bir SERS analizi i¢in hazir hale gelmistir.
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Sekil 4.13. Farkli UV/Oj siirelerine karsilik elde edilen SERS spektrumlari (0.01 pM).

Gilimiis dendrimer kapl silisyum ylizeylerin rejenerasyon 6zelligi belirlendikten
sonra SERS performansini degismeden en az kac¢ kere kullanilabilecegi de cok
onemlidir. Burada hazirlanan MIP@Fe304 nanopartikiillerin adsorpsiyon kapasitelerinin
degismeden en az 10 kere kullanilabilme 6zelligi oldugundan SERS yiizeylerinin de

tekrar kullanim sayist belirlenirken 10 defa kullanim potansiyeli olup olmadig:
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arastirilmistir. Bu amacgla MY molekiilii i¢in son derisim 0.6 pM derisimde suya ilave
edilmis ve ardindan partikiiller ile muamele edildikten sonra adsorbe olan MY
uzaklastirnllmis ve SERS ylizeyine damlatilmistir. SERS analizi gergeklestirildikten
sonra yiizeyler 1 saat boyunca UV/O3 Sekil 14(a)’dan da goriilecegi gibi hazirlanan
SERS ylizeyinin performansinda anlamli bir degisiklik olmadan en az 10 kullanim
Ozelligine sahiptir. Bununla birlikte 10 kullanim sonrasi yiizeylerin Sem analizi
gerceklestirilmis ve Sekil 14b’den de anlasilacag: lizere dindirmelerin morfolojisinde
hicbir degisiklik olmamistir. Bu durum tekrar kullanimin yani sira yiizeylerin ayni
zamanda UV/Og3’a kars1 da dayanikli oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.14. (a) Rejenerasyon sayist ile SERS siddetinin degisimi, (b) 10 rejenerasyondan
sonra SERS yiizeyinin SEM goriintiisii.



5. SONUC

Solvotermal yontemle sentezlenen manyetik nanopartikiillerin  yiizey
baskilamasinda yeni nesil yasayan kontrollii polimerizasyon cesitlerinden RCTP
kullanilarak nanopartikiil ylizeyine kalip molekiil olarak se¢ilen malahit yesili, ¢apraz
baglayict (EDGMA), fonksiyonel monomer (MMA), baslatict (AIBN) ve
katalizor/deaktivator ~ (NIS)varliginda molekiiler baskilama yapilmistir. Malahit
yesilinin baskilanmis nanopartikiile karsi baglanma izotermlerinin agiklanmasinda,
optimum adsorpsiyon siiresi ve kapasitesi, malahit yesili derisimi incelenmistir.
Molekiiler baskilamanin basarisint ve verimliligini belirleyen baskilama faktorii ve
secicilik katsayist hesaplanmistir. Molekiiler baskilama yapilan manyetik nanopartikiil
yizeyi XRD, TEM, FTIR, VSM gibi cesitli karakterizasyon yontemleri ile yapisal ve
morfolojik olarak incelenmistir. Gergek 6rnek olarak kullandigimiz ¢esme suyundaki
malahit yesili tayininde SERS o6l¢iimleri i¢in silisyum tabanli giimiis dendrimerler
yiizeyler ile calisilmistir. Tiim sonuclar incelendiginde manyetik nanopartikiillerin
uniform kiiresel yapilari, yiiksek kristaliniteye sahip olmalari, oda sicakliginda
stiperparamanyetik o6zellik gostermeleri, yiiksek adsorpsiyon kinetigi ve segiciligi,
diisiik adsorpsiyon siiresine sahip oldugu bulgusuna erigilmistir. Tez kapsaminda
molekiiler baskilanmis manyetik nanopartikiillerin giiniimiizde var olan kullan-at
kitlerine alternatif olarak coklu adsorpsiyon-desorpsiyon ¢evirimiyle kullanima hazir,
maliyeti diisiik, se¢iciligi yliksek olmas1 avantajlarinin yaninda gelistirilen SERS tabanl
platformun, giiniimiizde yeni nesil hassas 6l¢iim metotlarina ¢oklu kullanim avantajiyla

birlikte alternatif oldugu diistiniilmektedir.
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