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ONUR SOZU

Doktora Tezi olarak sundugum “TiOy/Karbon Nanotiip Kompozitlerinin Sentezi ve Antikanser
Etkinliklerinin Incelenmesi” bashkli bu ¢alismanm bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri
diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin
kaynaklarin, hem metin i¢inde hem de kaynaklar boliimiinde yontemine uygun bi¢imde

gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.

Onur OZGUL



OZET
Doktora Tezi

TiO,/ KARBON NANOTUP KOMPOZITLERININ SENTEZI VE ANTIKANSER
ETKINLIKLERININ INCELENMESI

Onur OZGUL

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiist
Kimya Anabilim Dali

82 + xi sayfa
2016
Damisman: Yrd.Do¢.Dr. Funda OKUSLUK

TiOy/Karbon nanotiip kompozitlerinin sentezi ve antikanser etkinliklerinin
incelenmesi baglikli bu tez kapsaminda, farkli islem parametrelerinde ve katkilama
oranlarinda, nano boyutta TiO, ve TiO,/MWCNT nano kompozitleri hidrotermal yontemle
sentezlendi. Sentezlenen bu nanokompozitlerin XRD, FT-IR, SEM-EDX, BET ve Zeta Sizer
cihazlari ile karakterizasyonlar1 saglandi. Daha sonra bu nano TiO; tozlar1 ve TiOo/MWCNT
nano kompozitlerinin DMSO kullanilarak solleri hazirlandi. Bu soller MCF-7 (Meme

Kanseri) hiicreleri lizerine uygulanarak antikanser etkileri arastirildi.

TiO2” nin UV 1s1k altinda antikanser etki gosterdigi bilinen bir olaydir. MWCNT’ ler
ise; Ustlin mekanik ozelliklere ve yliksek elastiklik modiiliine sahip, ¢ok hafif ve bilinen en
dayanikli fiber malzeme olmalaria ragmen tek baglarina kullanildiklarinda higbir antikanser
etki gostermezken bu tez ¢alismasi ile MWCNT yapisina birde antikanserojen terapotik etki

kazandirilmaya calisilmigstir.

Anahtar Kelimeler: TiO,, MWCNT, Hidrotermal Sentez ve Antikanser Etki



ABSTRACT
Ph. D. Thesis

TiO,/ CARBON NANOTUBE COMPOSITS AND INVESTIGATION OF ANTICANCER
EFFECTS

Onur OZGUL

Inénii University
Graduate School of Natural and Applied Sciences,
Chemistry Department

82 + xi page
2016
Supervisor: Yrd.Do¢.Dr. Funda OKUSLUK

Within the context of this thesis, whose title is synthesis of TiO, /Carbon nanotube
composits and investigation of anticancer effects, in different procedure parameters and
contribution rates, TiO, and TiO,/MWCNT, in nano measurement, composits were
synthesised. The synthesised composits charecterization were realized by XRD, FT-IR, SEM-
EDX, BET and Zeta-Sizer equipments. After that, the soles of these TiO, flours and
TiO,/MWCNT nano composits were prepared. These soles were aplicated on MCF-7 (Breast

Cancer) and anticancer attributions were investigated them.

It is know that. TiO, shows anticancer attributions under UV light. Though MWCNT’
s has high mechanical properties, high elastic modiile, very light and the most durable fiber
materials known, show no anticancer action when they used solely. But with this the study

anticancer effect is given to MWCNT which has many unsurpassed properities.

Key Words: TiO,, MWCNT, Hydrothermal Synthesis and Anticancer Effect
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1. GIRIS

Fujishima ve Honda’nmin titanyum dioksit (TiO;) yiizeylerinde suyun
elektrokimyasal foto-uyarimli bozunmasi iizerine 1972 yilinda yayinladiklart
raporlarindan gliniimiize kadar gecen siire zarfinda, bu metal oksitin kirlenmis su ve
havadaki istenmeyen zararli organik bilesikleri pargalamak tizere bir fotokatalizor
olarak kullanimina iliskin ¢ok sayida c¢alisma literatiirde yer almaktadir [1-3].
Fotokatalitik ve siiperhidrofilik ozellikleri dikkate alindiginda, TiO,’ nin sadece
zararli kimyasal maddeleri fotokimyasal olarak parcalamada degil, ayn1 zamanda
sterilizasyonda, kendi kendini temizlemede ve bakteri/viriisleri yok etmede de etkili
oldugu ispatlanmistir [4-5]. Ayrica, TiO;’ nin nanopargaciklarinin bazi hiicre
tirlerini bolerek 6ldirdiigii belirtilmektedir [6-8]. TiO,’ nin karanlikta in vivo ve in
vitro ortamda toksik etki gostermezken, kanser hiicrelerini 6ldiirmesi ve fotokatalitik
ozellik gostermesi ilgingtir [9-10]. TiO, nanoparcaciklart UV 1s18a maruz
birakildiginda olusan elektron ve bosluklar, oksijen ve su ile tepkimeye girerek
reaktif oksijenli tirler olustururlar. Olusan bu reaktif oksijen tiirlerinin
mikroorganizmalarin  inaktivasyonununda,  zararlh ~ kimyasal = maddelerin
degradasyonunda ve hatta bazi kanser hiicrelerinin yok edilmesinde etkili oldugu
ortaya konmustur [11-12]. Bununla birlikte, fotokataliz uygulamalarinda ¢6ziilmeye
thtiya¢ duyulan bazi1 problemler vardir. Fotokatalitik bozunma proseslerin
birgogunda, fotonik yani kuantum verimi nispeten disiiktiir, ayrica TiO, nano
parcaciklar lizerinden yiiriiyen tepkimeler sadece UV 1sikla indiiklenir. Bu durum
fotokatalizoriin goriiniir 151k altindaki uygulamalarini sinirlamaktadir. Bundan dolayz,
TiO, nano pargaciklarinin fotokatalitik aktivitelerinin gelistirilmesi igin metal
yiikleme, ortak katalizor kullanma, metal/ametal iyonlariyla katkilama gibi cesitli
metotlar uygulanmistir [13-16]. Ozellikle, kontrol edilebilir yapisal ve elektriksel
ozelliklere sahip olmalarindan dolayr karbonlu materyaller modifiye edici olarak
onemli 6l¢giide dikkat ¢ekmistir. Bu materyallerden karbon siyahi, grafit, aktif karbon
gibi alisilmis karbonlu materyaller, metal oksit deste§i olarak heterojen katalizde
uzun siire kullanilmaktadir. Bununla birlikte karbon nanotiip, fulleren, grafen gibi
yeni nano yapili karbonlarin bu alanda yeni olanaklar sunmasi beklenmektedir [17-
19 ]. Karbon nanotiipleri, ¢esitli alanlarda kullanilan materyallerin 6zelliklerini

tyilestirmek i¢in katki maddesi olarak, eczacilik ve tibbi alanlarda ise daha ziyade



hastaliklarin tedavisi (6zellikle kanser ilaci tasiyict sistemlerinde) ve teshisinde yer

alan sistemlerde kullanilmaktadir [20-23].

Karbon nanotiipler, elektron depolama kapasitesi yiiksek materyallerdir. Bu
ozellikleri nedeniyle, TiO; ile yaptiklar1 nanokompozitlerinde ve/veya karigimlarinda
foto-uyarilmis elektronlar: tutarak elektron-bosluk ¢iftinin yeniden kombinasyonunu
engelleyip fotokatalizoriin etkinligini artirabilirler. Ayrica, karbon nanotiipler biiyiik
ylizey alan1 ve adsorplama kapasitesine sahip olduklarindan, TiO, nanopargaciklarina
bliyiik ylizey alani destegi saglayarak da fotokatalitik etkinligin artmasin
saglayabilir. Literatiir aragtirmasi yapildiginda karbon nanotiip/TiO, kompozitlerin
daha ¢ok organik kirlilik degradasyonunda kullanildigi, buna karsin antikanser

etkinligiyle ilgili sinirli sayida ¢aligma yapildigi goriillmektedir [24-25].

1.1. Amacg

Bu calismanin amaci, karbon nanotiipiin katilmasi ve kompozit i¢indeki
miktarinin degistirilmesi sonucu TiO,’nin yapisinda ne gibi degisiklikler meydana
getirecegini ortaya koymak, elde edilen kompozitlerin yapisini karakterize etmek ve

kanser hiicrelerini yok etme etkinligini aragtirmaktir.

1.2. Kapsam
Kompozitler hidrotermal yontemle sentezlenecektir. Bu yontem, metal oksitin

basing altinda, nispeten diisiik bir sicaklikta kristalizasyonunu igeren bir yontemdir.

Sentezlenen kompozitler XRD, FT-IR, SEM-EDX, TG-DTA ve BET
cihazlar ile karakterize edilecektir. Model olarak segilecek bir tiir kanser hiicrelerine
kars1 etkinlikleri [3-(4,5-dimetil-2-tiazol)-2,5-difenil-2H-tetrazolyum bromid] (MTT)

testi yonteminden yararlanilarak tespit edilecektir.



2. KAYNAK OZETLERI

2.1. Nanoteknoloji ve Tarihgesi

Nano-parg¢aciklar adlarindan da anlasilacagi tizere nanometre boyutunda olan
malzemelerdir. Nanometre metrenin milyarda birine karsilik gelmektedir. Bu 6lgekte
gerceklestirilen tiim faaliyetler nanoteknoloji kapsaminda degerlendirilmektedir. Bu
nano-parcaciklar normal boyutlardaki pargaciklarindan daha iistiin bazi 6zelliklere
sahip olabilmeleri nedeni ile son yillarda normal malzemelere oranla daha fazla
tercih edilmektedir. Hayatimizin her anina ve her alanina girmeye baslayan ve hizla
yayginlasan uygulamalar1 icermektedir. Yapi, otomotiv, enerji, iletisim, tekstil, gida,
ambalaj, elektronik, spor malzemeleri ve biyomedikal uygulamalar nanoteknolojinin
kullanildig1 sektor ve uygulamalardir. Bu uygulamalarin tamami daha hafif, daha
dayanikli, daha ekonomik yatirimli, daha kolay iiretilebilen malzeme ve sistemlerin
hedeflendigi uygulamalardir. Nanoteknoloji artik giinliik hayatimizda ki yerini almis
vaziyettedir ve bu alan her gegen giin biraz daha artmaktadir. Bu yeni teknoloji ile
tiretilen nano-pargaciklar giinliik olarak kullandigimiz kozmetiklerden boyalara, ilag
sanayisinden ev aletlerine kadar pek ¢ok tiriinde kullanilmaktadir, bu kadar ¢ok
kullanim alani1 bulmasindan dolay1 artik bu nano-parcaciklarin insan sagligina, diger
canlilara ve dogaya zarar verip vermedigi konusu tartisilmakta ve caligmalar bu

alanlarda yogunlagmaktadir [26-29].

Nanoteknolojiyi besleyen ilk kavramlar, {inlii fizik¢i Richard Feynman
tarafindan atomlarin direkt kontrolii araciliiyla bir sentezin olasiligindan bahsettigi
konusmas1 “There’s Plenty of Room at the Bottom” sirasinda tartisilmistir.

“Nanoteknoloji” terimi ilk kez 1974’ de Norio Taniguchi tarafindan kullanilmigtir
[30].

Nanopartikiilleri bu kadar essiz kilan en 6nemli 6zellikleri, maddelerin belli
boyut araliginda hacimsel yapilarindan farkli olarak olagandist 6zellikler ve farkl
gorevler iistlenmeleridir. Ikinci &zellikleri ise yiizey alani / hacim oranmin
mikropartikiillere gore ¢ok yiiksek olmasi, hem in vitro hem de in vivo ¢alismalarda
daha ¢ok tercih edilmesini saglamaktadir [27]. National Nanotechnology Initiative,
nanoteknolojiyi “ en az bir boyutunun biiyiikliigii 1” den 100 nanometreye kadar olan

maddenin kontrolu” olarak tanimlar. Bu tanim belirli bir teknolojik amactan ¢ok,



verilen biiyiikliik sinirinin altinda olusan maddenin 6zel niteliklerini ele alan tiim

teknoloji ve arastirma tiirlerini kapsayan bir aragtirma kategorisine dontigsmiistiir [30].

Nanoteknoloji 1ile ilgili olarak, en O&nemli gelismeler genel anlamda
hastaliklarin teshis ve tanisinda kullanilan sistemlerdedir. Bu sistemler igerisinde
tizerinde en ¢ok yogunlasilan ve nanoteknolojinin biyomedikal uygulamalar1 olarak
adlandirilabilecek uygulamalar yeni nesil goriintiileme sistemleri, kanser hastaliklari,
kardiyolojik, ortopedik ve enfeksiyon hastaliklarinin teshis ve tedavilerinde

kullanilan sistemlerdir [27].

Nanomateryaller alani, nano-6l¢ek boyutlarinda ¢alisan ya da bu materyalleri
gelistiren alt alanlar igerir [30]. Bu alanlar; nanogubuklar, nanokristaller,
nanopartikiiller, nanotiipler, nanoteller gibi farkli siniflara ayrilmaktadir [27, 31, 32].
Bu malzemelerin temel avantajlari, geleneksel malzemelerde bulunmayan, son
derece essiz termal, mekanik, elektronik ve biyolojik o6zellikleridir [33-37]. Bu
maddelerin olaganiistii tanima yetenekleri ile bu essiz 6zellikleri birlestirilerek [38]
fizik, kimya, biyoloji, mithendislik genelinde yeni uygulamalar ve bilgisayar bilimi
sistemlerinde biiyiik Ol¢lide gelistirilmis ¢aligmalar elde edilmistir [39]. Yiksek
mekanik mukavemet ve diisiik agirliklart disinda, nanomateryallerin olaganiistii
ozelliklerinin cogu yiizey Ozelliklerine baglhdir. Bunlar; ylizey alani, piiriizliiliik,
enerjileri ve elektron dagilimlaridir [40]. Nanomateryallerin imalat yontemleri
tizerinde de nanoparcaciklarin geometrik yapilarinin ve biiytikliiklerinin ¢ok fazla
Oonemi vardir [41]. Bu ozellikler hidrojen baglari, ™ — 1 etkilesimleri, yonelme
baglari, dagilim kuvvetleri ve hidrofobik etkilesimler ile kombine edildigi zaman

nanomateryallerin segiciligini ve stabilitesini etkileyebilirler [42].

Sonug olarak, nanomalzemelerin ayirma [43-46] ve algilamada ki [47-52]

ayirt edici ozellikleri, kimyada biyiik ilgi uyandirmistir [53-56].

2.1.1. Nanoteknolojinin uygulama alanlari

Ekonomistler nanoteknolojinin yeni bir bilgi devrimi ve yeni bir sanayi olarak
21. Yiizyilla damgasint vuracagina inaniyorlar. Yakin bir gelecekte, bir {ilkenin
nanoteknolojideki seviyesi o iilkenin giicli hakkinda belirleyici bir gosterge olacaktir.

Nanoteknolojinin 6ncelikle biyoteknoloji ve malzeme alanlarinda gelisecegi, ancak



15-20 yil sonra ozellikle molekiiler elektronikte de agirligini hissettirecegi
beklenmektedir [57]. Nanoteknolojinin kanserde kullanimi, molekiiler tani,
molekiiler goriintiilleme ve hedeflendirilmis ilag tedavisi i¢in miihendislik ve tiptaki
incelemelerin temelini olusturmaktadir. Altin nanopartikiilleri ve demir oksit
nanopartikiilleri diger nanopartikiillerde mevcut olmayan manyetik, optik ve yapisal
ozelliklere sahiptir. Monoklonal antikorlar, peptitler ve kiigciik molekiiller gibi tiimdre
hedeflendirilmis ligantlarla baglandiginda, nanopartikiiller tiimor antijenlerine veya
timor damarlarina yiiksek duyarlilikta ve spesifiklikle hedeflendirilmek igin
kullanilabilmektedir. Nanopartikiiller, multiple teshis ve terapotik (antikanser)
maddelerin baglanmasi i¢in genis yiizey alanina ve fonksiyonel gruplara sahiptirler
[27]. Nanopartikiillerin stk kullanildigi alanlardan biri de gen tedavisidir.
Nanopartikiillerin gen tedavisinde kullanilmasi1 ile ilgili son yillarda yapilan
caligmalar uzun ekspresyon siireleri ve yiiksek transfeksiyon etkinligi saglandigina
iliskindir. Nanomalzemelerin olaganiistii 6zelliklerine hemen hemen her alanda;
savunma sanayinde, tekstilde, otomotiv sanayinde, ingaatta, yeni tedavi
yontemlerinde ve ilag sanayinde ihtiyag duyulmaktadir.. Siirtinmesiz yiizeyler
sayesinde tasitlarda motor yagi degisimi olmayacak, kir tutmayan kumaslar belki
camasir makinelerini ortadan kaldirabilecek, binalardaki betonarme kolonlarin
kesitleri kiiciiliip elastik oOzellikler kazandirilabilecek; bu sayede depremlerin

binalarimiza daha az zarar vermesi saglanabilecektir [57].

Nanoteknoloji gida ve tarim da genis ¢alisma alanlar1 bulmaktadir. Ozellikle,
biyoanalitik sensorlerde nano 0Olgekli malzemeler yardimiyla, tarim ve gida
sistemlerinde ki ¢ok diisiik miktarlarda ki kontaminasyonlarin, patojenlerin veya
viriislerin tespit edilmesi miimkiin olabilecektir. Ayrica gida sektoriinde; gida
maddelerinin ambalajlanmasinda kullanilacak bu sistemler sayesinde gida
tirtinlerinin mikrobiyal kontaminasyonunun 6nceden tespiti ve kendi kendini koruma
mekanizmalar1 yardimiyla 6nlenmesi saglanabilecektir. Nanoteknoloji sayesinde yeni
bir malzeme bulusuyla dogada var olan bazi malzemelerin kullanilmasi suretiyle
nano Olgekte farkli 6zellikler gosteren kompozit malzemelerin kullanimi miimkiin
olabilecektir. Bunlar arasinda azalan agirlik, saydamlik, dayaniklilik 6zelliklerini
gosteren malzemeler, giyenin saglik durumu ile ilgili uyarilar veren akilli kumaslar
gelistirilmeye c¢alisilmaktadir [27, 57]. Biitiin bu gelismeler diisiiniildiigiinde nano

materyallerin potansiyel uygulamalar1 asagidaki gibi dzetlenebilir.



e Kendi kendini temizleme; dis cephelerin yiizeylerinin kiif ve mantarlardan
korunmasinda kullanilir.

e Hava temizligi; filtre, kanal, UV hava temizleme cihazlarinda kullanilir.

e Bakterilere karsi; H5N1, SARS, MRSA salginlarindan koruma, su baskini ve
deprem gibi olaylardan sonra olusabilecek olasi hastaliklari 6nleme, hastanelerde
ve tuvaletlerde bakteri 6nleyici uygulamalarda kullanilir.

e Kiif ve yosunlara karsi; Siva, beton, tahta, mermer, granit, metal, boya, panel gibi
maddelerin korunmas ile ilgili uygulamalarda kullanilir.

e Koku giderme; sigara, ¢op ve evcil hayvan kokularin1 gidermeye doniik
uygulamalarda kullanilir.

e Su aritma; evlerde kullanilan sularda suyun aritimina baslandigi ilk sathada,

bask1 ve boya endiistrilerinde, liman ve deniz suyu kirlenmelerinde yaygin olarak

kullanilir [58].

2.2. Titanyum dioksit

Titanyum dioksit beyaz, sentetik ve inorganik bir maddedir. Oda sicakliginda
katidir. Titanyum dioksit ayn1 zamnda E171 gida katki maddesi koduyla bilinen bir
gida renklendiricisidir ve nem tutucu 6zellige de sahiptir. Dis macunu, sabun, tuz, un,
seker, sakiz, beyaz leblebi, deterjanlar, vitaminler, sckerlemeler, karbonatlar,
kimyasal ilaglar, kabartma tozlar1 gibi beyaz olan birgok {iriin de titanyum dioksite
rastlanmaktadir [28, 59, 60, 61].

Titanyum dioksit kisisel bakim iriinlerinde ve renkli kozmetiklerde, 6zellikle
far, oje ve dudak iriinlerinde renk ayarlamasi yapmak, istenilen renk tonunu
ayarlamak ve firliniin opakligini arttirarak saydamligini azaltmak amaciyla ¢ok
miktarda kullanilmaktadir. Titanyum dioksit ¢ok yiiksek bir refraktif indekse (n: 2,4)
sahiptir. Sahip oldugu bu yiiksek indeks degeri ve parlak beyazlik sebebiyle,
pigmentler i¢in etkili bir opaklastirici olmaktadir. Sahip oldugu bu opaklayict 6zellik
ozellikle soslarda ve peynir gibi yag orani diisiik gidalarda yagdan kaynaklanan opak
goriintimii taklit etmek amaciyla 6nemli miktarda kullanilmaktadir. Titanyum dioksit
gibi renk maddeleri, ortama ¢o6ziilmeyen pigmentler dispers ederek gidalari
boyamaktadir. Bu maddeler, topaklanma egiliminde olduklarindan bunlar iyice
dispers edilmezse, renk yogunlugunda bazi zayifliklar goézlenebilmektedir. Bu

sorundan dolay1 gida firmalari, titanyum dioksiti seker surubu, yag, propilen glikol,
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veya su i¢inde dispers ederek kullanmaktadirlar. Sahip oldugu dispersiyon ve optik
ozelliklerden dolay1 boyalar i¢in harika bir katki maddesidir [61, 62, 63].

Titanyumdioksitin boyar madde olarak kullanimi disinda daha bir¢ok
uygulama alani vardir. Titanyum dioksit 6zellikle 15181 emici, yansitici ve dagitici
ozelliklerinden dolayi iirlinleri UV 1sinlarindan koruyabilmektedir bu nedenle giines
koruyucu iirlinlerin igerisinde derimizi UV 1smlarindan korumasi i¢in yiiksek
miktarda kullanilmaktadir. Cildi UVA ve UVB radyasyonundan korur ve cildi tahris
etme riski yoktur. Isiga karst olan yiiksek reaksiyonundan dolay1r ¢ok miktarda
hidroksil radikalleri iireterek, organik maddelerin oxidasyonunu, ¢ogu bakterinin
sterilize edilmesini ve havanin kirliliklerden arinmasini saglar. Titanyum dioksit tiim
bunlari, kendi yapist bozulmadan yapmaktadir. Katalizor olarak kullanildiginda da

fiziksel ve kimyasal olarak emniyetlidir [28, 61, 64].

Titanyumdioksit nano kristalleri, fotokataliz 6zelligi de tasirlar. Fotokataliz,
151k ile bazi reaksiyonlarin olugsmasidir. TiO; UV 15181 ile uyarildigi zaman fotoaktif
ozellik gosteren ve organik gruplar1 parcalayabilen yari iletken bir malzemedir. TiO;
15182 maruz birakildiginda, suyun aritilmasinda, kendi kendini temizleyebilen
bugulanmayan yiizeylerin elde edilmesinde, fotokimyasal olarak kanser tedavisi
uygulamalarinda, havanin armdirilmasinda kullanilabilir. Fotokataliz belirli dalga
boyundaki 1s18in absorplanmasiyla elektriksel olarak uyarilan atom ya da
molekiillerin kimyasal reaksiyonlarini kapsar [65-67]. Fotokataliz uygulamasinin
bilinen en yaygin kullanim1 ¢evre kirliliginin temizlenmesidir. Boylece 151k ve uygun
malzeme bir araya getirildiginde temizleme islemi kendiliginden olusmaktadir.
Giindiizleri ¢evremizdeki UV 1s1k yaymimi, santimetre kareye ortalama bir miliwatt
(ImW/cm?) civarindadir. Bina iglerinde kullandigimiz 1sikta ise bu oran binde bire
diiser. Bu oranda UV 1sinimlart bile uygun yapida titanyum dioksit ile bir araya
geldiginde temizleme siireci baslar. Burada temas ettigi organikleri parcalama
seklinde kendini gostermektedir, bu haliyle fotosentezi taklit eder. Titanyumdioksit
havadaki, sudaki ve gesitli yilizeylerdeki organik maddeleri karbondioksit ve suya
ayristirir, bu ayrigtirma ile organik maddeleri pargalayarak yok eder. Boyalara ve
kumaslara kendi kendini temizleme 6zelligi bu yontemle kazandirilir, glines 15181 ve

titanyumdioksit nano kristalleri bir araya geldiginde fotokataliz yani molekiiler



bozunma gergeklesir, kumasa veya duvar boyasina bulasan lekeler de bu mekanizma
ile temizlenebilir [28, 63, 68-70].

Fotokalizér uygulamalarina artan ilgi, enerji verimliligine, temiz ve
stirdiiriilebilir siireglerine katkida bulunmustur. Fotokatalizor olarak birgok aday
arasindan en yaygin calisilan malzemenin endiistriyel Olgekli uygulamalarda
fotoaktif verimlilik, istikrar ve maliyet agisindan TiO, oldugu belirtilmistir. Ayrica
TiO,, kimyasal hareketsizligi, korozyon direnci, toksik olmayis1 ve yiiksek
kararliligindan dolayr en Onemli fotokatalizorlerden biridir. TiOz’ nin suyun
par¢alanmasi yoluyla hidrojen olusumunda, su ve havadaki organik kirleticilerin
tasinmasinda bir fotokatalist gibi kullanildigi uygulamalar1 mevcuttur [71-73]. Son
yillarda yapilan aragtirmalar, katalitik nano partikiiller i¢in farkli karbon materyalleri
ile kombine edilmis c¢ok bilesenli kompozit malzemeler veya nanopartikiil
formlarinda destek materyali olarak giiglii bir aday olan TiO,’ ye yogunlagsmustir [64,
65, 67, 74].

1977 yilinda, Frank ve Bard, TiO,’ nin fotokatalitik oksidasyon yeteneginin
¢ok giicli oldugunu, siyaniir ayristirmada sulu TiO; siispansiyonlar kullanarak
gostermiglerdir [60, 75, 76].

19. yiizyilin baslarinda TiO;” nin kesfiyle nanomateryaller i¢in c¢esitli
alanlarda genis yaklagimlar gelistirilmistir [60].

20. yilizyilin baslarinda ise TiO;” nin fotoaktifligi ile ilgili raporlara
ulasilabilmektedir. 1938 yilinda boyalarin TiO, ile beyazlatilmas: ile ilgili bir
calisma yaymlanmistir. 1956 yilinda, UV 1simnlama ve ¢evre kosullar1 altinda
¢oziiclilerin otooksidasyonundan gelen H,O;’ nin ¢esitli alkol ve hidrokarbonlarin

icerisinde TiO; tozlarmin dagilimi sonucu olustugu bildirilmistir [66, 77].

Biitiin bu uygulama alanlar1 ¢ok etkin fotokatalizorlerin fotokatalitik

mekanizmalari lizerinden ger¢eklesmektedir.

2.2.1. TiO,’ nin fotokatalitik mekanizmasi

TiO, dogada amorf, brokit, rutil ve anataz olmak tizere dort farkli yapida

bulunmaktadir. Amorf TiO; molekiilleri XRD analizlerinde hemen hemen hi¢ pik



vermez ve fotokatalizOr olarak da higbir etkinligi yoktur. Brokit yapisi ¢ok az
bulunmakla beraber fotokatalizor olarak da kullanilmamaktadir [78]. Anataz ve rutil
formlarindaki TiO’ ler ise fotokatalizor olarak en ¢ok kullanilan iki yapidir. Anataz
ve rutil tetragonal yapida, brokit ise ortorombik yapidadir. TiO,’ nin kristal
fazlarinda ortak olarak TiOg’ lar (oktahedron) kose ve kenarlarda birlesmektedir.
Anataz yapisindaki TiO’ de Ti-Ti arasindaki uzaklik rutil yapisindan c¢ok daha
blyiiktiir. Ti-O arasindaki uzakliklar ise rutil yapisindan ¢ok daha kisadir. Anataz
fazda her oktahedron (TiOg) 8 oktahedral birim ile baglanmaktadir. Rutil fazda ise
her oktahedron 10 komsu oktahedral ile baglanmaktadir [79].

Bu iki faz arasindaki kristal orglideki bu farkliliklar farkli kiitle
yogunluklarina ve farkli elektronik band yapilarina yol agmaktadir. Bu farkliliklar
brokit fazda, TiOg’ nin (oktahedron) 3 kenarla paylasimi sonucu olusmaktadir [80].

TiOy’ nin kristal fazlarinin 6zellikleri Tablo 2.1 de verilmistir [81].



Tablo 2.1. TiO,’ nin kristal fazlarinin 6zellikleri

Kristal Fazin Adi Anataz Brokit Rutil
Kristal Fazin Yapisi Tetragonal Ortorombik Tetragonal
a: 3,784 a: 9,184 a: 4,5936
Orgii sabitleri (A°) c: 9,515 b: 5,447 c: 2,9587
c: 5,145
Molekiil/Birim 4 8 2
Hiicre
Hacim/Molekiil (A°) 34,061 32,172 31,2160
Yogunluk (g/cm®) 3,79 3,99 4,13
Ti-O bag uzunlugu 1,937 - 1,965 1,87 - 2,04 1,949 - 1,980
(A%)
O-Ti-O bag acis1 77,7°% 92,6° 77,0°-105° 81,2°% 90,0°

Ozellikle anataz yapisindaki TiO,, daha fazla fotokatalitik etki gdsterdigi igin daha
cok tercih edilmektedir [82, 83]. Sekil 2.1. anataz ve rutil yapisindaki TiO;

formlarinin birim hiicrelerini, bag agilarini, bag uzunluklarin1 ve geometrik yapilarin

gostermektedir.
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Sekil 2.1. Anataz ve rutil formlarindaki TiO, yapilarinin birim hiicreleri, bag agilari,

bag uzunluklar1 ve geometrik yapilari
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Sekil 2.2. Rutil, Anataz ve Brokit formlarinin 10Dq aralik degerleri

Bir¢ok calismada yaygin olarak kullanilan TiO, n-tipi, yiiksek kirilma indisli,
yiiksek dielektrik sabitli, genis band aralikli ve yar iletken ozellige sahip bir
elektrottur. TiO,, etkili elektron transfer 6zelligi ile katman materyali olarak da
kullanilmaktadir. TiO’ nin anataz fazinin band aralig1 yaklasik 3,05 eV iken rutil

fazin band aralig1 ise 2,98 eV dur [84].
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FOTO - KATALITIK OKSIDASYON
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Sekil 2.3. TiO,’ nin UV 15181 altindaki etkilesimi [85].

Fotokatalitik oksidasyon siireci, UV 15181 altinda elektron/bosluk ¢iftleri
fotojenarasyonu ile baslatilir. Enerjisi bant-bosluk enerjisine esit yada biiyiik olan
fotonlar ile TiO; lizerine 1s1nlama yapilir. Bu olay, iletim bandina degerlik bandinin
bir elektronunu tasimasina yol acacaktir. Boylece degerlik bandinda ve serbest iletim

bandinda fotoelektronlar olusacaktir.
Elektron bosluk olusumu:

TiOz +hv — hy' +eq

TiO, +hv —> TiO, + (eis" ve hos™)

Degerlik bandinda bosluklarin tutulmasi:

TiO, (h+) + H,0 —> TiO, + H +° OHags

Ti02 (h+) + OH-ads — > Ti02 + . OHads

TiO, (h")+ R — TiOs + R'as
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Degerlik bandinda tutulan bosluklar yukaridaki tepkime denklemlerinden de
anlagilacag lizere, absorblanmis organik tiirler, absorblanmis su molekiili ve ylizeydeki

hidroksil gruplar1 olabilir.

Iletkenlik bandina elektronlarin tasinmasi:
TiO, (67) + Og ggs —> TiOy+2 O,
20, +2H" —> H,0, + 0,

‘0, +2H" — H,0, + 2 OHuge

TiO, (&) + Ha0, — TiO,+ OH + OHags

‘OHggs seklinde gosterilen hidroksil radikal tiirleri, yukarida gosterilen tepkime
denklemlerinde oldugu gibi hem degerlik bandinda ¢’jp ile h*pg nin birbirinden ayri
tutulmasi islemi sirasinda hem de iletkenlik bandina eclektron transferi sirasinda

olusurlar.

TiO, yiizeyinde UV 1sinlama altinda iiretilen photohole (n*/e") giiclii
oksidasyon ozelligi (+3.2 V) sayesinde kirlenmis su, hava ve biitiin organik bilesikler
[81-84], mikrobik kirletici maddeler ile mikroorganizmalar ve hatta biitiin hiicreleri

mineralize edebilmektedir [86-88]. Mineralizasyona ulagmak igin iki yol vardir.

Birinci yolda mineralizasyon dogrudan TiO, yiizeyinde [88-89] yani
photohole (n*/e) oksidasyon yolu ile elde edilebilir. Bu yolda photohole su
orneklerinde kat1 madde, yari iletken veya herhangi bir tiiriin absorbe edilen herhengi
bir tiirinden bir elektron yakalar [83, 86, 89, 90], daha sonra organik bilesiklerin

mineralizasyonu saglanir ve mineralizasyon iglemi tamamlanmis olur.

Ikinci yol ise, genellikle hidroksil radikal oksidasyon yolu olarak adlandirilir
ve bu yolda, hidroksil radikalleri biiyiik oranlarda verimli bir sekilde yiiksek
konsantrasyonlarda photohole (n*/e")-su oksidasyonu yoluyla olusturulur.
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hyp+ H,O —> OH +H*

"OHags + RHage —  RH™® + H,0

TiOa(h") + Rags — TiOs+ Ras

Hidroksil radikali, organik bilesikleri genis bir yelpazede mineralize etmesi
ile bilinen giiglii bir oksitleyicidir. Hidroksil radikalleri organik molekiillerle
reaksiyona girdiginde ilk olarak, oksijenle reaksiyona girerek organik peroksi-
radikallerini olusturan serbest radikalleri meydana getirirler, organik peroksi-
radikalleri, zincirleme bir radikal olusum mekanizmasini baslatir ve kisa siire i¢inde
organik molekiil, karbon dioksit ve suya kadar pargalanir. Genel olarak bu iki yolun
her ikisinde de TiO;, fotokatalizinin hemen hemen tiim organik bilesiklerin

mineralizasyonu i¢in son derece énemli oldugu bildirilmistir [91-92].

TiO; yan iletkeni diger yari iletkenlerden daha distiin Gzelliklere sahip
olmasina ragmen, fotokatalitik aktivitesini sinirlayan iki 6nemli eksikligi mevcuttur.
[lk olarak, TiO, yar1 iletken fotokatalizorii yaklasik olarak 3.0-3.2 €V band bosluguna
sahiptir ve diisiik enerjili UV-A 151k (A<387 nm) veya goriiniir 151k ile uyarilabilir, bu
da tiim gilines tayfinin yalnizca % 4-5’ lik bir kismin1 kapsamaktadir. Nitekim bu
durum giines 15131n1n ve goriiniir 1518 kullanimim kisitlamaktadir. Ikinci olarak,
TiO, partikiillerindeki elektron-bosluk ciftlerinin yeniden birlesme hizlarinin yiiksek
olmas1 fotokatalizor etkinliginin diismesine neden olmaktadir. Ayrica, organik
Kirleticilerin TiO, katalizori yiizeyinde olduk¢a diisik miktarlarda tutunmasi,

fotokatalitik verimliligin diismesine neden olmaktadir [79, 80, 84].
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2.3. Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiipler, karbon elementinin allotroplaridir. Tamamen karbon
atomundan olusurlar, bu oran bagka hi¢bir malzemenin sahip olamayacagi kadar
biiyiiktiir. Karbon nanotiiplerin uzunluk/¢ap orani 1.000.000 dur. Bu oran 10 cm ¢apa
sahip 100 km uzunlugunda bir hortum anlamina gelmektedir. Karbon nanotiiplerin
elastik modiilleri 1 TPa (elastik modiilii en yiiksek malzeme olan elmasin 1.2 TPa
oldugu bilinmektedir) ve aym agirliktaki ¢elikten 100 kat daha mukavemetlidir.
Karbon nanotiipler, birbirlerine bagh bir ag yapisi ile birlikte mevcut olabildikleri
icin elektronik iletken katki maddesi olarak iyi bir aday olabilirler. Karbon
nanotiipler karbonun bir allotropu olup, tabakalarnin silindirik bir bi¢imde
katlanmasiyla meydana gelen ve dis caplar1 nanometre seviyesinde olan tiip
seklindeki yapilardir. Sira sira dizilen karbon atomlarin ayni bir kagit gibi kivrilip
silindir gekline getirilmis halidir. Bu silindirler tek katmanli veya ¢ok katmanli
olabilirler. Tek katmanlilar sadece bir sira karbon atomu igerdiginden iki boyutlu
kabul edilir. Bu tek katmanli yapiya ayn1 zamanda grafen denir. Tek katmanli karbon
nanotiipleri istenilen boyutlarda pargalayabilmek icin Brown Universitesi
arastirmacilart ilging bir yontem denemislerdir. Bu yontemde, bir atom inceligindeki
grafen tiipler bir ¢ozeltiye batirilmis (¢ozelti olarak genellikle su kullanilmis), ¢ozelti
kabinin igerisindeki spagetti goriiniimiinde olan grafen tiiplere, siddetli bir ses dalgasi
gonderilmis, bu ses dalgalar1 ¢6zeltinin i¢cinde bosluklar yaratmis, bosluklarin i¢ginde
olusan baloncuklar genlesip patlamis ve kendi iizerlerine ¢okmiig, bu sirada agiga
cikan sicaklik 5000 K (giinesin yiizeyindeki sicakliga yakin) olarak Olciilmiis ve
patlama sonrasi sikisma ivmesi yer¢ekiminin 100 kat1 olmus, sonugcta tiipler kiiciik
parcalara ayrilmis, istenilen boyuttaki parcalart sividan ayirmak i¢in de bir siizgeg
kullanilmis, yapilan deney sonucunda ilging olan hala bu tiiplerin nasil kirildiginin
anlagilamamasidir. Arastirmacilar ilk basta ortaya ¢ikan 1sinin tiiplerin kirilmasina
sebep oldugunu disinmiigler ancak, bir grup Alman aragtirmaci daha farkli bir
yaklasim sergilemistir. Onlar, tiipleri ipe benzetmis, baloncuklarin patlamasiyla iki
ucundan ¢ekistirilen ipin sokiilmesi gibi bu tiiplerin de pargalandigin
diisinmislerdir. Kore Bilim ve Teknoloji Enstitiisii’nden Kim Brown sebebi daha iyi
anlayabilmek i¢in bir dizi siliper bilgisayar kullanarak karmasik molekiillerin
dinamigini inceleyen bir simiilasyon gelistirmistir. Uzun yillar yaptig1 aragtirmalarin

sonucunda Alman arastirmacilarin aksine tiiplerin ¢ekme kuvvetine degil sikismaya
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maruz kaldigim1 ve bu sebeple malzemenin biikiiliip sarmal bir sekil aldigini
gormiisler. Daha sonra, baloncuklarin patlamasiyla agiga c¢ikan kuvvetin atomlar
disar1 firlatarak yapiyr pargaladigini agiklamiglardir (Bu durum portakali sikinca
icinden suyunun figkirmasina benzetilebilir). Yapilan aragtirmalar sonucu, karbon
nanotiiplerin parcalanarak istenilen boyutlara getirilmesi, yiiksek kalitede karbon

nanotiiplerin yapimina olanak saglayacak niteliktedir [93, 94].

Karbon nanotiipler, 6zel yapilar1 nedeniyle fiziksel, kimyasal ve elektronik
ozellikleri ile ¢cok dikkat ¢eken malzemelerdir. Cesitli uygulamalarda CNT” lerin
kullanimini optimize etmek icin CNT” ler polimerlerin metal veya metal oksitli nano
yapilarina fonksiyonalize edilmistir [95]. Karbon nanotiipler essiz 6zelliklerin bir
koordinasyonudur. Gelismis uygulamalar CNT kullanma olasiligin1 her gecen giin
biraz daha arttirmaktadir. Bu tiir kompozit malzemelerin katalizér veya takviye
olarak kullanimi da bu dogrultuda artmaktadir [96-99]. Karbon nanotiipler kimyasal
kararliliklari, yiliksek elektron iletkenlikleri ve yliksek yiizey alanlarindan dolay:
fotokataliz i¢in miitkemmel kaynaklardir [100-101]. Karbon nanotiip ve metal oksit
karisimi hazirlamak igin bazi ¢alismalar olmasina ragmen, piiriizsiiz iyon tasimak

icin etkin gbzenek yapisina sahip bir kompozit heniiz literatiirde yoktur [94].

1985 yilinda, Richard Smalley’ in buldugu, karbon atomlarinin 60’ I1 gruplar
halinde birbirlerine baglanmasiyla olusan “buckyball” lerin (kiiresel molekiiller)
kiitlesine birka¢ kobalt veya nikel atomu eklendiginde sekil degistirerek, kimyasal
olarak kararli ve duvar kalinligi bir nanometre olan “nanotiip” sekline doniistigii

bildirilmistir [102].

Karbon nanotiipler S. Iijima tarafindan 1991 yilinda bulunmustur. Bulundugu
zamandan bu yana bir¢ok aragtirmanin kaynagi olmustur. Bazi bilim adamlari ise
nanotiipleri Radushkevich ve Lukyanovich’ in buldugunu savunurlar. Bu iki Rus
bilim adami 1952 yilinda Sovyet Journal of Physical Chemistry dergisinde 50 tane
nanotiipiin resmini yayinlamiglar ancak, makale Rusg¢a oldugu i¢in ve yayinlanmasi
soguk savas donemine denk geldigi i¢in makale diger bilim adamlar1 tarafindan fark

edilmemistir [103-106].

Ustiin 6zellikli bir kimyasal madde olan karbon nanotiipler 1990’ I1 yillarin

baslarindaki kesiflerinden giiniimiize kadar, fiziksel ve mekanik ozelliklerinden
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yararlanilarak bir¢ok alanda kullanilmiglardir. Karbon nanotiipler iizerine yapilan ilk
calismalarda CNT sentezi i¢in basit ve uygun maliyetli yontemler gelistirilmeye
calistlmistir. Tek duvarli karbon nanotiipler (SWCNT) ve ¢ok duvarli karbon
nanotiipler (MWCNT) sentezlemek icin ¢esitli teknikler gelistirilmistir. Bu
tekniklerden en Onemlileri, kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi, akint1 yontemi ve
lazer ile kesip alma yontemidir. Bununla birlikte kimyasal buhar ¢oktiirme yontemi
digerlerine gére daha uygun bir fiyata CNT {iretmek i¢in verimli bir yontem olarak
kabul edilebilir. Bu nedenle CNT’ lerin olaganiistii 6zellikleri her gegen giin artarken
fiyat1 da diisiis gostermektedir. CNT” lerin adsorpsiyon ozellikleri, 6zel genis ylizey
alanlari, yiiksek gozenekli ve bos yapilari, diisiik kiitle yogunluklari ve giiglii fiziksel
etkilesim yetenekleri gibi gesitli faktorlere baglidir. Son zamanlarda, CNT’ lerin
absorban olarak uygulanmasina ydnelik yogun galismalar olmaktadir. Ozellikle sulu
cozeltilerden Kkirleticilerin uzaklastirilmasina yonelik CNT uygulamalar1 yogun
olarak calisilmaktadir. CNT” lerin absorpsiyon yeteneginin daha fazla gelismesi igin,
CNT” lerin saflastirma ve aktivasyonlar1 veya fonksiyonellestirilmeleri zorunludur ve
bu olay oksidasyon islemi ile gergeklestirilebilir. Oksidasyon ajanlari nitrik asit,
stilfurik asit, nitrik asit ve siilfiirik asit karisimlari, potasyum permanganat, potasyum
permanganatla silfiirik asit, nitrik asitle hidrojen peroksit, hidrojen peroksitle ozon,

oksidasyon ajanlar1 olarak kullanilmaktadir [107].

Son yillarda, kolloidal kristal sablon islemi kullanilarak kesilmis tek duvarh
karbon nanotiipler ile bir SWCNT ve anataz TiO, / SWCNT nanokompozitinin
nispeten makrogozenekli filmlerinin tretimi basarilmistir. Kolloidal kristal sablon
stirecleri genellikle metal oksitler, karbon ve polimerler gibi mezogdzenekli ve
makrogozenekli malzemelerin sentezleri igin kabul edilmistir. Ancak, bu ¢alisma
kolloidal, kristal, makropor karbon nanotiip malzemeler ile metal oksitler ve bunlarin

kompozitleri ile ilgili yapilan ilk ¢alismadir [94].

Karbon nanotiipler basit bir yapiya sahip olmalarina ragmen, cok karmasik
maddelerdir. Nanotiipler nanoteknoloji ve nano-bilimin temeli olarak giliniimiizde
kabul gormektedir. Teoride nanotiipler essiz bir kristal yapiya sahiptir. Bir¢ok alanda
uygulanabilir olmasinin yaninda iiretimdeki zorluklar ve giliniimiiz teknolojisindeki
saflastirmada kullanilan tekniklerdeki zorluklar bu malzemenin kullanim alanim

kisitlamaktadir [103, 105].
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Teknolojik agidan bakildiginda giinlimiizde ¢ok hizli degisimler olmaktadir.
Teknolojinin gelismesiyle performans artiglari, kayiplarin azalmasi, boyutlarin
kiiciilmesi gibi gelismeler gozlenmektedir. Karbon nanotiiplerin kullanim alanlarinin
basinda askeri, teknolojik ve elektronik devre elemanlarinin iiretimi gelmektedir.
Karbon nanotiiplerin giicii ve esnekligi diger nano 6lgekli yapilarin olusturulmasinda
bu malzemenin kullanilmasini, yani nanoteknoloji miihendisliginde kullanilmasini
onemli kilmaktadir. Test edilen en yiiksek ¢ekme dayanimina sahip MWCNT yapisi
63 GPa olarak 6l¢iilmiistiir. Karbon nanotiiplerin iistiin mekanik 6zellikleri, ¢cok hafif
olmalari, yiiksek elastiklik modiiliine sahip olmalar1 ve bilinen en dayanikli fiber
malzeme olmalari nedeniyle, giinliik yasamdan uzay teknolojisine kadar bir¢ok
alanda kullanim alan1 bulmaktadir [102, 103].

Karbon nanotiiplerin uzunluk ve ¢ap degerlerine gore fiziksel ve kimyasal
ozellikleri ¢ok rahat degisebilir, kendilerine has elektriksel 6zelliklere sahiptirler.
Standart tek duvarli karbon nanotiipler deformasyon olmadan 24 GPa basinca kadar
dayanabilirler. Mevcut deneysel teknikler kullanilarak 6lgiilen maksimum basinglari
yaklasik 55 GPa kadardir. Karbon nanotiipler, bilinen en saglam malzeme olma
Ozelligine sahiptirler. Hasarsiz bir karbon nanotiip, kendi agirliginin 300 milyon kati
bir agirliga dayanabilecek saglamliktadir. Bu saglamlikta baska bir malzeme yoktur.
Karbon nanotiipler ayrica bilinen en yiiksek 1sil iletkenlige sahip maddelerdir.
Elektrik akimi tasiyan teller, saf nanotiipler ve nanotiip-polimer kompozitler
kullanilarak imal edilebilmektedirler. Son yillarda kiiciik teller, belirli bir iletkenlik
degeri olan bakir ve aliiminyum malzemelerden imal edilmektedirler. Bu tellerde
iletkenlik degeri iyi olmasma ragmen tasmnan akim, cm? de karbon nanotiip
malzemenin tasidigi akimdan 1000 kat daha kiigliktiir. Asagidaki tabloda bazi
malzemeler ve 1s1l iletkenlikleri gosterilmistir [29, 103, 105].
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Tablo 2.2. Cesitli malzemelerin 1s1l iletkenlikleri [12].

Madde Isil iletkenlik (W/mK)
Altin 314-318
Bakar 353-386
Glimiis 406-429
Elmas 2000-2500
Grafit, Grafen katmanina paralel 0,0131
yonde
Grafit, Grafen katmanma  dik 1900
yonde
SWCNT 6600

Grafenin simetrisi ve kendine has elektriksel yapisindan otiirii, karbon
nanotliplin yapisi elektriksel 6zelliklerini 6nemli dlgiide etkilemektedir. Nanotiiplerin
cesitlerine yani atomlarin dizilis sekillerine gore elektriksel Ozellikleri de
degismektedir. Ornegin tiim koltuk tipi nanotiipler metalik 6zellige sahiptir, yani
iletkendirler. Teoride metalik nanotiiplerin elektrik gerilim yogunluklar1 glimiis ya da
bakir gibi metallere kiyasla 1000 kat daha fazladir. Glinlimiizde NASA, bakir
kablolara oranla en az 10 kat daha iyi elektrik ilettigi icin Rice Universitesi’ ne
karbon nanotiiplerden olusan bir enerji iletim kablosu yaptirtmaktadir. Bu iletim
kablolarinin iiretimi i¢in bir reaktdre nanotiip kaynag yerlestirilir ve karbonmonoksit
kullanimiyla birlikte karbon nanotiiplerin olugsmasi veya biiylimesi saglanir. Uzayan
bu tliplerin sarilarak kuantum kablo haline getirilmesi planlanmistir. NASA’ nin
karbon nanotiip kablo iiretimindeki amaci, uzay mekiklerini agir bakir kablolardan

kurtarip, ¢ok daha hafif bir yap1 saglamaktir [102].

Grafitin, bal petegini andiran karbon nanotiipleri; elektriksel iletkenlikleri,
esneklikleri, saydamliklar1 ve dayanikliliklar1 ile mitkemmel bir yapiya sahiptirler.
Karbon nanotiipleri ¢ok kiigiiktiir, bunlarin trilyonlarcasi bir araya getirilerek, genis
celik yilizey veya ip gibi bir nesne yapilabilmektedir. Dayaniklilik, esneklik gibi fiziki

ve kimyevi Ozellikleri yaninda, dis veya i¢ cidarlarinin atom veya molekiilleri
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soguracak ozellikler tagimasi, karbon nanotiipleri daha kullanigh hale getirmektedir
[29].

Karbon nanotiipler kullanilarak iretilen levhalarin, 151k yayan organik ekran,
giiriiltiisiiz elektronik sensor, sentetik kas ve yiizeylerde desen olusturma gibi birgok
alanda kullanimi miimkiin olacaktir. Uzun bir nanotiipte, suyun farkli davraniglar
sergiledigi ve sifirin altindaki sicakliklarda dahi donmadigi ortaya cikarilmistir.
Benzer olay, dogal bir sekilde, bitkinin kilcal koklerinden bitkiye su tasinirken
gerceklesmektedir. Ayrica karbon nanotiipleri kullanarak, su i¢indeki nano dlgekteki
mikroplart ve petrolden de agir hidrokarbonlar1 ayristiran bir filtre gelistirilmis,
tamamen nanotiiplerden olusan bu filtrenin silindirik yap1 korunarak iretildigi

bildirilmistir [29].
2.3.1. Karbon nanotiiplerin simiflandiriimasi

Karbon nanotiipler, duvar sayilarina ve kristal yapilarina gore iki farkl
sekilde siniflandirilmaktadirlar. Duvar sayilarina gore, tek duvarli (tek katmanli)
karbon nanotiipler (SWCNT) ve ¢ok duvarli (¢cok katmanli) karbon nanotiipler
(MWCNT) olarak ikiye ayrilirlar [103, 104].
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Sekil 2.4. SWCNT ve MWCNT’ nin ¢ap degerleri
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2.3.1.1. Tek duvarh karbon nanotiipler (SWCNT)

Tek duvarli karbon nanotiipler genelde 1 nm c¢apa sahiptirler fakat,
uzunluklar1 milyon kat daha biiyiikk olabilir. Bir SWCNT yapis1 kusursuz bir
silindirin i¢ine bir tek atom kalinliginda tabaka sarilarak kavramsallastirilabilir. “n ve
m” tamsayilar1 grafen arasindaki petek kristal kafesin her iki yonii boyunca uzanan
vektorlerin miktarin1 géstermektedir. Eger m=0 olursa nano tiipler zikzak olarak

adlandirilir, eger n=m olursa koltuk karbon nanotiip olarak adlandirilirlar.

Ideal bir karbon nanotiip ¢ap1 asagidaki formiille hesaplanir;

d= %\/nz + nm + m2 a=0.246 nm

SWCNT’ ler karbon nanotiiplerin en 6énemli olanlaridir. Nedeni de, n ve m
degerlerinin degismesiyle onemli 6lgiide dzelliklerinin de degismesidir. Ozellikle,
kendi bant araligi sifirdan yaklasik 2 eV kadar degisebilir ve bu sayede elektriksel

iletkenligi metal veya yart iletken davranisi gosterebilir [103].
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Tek Duvarh Karbon Nanotiiplerin 3D Goriiniimii

(7,10) nonotube (10,10) nanotube
here or mchow

Sekil 2.5. SWCNT’ lerin 3D goriintiileri [108].
SWCNT’ ler katlanis sekillerine gore Zigzag, koltuk ve kiral olarak isimlendirilirler.
2.3.1.2. Cok duvarh karbon nanotiipler (MWCNT)

Cok duvarli karbon nanotiipler de grafen birden fazla katmandan (konsantrik
tiip) olusur. Cok duvarli karbon nanotiipler iki sekilde tanimlanmaktadir. Rus Doll
modelde, grafit yaprak konsantrik silindir seklinde diizenlenmistir. Parsomen
modelde, grafit tek bir yaprak seklinde kendi c¢evresinde dondiiriilmektedir. Cok
duvarl nanotiipler iginde ara tabaka mesafesi yaklasik 3.4 A°dur ve grafen tabakalart
arasindaki mesafeye yakindir. Rus Doll yapisi daha sik goriilmektedir. Dis yiizeyleri
metal ya da yar1 iletken olabilen SWCNT” ler olarak tarif edilebilirler [103].
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Sekil 2.6. igerisinden nano tel gecirilmis ¢cok duvarli bir karbon nanotiipiin goriiniimii

Cok duvarli karbon nanotiiplerin ¢ekme dayanimlari, tek duvarli karbon
nanotiiplere gore daha diisiiktiir. Bunun nedeni, her bir nanotiip katmaninin, karbon
nanotiiplerin siirtlinmesize yakin degerde kinetik Ozelliklere sahip olmalarindan
dolay1 birbiri iizerinden kayarak siyrilma (pull-out) olarak bilinen 6zellikleri

gostermeleridir [102].

Son zamanlarda ki arastirma alanlarindan bir digeri de karbon nanotiip
yapilariin dalga emilimi olup, mikrodalga alaninda c¢alisanlarin ilgisini ¢ekmektedir.
Ozellikle askeri alanda hayalet ucaklarda dalga emilimi igin ciddi calismalar
yaptlmaktadir. MWCNT” lerin Fe, Ni, Co gibi metallerle doldurularak mikrodalga
emilimini arttirmak i¢in c¢alismalar yapilmistir. Yapilan bu ¢alismalar sonucunda

simdiye kadar hem emilim hem de bant genisliginde 6nemli artislar gozlemlenmistir.

Radar Cross Section (RCS) calismalarinda gittikge Onem kazanan nano
partikiil boyalarda altin pargaciklar1 ve karbon nanotiipler kullanilarak stealth
(gizlilik) teknolojisinde ©nemli olgiide gelismeler saglanmistir [103]. Ornegin;

MWCNT uygulamalarindan biri, ugagin iizerine boya olarak bu malzemenin
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uygulanmasidir. Son donemlerde MWCNT yapisinin hava araglar1 iizerinde
uygulanmasi sonucu gizlenme hakkinda onemli sonuglara ulagilmistir. Bu, radar
sogurma Ozelliklerinin oldugu kesfedilmis ve karbon nanotiiplerin ne yansitma nede
goriiniir diizeyde bir 1smmm yapmadigr goriilmiistiir. Uretimde bazi sikintilarin
yasanmasi suan i¢in karbon nanotiip kapli hava araci tiretiminin miimkiin olmadigini
gostermektedir. Bu zorlugun 6niine gegebilmek i¢in karbon nanotiip yapisina uygun
boya hazirlamali, boyanin icerisine nano partikiiller yerlestirilerek, hava araglarinin

uygun yerleri boyanmalidir [103].

Karbon nanotiipler ayrica medikal alanda ozellikle de “Kanzius Cancer
Theory” tedavi yonteminde, SWCNT’ lerin kanserli dokunun ¢evresine
yerlestirilmesiyle ve bunlara radyoaktif frekans (RF) alaninin uygulanmasi sonucu 1s1
meydana gelerek tiimorli yok etmede yararlanilmaktadir. Karbon nanotiipler
elektronik devrelerde de kullanilmaktadir. Karbon nanotiip temelli alan etkili
transistorler (CNTFETs) oda sicaklifinda calisabilen ve sadece tek bir elektron
kullanarak dijital anahtarlama yapabilecek sekilde tasarlanmiglardir. Biiyiik yapilar
olarak firetilen karbon nanotiipler elektronik devrelerde sogutmada ciddi oranda
yiiksek performans sergilemislerdir. Ayni ebatlarda kullanilan karbon nanotiip ve saf
bakir ile karbon nanotiipiin 2 kat daha fazla sogutma performans: sergiledigi ve 20

kat daha diisiik yogunlukta oldugu tespit edilmistir [103].
2.3.2. Karbon nanotiiplerin sentezlenme yontemleri

Karbon nanotiiplerin kesfinden beri, birka¢ hazirlama yontemi gelistirilmistir.
Bununla birlikte, MWCNT”’ ler ve SWCNT’ ler ¢esitli metotlarla; elektrokimyasal
sentezle, oncii organik molekiillerin pirolizi gibi yontemlerle sentezlenebilmektedir
[109, 110]. Karbon nanotiiplerin yapist yaygin olarak yiiksek ayirma giiciine sahip

elektron mikroskoplarmin yardimiyla incelenmistir [111 - 113].

Nanotiipler her iki ucu kapali, ancak cesitli oksidantlarin agabildigi grafitin
ark buharlastirmasi1 yontemi ile hazirlanabilirler [114, 115]. Nanotiiplerin c¢esitli
malzemeler ile doldurulmasinda 6nemli 6lgiide basarili olunmustur [116]. Karbon
nanotiipler, ayr1 ayri agma ve dolumlarla p-tipi ve n-tipi malzemelere yol agan bor ve
azot ile takviye edilmistir. Oksitli, karbidik ve diger nano yapilarin sablonlar1 karbon

nanotiipler kullanilarak hazirlanmigtir. En  Onemli gelismelerden biri, 6zel
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uygulamalar i¢in hizalanmis nanotlip demetlerinin sentezidir. Bunlardan bagka,
karbon nanotiiplerin ¢esitli 6zellikleri ve olas1 birka¢ uygulamalar1 rapor edilmistir.
Bu raporlar dogrultusunda, bu nano malzemeler sasirtict bir sekilde biiylik ilgi
gormiistiir. Bununla birlikte, bircok dergi, kitap ve konferanslarin 6zel konulari

karbon nanotiipleri ele almigtir [117 - 123].

Rich ve arkadaslar1 son kitaplarinda, karbon nanotiiplerin elektronik
Ozelliklerine odaklanarak, olasi teknolojik 0Ozelliklerini sunmak {izere bazi
degerlendirmelerde bulunmuslardir [121, 123, 124]. Karbon nanotiiplerin kesfinden
beri inorganik katmanli malzemeler iizerinde nanotiiplerin olusumunu kesfetmek i¢in

onemli ¢alismalar yapilmistir [125 - 128].

Karbon nanotiiplerin sentezlenmeleriyle ilgili olarak uzun yillardan beri
siregelen ¢alismalar sonucunda belirli yontemler bulunmustur.  Sentezleme
yontemlerinin her biri farkli uygulama ve kullanim istekleri dogrultusunda ortaya
cikmistir. Yiiksek saflikta iiretim istegi, diisiik sicakliklarda sentezleme ve iiretim
kapasitesinin arttirilmasi tizerine yapilan ¢aligmalarla birgok degisik yontem ortaya
konulmus ve iiretimde uygulanan malzemelerin hallerinden esinlenerek kati halde
karbondan ve gaz halde karbondan sentezleme seklinde bir siniflandirmaya
gidilmistir. Bu hallerin disinda kalan ve farkli isteklere cevap veren durumlar ise

diger sentezleme yontemleri olarak kabul edilmistir [102].
2.3.2.1. Kat1 halde karbondan sentezlenenler

Bu sentezleme yonteminde grafit pargalar kullanilmaktadir. Grafit ¢ubugun
geometrisi yontemden yonteme degismektedir. Bu yontemlerde yiiksek sicaklik ve

yiiksek basingdan yararlanilmaktadir [102].
2.3.2.1.1. Ark bosaltim yontemi

Karbon nanotiiplerin sentezlenmesinde kullanilan yontemler igerisinde en
eskilerindendir. Bu yontemde biri anot, digeri katot olmak iizere hazirlanmis iki
grafit cubuk arasinda ark olusacak sekilde bir mesafe olusturularak uygulanan dogru

akim sonucu nano tiipiin sentezlenmesi saglanir [102].
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Karbon nanotiipler, yaklasik 0.7 atm (~500 torr) helyum altinda grafit
elektrotlar arasinda bir ark yay1 kullanilarak kolayca hazirlanabilir. Burada kullanilan
basing, fulleren isi (kurumu) iiretmek icin kullanilan helyum basincindan 6nemli
Olclide daha biliyiiktiir. Yaklasik 25 V. luk potansiyel drop altinda 60-100 Amper
akimda, yiiksek oranlarda karbon nanotiip elde edilir. Grafit ark buharlagma, cesitli

ortam gazlarinin (He, Ar ve CHy) i¢inde gergeklestirilmistir [129].

Hidrojenin yiiksek kristallikte MWCNT’ lerin iiretilmesinde etkili oldugu
goriilmistiir. Hidrojen altinda ark desarji ile iiretilen MWCNT’ ler ¢ok az miktarda
karbon nano tanecikleri igerdikleri bildirilmistir [130, 131].

2.3.2.1.2. Lazerle asindirma yontemi

Grafit bir parganm 500 Tor basing altinda yaklasik 1200 °C sicaklikta calisan
bir firin i¢inde lazer {initesiyle bombardiman edilmesiyle karbon nanotiiplerin sentezi
gerceklestirilir. {1k defa 1995 yilinda Rice Universitesi’ n de kesfedilen bu yontemde
lazerle buharlastirilan grafitten ¢ikan karbon kiimeleri, helyum veya argon iceren
soygaz ortaminda su sogutmali bakir toplayicilar iizerinde birikirler. Bu birikim
icinde karbon nanotiipler olabilecegi gibi bir miktarda nano parcaciklar da

bulunacaktir [102].
2.3.2.1.3. Solar firm yontemi

Diisiik verimli bir tiretim s6z konusu oldugundan dolayr ¢ok fazla tercih
edilmemektedir. Genel olarak fulleren sentezlenmesi i¢in kullanilan bu yontem
sonradan karbon nano tiip sentezi i¢inde kullanilmistir. Bu yontemin en giizel yani

giines enerjisinden faydalanilarak karbon nanotiip sentezlenmesidir [102].
2.3.2.2. Gaz halde karbondan sentezlenenler
2.3.2.2.1. Kimyasal buhar biriktirme yontemi (CVD)

Kimyasal buhar biriktirme (CVD) metodunda, gaz halindeki karbon
molekiiliine enerji transfer etmek i¢in, gaz fazi ve bir plazma ya da direngli bir rulo
icinde bir karbon kaynagi kullanilir. Yaygin olarak kullanilan karbon kaynaklar

metan, karbon monoksit ve asetilendir. Enerji kaynagi catlaklari atomik karbon
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icerisindeki molekiillerde baslar, karbon daha sonra bir katalizor ile (genellikle Ni,
Fe, Co gibi birinci sira gegis metali) 1sitilir, kaplanmis ve kendisine baglanmis alt
tabakaya dogru yayilir. Uygun parametreler muhafaza edilir ve karbon nanotiipler bu

prosediirde olusturulur [132].

Iyi uyumlu, yer kontrollii kimyasal buhar biriktirme metodu kullanilarak

nanometrik 6lgekte iyi karbon nanotiipler elde edilmistir [133].

Nanometrik ¢apin kontrolii ile nanotiiplerin bilylime hiz1 iizerinde kontrol
saglanabilir. Uygun bir metal katalizorii ile birlikte tercihli bliylimeye izin verdigi
icin ¢ok duvarli nanotiipler (MWCNT), tek duvarli karbon nanotiiplere (SWCNT)
gore daha ¢ok tercih edilir [134].

Nanotiiplerin kimyasal buhar biriktirme (CVD) yontemi ile sentezi, nanotiip
sentezi ve ardindan bir katalizor hazirlama basamagindan olusan, esas olarak iki
asamali bir islemdir. Katalizor, genel olarak katalizér parcaciklarinin
¢ekirdeklenmesinin uyarilmasi igin, 6rnegin, amonyak ya da termal tavlama gibi
kimyasal olarak graviir tarafindan izlenen bir alt tabaka lizerine bir gecis metali

puskiirtiilmesi ile hazirlanir [135].

Tek duvarli ya da ¢ok duvarli karbon nano tiiplerin bu yontemle iiretilmesi,
karbon igeren bir kaynagin kii¢lik metalik parcalar {lizerinde ayrismasi prensibine
dayanir. Bu teknikte eger bir kati altlik kullanimi s6z konusu ise bu igleme heterojen
islem, eger her sey bir gaz faz1 iginde gerceklesiyorsa bu isleme de homojen islem
denmektedir. Bu tepkimeler i¢in kullanilan metaller genelde Fe, Co ve Ni gibi gecis
metalleridir. Ark ve lazer teknikleriyle karsilastirildiklarinda daha diisiik
sicakliklarda uygulanan islemlerdir. Diisiik sicaklik kullanimindan dolay1 bu yontem

ozellikle ¢ok duvarli karbon nano tiiplerin {iretiminde daha ¢ok tercih edilmektedir
[102].

Alt tabaka {izerinde, termal tavlama sonucu metal kiime olusumu sayesinde
nanotiipler biiylir. Kimyasal buhar biriktirme yontemi ile nantiiplerin sentezi i¢in
sicaklik 650-900 °C araligindadir. Termal buhar biriktirme metodu ile nanotiip
verimleri % 30 civarindadir. Cesitli termal buhar biriktirme (CVD) prosesleri karbon

nanotiiplerin sentezi i¢in kullanilmaktadir. Bunlar; plazma destekli CVD, termal
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kimyasal CVD, alkol kataliz CVD, aerojel destekli CVD ve lazer destekli CvVD’ dir
[132 - 135].

2.3.2.2.2. Plazma destekli CVD

Plazma destekli CVD yontemi, bir bélme ya da bir reaksiyon firin1 iginde, her
iki elektroda uygulanan yiiksek frekansli gerilim ile bir 1s1lt1 ve bir tahliye igerir. Bir
alt tabakaya toprakli elektrot yerlestirilir, homojen bir film olusturmak {izere
reaksiyon gazi karsi plakadan beslenir. Fe, Ni ve Co gibi katalitik metaller, termal
CVD ve piiskiirtme ile Si, SiO; veya cam olan alt tabaka iizerine biriktirilir. Orta
Olcek ince metal parcaciklar olustuktan sonra, karbon nanotiipleri yliksek frekansh
bir giic kaynagindan iiretilen 1s1ma desarji ile alt tabakada, metal pargaciklari
tizerinde biiylir. Karbon ihtiva eden bir gaz, 6rnegin CoH,, CH4, CoH4, CoHg veya CO
kullanilir [136]. Katalizor nanotiip lizerinde giiglii bir etkiye sahiptir. Biiyiime orani,
duvar kalinligi, morfolojisi ve mikro yapist kullanilan katalizore gore degisiklik

gosterir [137].
2.3.2.2.3. Termal CVD

Bu yontemde, Fe, Ni, Co veya bu metallerin bir alasimi ilk olarak alt tabaka
lizerine birakilir, sonra alt tabaka bir HF soliisyonu ile agindirilir ve bir kuvars kap
igerisine konularak CVD reaksiyon firmina yerlestirilir. Nanometre biiyiikliigiinde
katalitik metal partikiilleri 750-1050 °C de NH3 gazi kullamlarak katalitik metal
filmin ek bir asitle yikanma isleminden sonra olusturulur. Olusan iiriiniin film
kalinligr 13 nm. iken, c¢apt 30-40 nm. arasindadir. 27 nm. civarinda bir kalinlik
kullanildig1 zaman ¢ap araligit 100-200 nm arasinda {irlinlerin elde edildigi
bildirilmistir [136].

2.3.2.2.4. Buhar fazh biiyiime

Piroliz veya yiizer katalizor yontemi karbon buhari ve katalitik metal
partikiilleri alt tabaka olmadan reaksiyon bdlmesi igine depolanmigtir. Buhar fazi
biiyiime ile elde edilen karbon nanotiiplerin ¢ap araligt SWCNT’ ler i¢in 2-4 nm
iken, MWCNT” ler igin ise 70-100 nm. dir [138, 139].
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Karbon nanotiiplerin gaz karbon kaynaklardan iiretim yontemlerinin ¢ogunda,
karbon nanotiipler metal katalizorlerin bir altlik tizerine CoH,, CH4, CoHa, CoHg gibi
konvansiyonel gazlar kullanilarak ¢okeltilmesiyle iiretilmektedir. Buhar fazinda
bliylitme yonteminde ise karbon nanotiipler, tepkime gazi ve metal katalizOriin
tepkime odasina bir altlik bulunmadan gonderilmesiyle {iiretilirler. Seri iiretim igin

uygun bir yontemdir [102].
2.3.2.2.5. Alkol kataliz CVD

Diisiik maliyetli, yiiksek kaliteli SWCNT’ ler, alkol kataliz CVD yontemi ile
biiyiik 6lgeklerde tiretilebilmektedirler. Bu teknikte, alkoller (metanol ve etanol) 550
°C’ de goreceli olarak diisiik bir sicaklikta, zeolitler iizerinde desteklenen Fe ve Co
katalizor taneciklerinin tizerinden gegirilir ve buharlagtirillir. Bu alkol hidroksil
radikalleri, sarkan baglari ile karbon atomlarini ortadan kaldirtyormus gibi goriiniir,
buda yiiksek saflikta SWCNT olusumunu engeller. Bu yontemle elde edilen
SWCNT’ lerin ¢ap1 yaklasik 1 nm. dir. Uriiniin diisiik reaksiyon sicaklig1 ve yiiksek
safliga yiikseltilmesi, iiretimin olasiligini gostermektedir. Ayrica, diisiik reaksiyon 1s1
teknigi yar1 iletken cihazlar izerinde SWCNT’ lere dogrudan biiylime uygulamasinin

olmasin1 da saglar [140].
2.3.2.2.6. Aerojel destekli CVD

Bu yontemde, SWCNT’ ler 860 °C civarinda bir aerojel destekli Fe/Mo
katalizorli ve karbon monoksit ayrigsmasi ile sentezlenir. SWCNT’ nin oranina ve
safligina birkag faktor etki eder. Bunlar; destek malzemesinin ylizey alani, reaksiyon
sicaklig1 ve besleme gazidir. Aerojellerin gézenek yapisi, yliksek yilizey alani, ¢ok
hafif olan yogunluklar1 nedeniyle katalizor verimlilikleri diger yontemlere oranla ¢ok
daha yiiksektir. Basit bir asit muamelesi ile oksidasyondan sonra yiiksek saflikta
(>99%) SWCNT’ ler elde edilebilir. Besleme gazi olarak CO kullanildiginda,
nanotiiplerin verimi diisiiktiir. Ancak, malzemenin toplam saflig1 iyidir. Nanotiiplerin

cap dagilimi 1.0-1.5 nm arasindadir [141].
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2.3.2.2.7. Lazer destekli termal CVD

Bu yontem dikey bir alt tabaka tizerine yonlendirilen bir orta gii¢ ile stirekli
dalga yayan bir CO; lazeri ve bir akis reaktorii igerisinde Fe(CO)s buhari ve asetilen
karigimlarinin pirolizlerini i¢eren bir sistemdir. Karbon nanotiipler, kii¢lik demir

parcaciklarinin katalize hareketlenmesi ile meydana getirilir [142].

Reaktif gaz olarak demir pentakarbonil buhari, etilen ve asetilen karigimi
kullanilarak tek duvarli ve ¢ok duvarli karbon nanotiiplerin her ikiside iretilebilir.
Silika alt tabaka olarak kullanilmaktadir. Bu yontemde sentezlenen SWCNT’ lerin
caplar1 0.7-2.5 nm arasinda iken, MWCNT’ lerin ¢aplar1 30-80 nm arasindadir [143].

2.3.2.3. Diger sentezleme yontemleri

Bu yontemler siklikla kullanilmamakla beraber, daha cok deneysel ve
gelistirme asamasindaki uygulamalar olan diger sentezleme yOntemlerinde
hidrotermal sentezleme ve elektroliz yontemi olmak iizere iki grupta incelenebilir
[101].

2.3.2.3.1. Hidrotermal sentez yontemi

Hidrotermal sentez, kismen normal kosullarda ¢dzlinmeyen materyalleri
¢ozmek ve yeniden kristallendirmek icin, yiiksek sicaklik ve basingta sulu
coziiclilerle beraber minerallestiricilerin kullanildig1 bir sentez yontemidir. Bu tarz
kristallendirmeleri saglayan en temel etken ¢Ozeltinin yiiksek ¢Oziiniirliik
bolgesinden diisiik ¢oziiniirliik bolgesine gegmesine yardimer olan sicaklik egilimidir

[144].

Hidrotermal sentezi somut sinirlar igerisinde tarif etmek gerekir ise;
hidrotermal sentez 1 atm den daha biiyiik ve oda sicakliginin {izerinde sulu ortamdaki
biitlin heterojen reaksiyonlara uygulanabilir. Tek kristal bilesikleri sentezlemek icin
en uygun yontem hidrotermal yontemdir. Hidrotermal yontemle kromat, borat, fosfat
ve borfosfat gibi birgok kristal bilesikleri kolay bir sekilde ve miikemmel bir sonugla
sentezlendigi bildirilmistir [145]. Hidrotermal sentez yontemi cihaz, sicaklik ve

basing uygulamalarimin kontroliinli, ¢oziiniirliik ol¢timlerini ve kristallendirme
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kinetigini icerir. Bunlarin her biri hidrotermal sentezleme yonteminde son derece
onemlidir [145-147].

Hidrotermal sentezleme yonteminde, yliksek basing altinda bir sulu ¢ozeltiden
maddeler kristalize edilmektedir. Kristal biiyiimesi, besleyici malzemenin su ile
beraber yollandig1 c¢elikten yapilmis basingli bir kap iginde gerceklesir. Odanin
karsilikli taraflar1 farkli sicakliklardadir. Bu sayede sicak tarafta besleyici madde
¢oOziilirken soguk tarafta tohumlarin biiyliimesi saglanir. Farkli siiflara ait birgok
bilesik hidrotermal kosullarda sentezlenebilmektedir. Elementler, basit ve karmasik
oksitler, tungstatlar, molibdetler, karbonatlar, silikatlar, germanatlar {iretilen

bilesiklere 6rnek olarak verilebilir [102].

Hidrotermal sentezlerde gerekli olan yiiksek basinci saglamak ve o degerde
sabit tutabilmek icin 6zel yapilmis otoklavlar kullanilmaktadir. Bunlar genellikle i¢
kismi teflon, dis kismi ise paslanmaz celikten yapilmis ¢ok dayanikli sentez
kiivetleridir. Hidrotermal sentez yonteminde materyalin Ozelliklerine gore sentez
kiiveti segilir. Bu nedenle, kiivetleri secerken beklenilen sartlar altindaki ¢dzeltinin
asindirict 6zelligi kadar reaksiyon sirasinda olusabilecek istenmeyen kirliliklerinde
diisiiniilmesi gerekir. Ozellikle; siilfiir, selenyum, arsenik, antimon ve bizmut iceren
cozeltilerin varhiginda kuartz cam, grafit, titanyum veya teflondan yapilmis
kiivetlerin kullanimi1 uygundur [145-147]. Hidroflorik asit disindaki nétral ve asidik
ortamlarda borosilikat ve kuartz kiivetlerin kullanimi1 uygundur [147].

Hidrotermal sentez yonteminin diger sentez yontemlerinden iistiinliikleri

1. Materyallerin biiyilik bir kism1 ¢ogunlukla diisiik sicakliklarda ve istenilen kristal

fazinda dogrudan sentezlenebilir.

2. Hidrotermal yontemde, sol-jel yonteminde kullanilan pahali alkoksitlerin yerine

basit asetat ve nitrat tuzlar1 kullanilir.

3. Hidrotermal yontem, diisiik sicakliktaki kati-hal reaksiyonlari igin olduk¢a uygun
bir yéntemdir. Ozellikle normal sartlarla elde etmenin zor oldugu cesitli oksidasyon
basamaklarindaki elementler ile O6nemli gecis metallerinin bilesikleri kapali

sistemlerde hidrotermal sentez yontemiyle kolayca sentezlenebilir.
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Hidrotermal ydntemin biitiin bu avantajlarinin yaninda bu sentez yontemine artan
ilginin diger nedenleri ise; yiiksek reaktivite gostermesi, ¢dzgen kontroliiniin kolay
yapilabilmesi, metastabil fazlarin olusumu, diisiik enerji tiiketimi ile hava ve ¢evre

kirliligi konusundaki tutumudur [144].
2.3.2.3.2. Elektroliz

Bu yontemde ergiyik lityum kloriiriin grafit bir hiicre kullanilarak elektroliz
edilmesiyle ¢ok duvarli nano tiiplerin iiretimi yapilir. Grafit hiicrenin i¢indeki anot
grafit bir potadir. Amorf karbonlar karbon nanotiiplerin i¢inde yan iirin olarak

olusmaktadir [102].
2.3.2.4. Ozel sentez yontemleri
2.3.2.4.1. CoMoCat prosesi

Bu yontemde, 700-950 °C* de CO’ nun disproporsiyonlagmasi ile SWCNT’
ler iiretilir [148]. Bu teknik Oklohama Universitesi tarafindan gelistirilmis ve Giiney
Bat1 Nanoteknoloji (SWENT) A.S tarafindan ticarilestirilmistir. Bu teknik temelde,
istenmeyen teknik karbon formlarinin olugmasini inhibe ederek, orada Co
partikiillerinin topaklasmasina engel olan bir Co-Mo katalizér formiilasyonuna
dayanmaktadir [149]. Bu yontemle, SWCNT’ lerde kalite kayb1 olmaksizin iiretim
kosullar1 degistirilerek farkli ¢aplarda SWCNT’ ler iiretilebilir. CoMoCat katalizi
SWCNT’ lere kars1 yiiksek seciciliktedir. Bu oran % 80-90 civarindadir [149].

2.3.2.4.2. Yiiksek basin¢h CO disproporsiyon prosesi

Nikolaev ve arkadaslar1 tarafindan kaydedilen bu metotda Fe(CO)s ve CO’
nun pirolizini igeren bir gaz fazinin kullanildig: katalitik bir metotla SWCNT” lerin
elde edilmesi anlatilmaktadir. Bir silika destekli Co-Mo katalizorii {izerinden CO’
nun ayrismast ile SWCNT’ ler olugur. Verimli SWCNT iiretiminde yiiksek basing
onemlidir [150].

2CO —> CO, + SWCNT

33



2.3.2.4.3. Alev sentezi

Bu yontem, kontrollii bir alev ortaminin kullanilmasi iizerine gelistirilmis bir
metottur. Bu sentez yonteminde karbon atomlar1 metal katalizorlerinin aeroselleri ile
pahali olmayan hidrokarbon yakitlarindan olusturulurlar [151]. Burada SWCNT’
lerin iiretimi ark bosaltim ve lazer yontemleri ile aynmi tarzdadir. Metal adalar
tizerinde SWCNT’ lerin biiyiimesi saglanir [152]. Bu yontemde kullanilan sicaklik
yaklasik 800 °C’ dir. Optimizasyon parametreleri ise yakit gazi bilesimi, katalizor,
katalizor tasima yiizeyi ve sicakliktir. Bu teknik Laplaze ve arkadaglari tarafindan

gelistirilmistir [153].
2.3.2.4.4. Sonochemical sentezi

Jeong ve arkadaslar1 tarafindan, oda kosullar1 altinda siv1 ¢ozelti igerisinde,
yiiksek saflikta SWCNT” lerin iiretimi i¢in gelistirilmis bir yontemdir. Bu metot tipik
olarak, p-ksilen ve ferrosen karisimi ¢ozeltisinin hazirlanmasi ile SWCNT”’ lerin
biliylimeye basladigi bir metottur. Silika tozu daha sonra bu ¢ozeltiye ilave edilir.
Yiiksek kalitede SWCNT” lerin biiyiimesi i¢in oda kosullari altinda ultrasonikasyon
gerceklestirilir. Sonunda, SWCNT tozlar1 bir membran filtre ilizerinde toplanir,
ferrosen, nanotiiplerin biiylimesi i¢in Fe katalizor onciisii olarak hareket eder, karbon
kaynaklart hem ksilen hemde ferrosenden saglanir, bu sirada silika tozlart SWCNT”’
lerin bilyiimesi igin ¢ekirdeklenme ortami saglarlar. Uretilen SWCNT’ lerin caplar

1,3-1,8 nm arasindadir [154, 155].
2.4. TiO,-CNT kompozitleri

TiO; ¢ogunlukla CNT’ lerle birlikte kullanilir. UV 1gin1 ile 1sinlama, TiOy’
nin ortaklanmamis elektron ciftlerinin olusmasina neden olacagindan dolay1 foto-
aktiflesmesini saglar. TiO;” deki bu ortaklanmamis elektron ¢iftleri degisik
reaksiyonlarin katalizi i¢in giliglii redoks oOzelliklerine sahiptirler. Ancak 1sinla
elektronlarin ve bosluklarin hizli rekombinasyonundan dolayr TiO2’ nin kuantum
verimi ¢ok yiiksek degildir. Bu nedenle TiO, siklikla CNT’ lerle kombine halde
kullanilir. TiO,-CNT kompozitinin foto-isinlanmasiyla olusturulan elektronlar CNT’
den TiO,’ ye aktarilir ve bu sayede elektronlarin ve bosluklarin rekombinasyonlari

geciktirilir. TiOy> nin fotokatalitik aktivitesi CNT’ lerle kombine edilerek
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gelistirilmis olur. CNT-TiO, kompozitleri titanyum alkoksitlerin sol-jel metotlarinda
siklikla kullanilir [156-158]. Ancak, CNT’ lerin yiizeylerinde TiO2’ nin birikmesi
nedeniyle, CNT’ lerin kimyasal olarak inert olmalar1 ¢ok zordur. CNT’ lerin {izerine
—COOH ve —OH gibi fonksiyonel gruplarin eklenmesi CNT” ler ile TiO; arasindaki
etkilesimi arttirir [159, 160]. Bununla birlikte, bu yontemler kullanilarak yiizeyleri
CNT’ ler tizerine yerlestirilen TiO; nanopartikiillerinin yogunluklart nedeniyle, TiO;
ve fonksiyonel gruplar arasinda CNT ylizeylerinin ve/veya bunlarin zayif
etkilesimlerinin fonksiyonel gruplarmin diisiik yogunluklar1 her zaman yiiksek
degildir [161]. CNT’ ler dodesilsiilfat veya polietilenimin gibi ylizey aktiflestirici
molekiiller ile modifiye edilirler [162-164]. CNT ve TiO; partikiilleri arasinda giiglii
bir etkilesim kurmak icin bdylesi ylizey aktiflestirici uglar kullanilir. CNT yiizeyleri
zarar gormeksizin CNT’ lerden ylizey aktiflestirici molekiillerin taginmasi zordur.
Ancak yiizey aktiflestirici maddelerin taginmasi gerekir ¢iinkii, onlar bazen TiO,-
CNT kompozitlerinin fotokatalitik aktivitelerini yagmalarlar, bu ylizden CNT
yiizeylerinde TiO, nanopartikellerinin yogun ve homojen bir ¢okelme olusturmasini
saglayacak yeni metotlar gereklidir. TiO,-CNT kompozitlerine foto-iginlama
uygulandiginda TiO; iizerinde ortaklanmamis elektron ¢iftleri olusturulur ve bu
elektronlar daha sonra CNT’ lere aktarilir. Bu proses fotokatalitik sistemlerdeki
ortaklanmamis elektron ¢iftlerinin rekombinasyonunu geciktirir. Bu sayede yalnizca
kimyasal olarak inert degil ayn1 zamanda katalitik olarak da inaktif CNT yiizeyleri
olustugu icin CNT” ler fotokatalitik reaksiyonlarda etkin olarak kullanilamadigindan
elektronlar transfer edilir. Bu nedenlerden dolay1 TiO;’ ler CNT” lerle kombine halde
kullanilir [165].

TiO; temelli nanotiiplerin sentezi ilk olarak 1996 yilinda Hoyer tarafindan
gbzenekli aliiminyum oksit bir kalip igerisinde, elektrokimyasal bir ¢okeltme yoluyla

gergeklestirilmistir [166].

Daha sonra bir anodik oksidasyon ve elektrokimyasal hidrotermal islem ile TiO, ve
titanat nanotiiplerin iiretildigi, Kasuga ve arkadaslar tarafindan 1998 yilinda ve yine

Zwilling ve arkadaslari tarafindan da 1999 yilinda rapor edilmistir [167, 168].

Son zamanlarda, nanokompozit malzeme olarak aktif karbon veya karbon nanotiipler
ile TiO, birlestirilerek basit karisimlar veya daha yiiksek reaktif fotokatalizorler
yapilmaya ¢alisiimaktadir. CNT-TiO, kompozitleri birgok farkli teknikle
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hazirlanabilmektedir. Bunlar genel olarak hidrotermal muameleleri igermektedir.
CNT’ lerin sol-jel kaplamasi, elektrodepozisyon, elektrospinning bunlara ornektir.
Bu metotlarin ¢ogunun en biiyilk dezavantaji tipik olarak CNT-TiO;
nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan karbon nano tiiplerin oksidasyonuna
bagimli olmasidir. Fabrikasyon iglemlerinin hali hazirda oksidasyonu kullanarak
kolaylastirilabilir olmasina ragmen, bdyle bir islem tipik olarak yiiksek seviyede
asindirict kimyasallarin kullanimini igerir ve biiyiik 6l¢iide bunlarin konjiige yapisini
bozarak CNT’ lerin elektronik Ozelliklerini degistirir. Bu degisimler daha sonra,
elektron alicilar ve tasiyicilar olarak CNT’ lerin etkinligini bozar. TiO,, karbon nano
tiiplere genis destek yiizey alanlari saglayarak redoks reaksiyonlarinin daha hizli
gozlemlenmesini saglar. Literatiirlerde, foto elektrokatalizlerin ¢ogunda TiO,-CNT
filmler elektrot olarak kullanilmaktadir. Son yillarda TiO,-CNT filmler, psikoaktif
madde olarak antihistaminik ilaglar kafeinin fotokatalitik bozunmalarinda basariyla
kullanilmaktadir. Sol-jel ve hidratasyon yontemleri, fonksiyonalize ve saf olan
karbon nanotiipler ile farkli karbon igerikleri kullanilarak TiO,-MWCNT
kompozitleri ¢alisilmistir. Sol-jel yontemi kullanilarak nano kompozitlerden TiO,-
CNT’ nin sentezlenmesinde, kimyasal buhar biriktirme ve fiziksel buhar ¢oktiirme
yontemleri Kullanilmistir. Ancak arastirmacilar TiO, ve MWCNT’ nin basit bir
karisiminin  boyanin ¢lirlime hizin1  nasil  arttirdigini  aciklayamamislardir.
Degistirilmis bir sol-jel islemi kullanan anataz TiO; ve esit bir tabaka ile kaplanmis
MWCNT’ lerden herhangi biri veya basit bir karisim halindeyken, sudaki bozunma
oranlarinin fenoldeki bozunma oranlarindan daha yiliksek oldugu bulunmustur.
MWCNT’ ler sadece genis bir ylizey alani saglamakla kalmaz, ayrica Titanyum i¢in
Titanyumdioksitten elektron transfer dagilimini da stabilize eder. Daha Onceki
caligmalar gostermektedir ki, TiO, ve CNT’ lerin farkli kombinasyonlart ¢ok iyi
fotokatalitik ozellikler yaratmaktadir. Heterojen fotokatalizin en 6nemli uygulama
alanlarindan biri ¢evre temizligi uygulamalar1 olmustur. Fotokatalitik yontemler su
ve atik suyun iyilestirilmesinde, ilag, boya, pestisit ve diger problemli kirliliklerin
biiyiik bir kisminin uzaklastirilmasi i¢in kullanilir. Bu teknolojinin en biiyiik avantaji,
¢ok 1limli g¢alisma kosullarinda ve zararli bilesiklerin  biiyiik oranda
mineralizasyonunda giines enerjisinin kullanilabilmesidir. Fotokatalitik prosesde 151n
kaynagi olarak gilines enerjisinin kullanilabilmesi son zamanlarda oldukg¢a dikkat
cekmistir. Giines, ekonomik ve ekolojik bir 151k kaynagidir ki bu yapay 151k kaynagi

enerji tiiketim ve kurulum maliyetlerinden tasarruf saglar. TiO, fotokatalitik
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reaksiyonlar i¢in referans bir materyaldir. TiO; diisiik maliyet, yiiksek dayaniklilik,
uygun calisma sartlar1 altinda ki kararliligindan dolayr fotokatalitik reaksiyonlarda
kullanmak i¢in en iyi adaydir. Goriiniir bolgedeki TiO2” nin absorpsiyon kapasitesini
arttirmasi, metal veya ametal iyonlarinin eklenmesi, soy metallerin birikimi ve diger
yar1 iletkenlerle birlestirme inert kaynaklarin eklenmesi ile miimkiin olur. Son
yillarda yapilan ¢aligmalarda CNT-TiO, temelli kompozit materyallerin kullanim1
dikkat ¢cekmektedir. Bu tiir kompozit materyaller, giines pilleri, foto katalitik hidrojen
iretimi ve gaz veya sivi fazdaki kirliliklerin foto katalitik oksidasyonun da
kullanilmistir. CNT” lerin dogal iletkenliginin, TiO,-CNT ara yiizeyinde heterojen
baglanmanin olusmasi ile 1smla uyarilmis elektron-bosluk  (e-h+) ciftlerinin
ayrilmasina yardimecr oldugu bilinmektedir. Ayrica, literatiirde CNT’ nin
eklenmesiyle olusturulan TiO,-CNT kompozitinin 1smn etkinliginde zararli bir
etkisinin olmadigi bildirilmistir. TiO,-CNT kompozitlerinin etkinliginde, sentez
yontemi, oksijenli gruplarin bulunmasi, CNT igerigi, TiO2’ nin kristal yapisi ve
partikiil biiytikliigii gibi bircok faktor rol oynamaktadir. Biitiin bu faktdrlerin dogru
kombinasyonu materyalin fotokatalitik 0Ozelliginin artmasini saglayacaktir. Son
yillarda Ki arastirmalar, katalitik nanopartikiiller i¢in farkli karbon materyali ile
kombine edilmis c¢ok bilesenli kompozit malzemeler veya nanotiipler ile,
nanopartikiil formlarinda destek materyali olarak giiclii bir aday olan TiO; iizerinde
yogunlagmistir. Ayrica, elektrokatalizlerin yiiksek alanli karbon yapilarima TiO;
eklenmesi anti-zehirlenme ve anti-asinma 6zelliklerinin kazandirilmasina yardimci
olmaktadir [169-172].
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasallar

Saf nano TiO; ve TiO,-MWCNT nano kompozitlerinin sentezi asamasinda

kullanilan kimyasal maddeler Tablo.3.1.” de verilmistir.

Tablo 3.1. Sentez agamasinda kullanilan kimyasal malzemeler

Kimyasal Maddenin Ad1 Formiilu Firma Ad1
Multi-Walled Carbon MWCNT Sigma-Aldrich
Nanotube
Nitrik Asit (% 65) HNO; Riedel-de Haen
Siilfiirik Asit (% 95 - 97) H,SO, Merck
2-Propanol C3HsO Sigma-Aldrich
Titanyum (1V) Ti[OCH(CHa)l4 Alfa Aesar
izopropoksit (min. % 97)

Antikanser etkinin 6l¢iilmesi asamasinda kullanilan kimyasal maddeler Tablo 3.2. de

verilmistir.

Tablo 3.2. Antikanser etkinin 6l¢iilmesi asamasinda kullanilan kimyasal maddeler

Kimyasal Maddenin Ad1 Formiilii Firma Adi
3-(4,5-dimetil-2-tiazol)- MTT AppliChem
2,5-difenil-2H-tetrazolyum
bromid

Fetal Bovine Serum FBS Biowest
Penicillin-Streptomycin PAN Biotech
Dulbecco’s modification DMEM Copricom Scientific

of Eagle’s Medium
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3.1.2. Kullanilan cihazlar

Sentez ve karakterizasyon asamasinda

kullanilan cihazlarin

isimleri,

Ozellikleri, ne amagla ve hangi asamada kullanildiklar1 Tablo 3.3.” de verilmistir.

Tablo 3.3. Deneysel asamada ve hiicre kiiltlirli ¢alismalarinda kullanilan cihazlarin

adlar1, modelleri ve kullanim amaclari

Cihazin Ad1 Marka ve Modeli Kullanim Amaci
TiO; ve TiO,-MWCNT
nano kompozitlerinin
BET Yiizey Alam Olgiim | Micromeritics Gemini VII | .
yiizey alanlarinin ve
Cihaz1 Surface Area and Porosity

gozenek dagilimlarinin

belirlenmesinde kullanildi

X-Isim1 Difraktometresi

Rigaku RadB-DMAX I

TiO, ve TiO,-MWCNT
nano kompozitlerinin
kristal sistemlerinin ve
birim hiicre boyutlarinin

belirlenmesinde kullanildi

FT-IR

Perkin EImer Spectrum
One

TiO, ve TiO,-MWCNT
nano kompozitlerinin
infrared bolgedeki
sogurmalarin1 gormek i¢in

kullanild1

Partikiil Boyut Analizi
Cihazi

Malvern Zeta-Sizer Nano
Series Nano-ZS

TiO, ve TiO,-MWCNT
nano kompozitlerinin
parcacik boyut
dagilimlarinin

belirlenmesinde kullanildi

Taramal1 Elektron
Mikroskobu
(SEM-EDX)

Leo Evo-40 XVP

TiO; ve TiO,-MWCNT
kompozitlerinin tanecik
yapilarinin, gériiniimlerinin
ve element dagilimlariin

belirlenmesinde kullanildi
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Vakum Etiva

Binder VD 23

Kompozitlerden
solventlerin

uzaklastirilmasinda

kullanildi

Ultrasonik Banyo

Elma Transsonic-660/H

TiO; ve TiO,-MWCNT
nano kompozitlerinin su ve
DMSO igerisinde disperse

edilmesinde kullanildi

Magnetik Karistirict

Variomag Multipoint

Homojen bir dagilim elde
etmek i¢in magnetik

karistirma islemlerinde

kullanildi

Hidrotermal Unite

Berghof BTR-2000A

Nano boyutta TiO, ve
TiO,-MWCNT nano
kompozitlerinin sentezinde
kullanildi

Saf Su Cihaz1

MILLIPOR

Deiyonize su elde etmek

i¢cin kullanildi

CO; Inkiibatérii

ESCO

Mikroorganizmalarin
gelismesi i¢in gerekli
sicakligin saglamasinda

kullanld1

Invert Mikroskop

OLYMPUS

Hiicrelerin
gorlintiillenmesinde

kullanildi

Laminar Flow Kabin

CHEMOCELL LRCX-
uv

Steril ortamin

saglanmasinda kullanildi
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3.1.2.1. X- Isim kirmim cihazi (XRD)

Kristal malzemelerdeki degisik kristal yapilar1 ve Orgii parametrelerini
belirlemek i¢in X-151m1 kirmnimi yontemi kullanilir. Bu yontem Bragg Yasasina gore
olur. Gonderilen X-151n1 numune tzerinden kirilir ve bir dedektdr yardimi ile
algilanan bu 151n gerekli elektronik donanim ve bilgisayar yardimi ile ve yansima

siddetine karsilik 26 degerinde grafige gecirilir.
3.1.2.2. Fourier doniisiim kizilotesi spektroskopi ( FT-IR)

Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi, molekiillerin titresim ve
donme seviyelerindeki degisimlerini ifade eder. Bu spektroskopik tenikte incelenmek
istenen molekiillerin fonksiyonel gruplarinin titresimlerinden kaynaklanan yapisal ve
fonksiyonel bilgileri elde edilir. Bu analiz yontemi uzun 6rnek hazirlama asamalarina
gerek duyulmayan, drnege zarar vermeyen, hizli, hassas ve etkin sonuclarin elde

edildigi diger tekniklere gore nispeten daha diisiik maliyetli bir yontemdir.

3.1.2.3. Taramah elektron mikroskobu cihazi (SEM) ve enerji dagilimi
X-1s1nlar iinitesi (EDX)

SEM cihazinin genel ¢alisma prensibi, kati numunenin ylizeyinin yiiksek
enerjili elektron demetiyle taranmasi sonucu yiizeyden ¢esitli sinyallerin alinmasina
dayanir. Yiiksek enerjili demet elektronlarinin numune atomlarimin dis yoriinge
elektronlart ile elastik olmayan girisimi sonucunda diisiik enerjili Auger elektronlar
olusur. Bu elektronlar numune yiizeyi hakkinda bilgi tasir. Yine yoriinge elektronlari
ile olan girisimler sonucunda yoriingelerinden atilan veya enerjisi azalan demet
elektronlart numune yiizeyine dogru hareket ederek numune yiizeyinde toplanirlar.
Bu elektronlar ikincil elektronlar olarak tanimlanirlar. Ayrica numune atomlart ile
elektron demeti arasinda elastik olmayan girisimler sonucu numunede karakteristik
X-1ginlant ve siirekli 1s1malarda meydana gelmektedir. Numune {izerine odaklanan
elektron demeti, numune atomlari ile ayrica elastik girisimlerde de bulunabilir. Bu
sekilde olusan elektronlar ise geri sagilmis elektronlar olarak isimlendirilir ve geri
sacilan elektron miktari, numunenin atom numarastyla orantilidir. S6z konusu bu

sinyaller dedektorde toplanarak 6rnek yilizeyinin goriintiisii olusturulmus olur.
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EDX analizi i¢in flamentten gelen elektron demetinin Grnek yiizeyindeki
atomlar ile etkilesmesi sonucunda farkli dalga boyunda X-isinlart olusur. X-1sinlari
her element iizerinden farkli dalga boyunda ve agida sagilirlar. Bu x-1sinlari
dedektore ulasir ve bilgisayar programlari tarafindan islenerek analiz sonuglari elde
edilir. Yapi igerisinde olusan fazlarin ve % atomik dagilimlarinin belirlenmesi Leo

Evo-40 X VP sistemi ile birlikte calisan Bruker Dedector kullanilarak yapilmustir.

3.1.2.4. Spesifik yiizey alam1 (BET) cihaz

Brunauer, Emmett ve Teller tarafindan bulunmus bir karakterizasyon
yontemidir. Gaz molekiillerinin kat1 yiizeyine fiziksel adsorpsiyonunu agiklamada ve
materyallerin spesifik ylizey alanlarinin 6l¢lilmesinde kullanilan oldukg¢a 6énemli bir
analiz teknigidir. BET yonteminde, aktif karbonun sivi azot adsorpsiyon kapasitesi
farkli basinglarda oOlgiiliir. Tek tabakadaki sivi azotun adsorpsiyonu BET esitligi
kullanilarak hesaplanir. Bu yontemle bulunan alan m%/g olarak verilir. Yiizey alanin
belirlemede genellikle azot (N2) gazi kullanilir ve 77 K de 6lgiiliir. Bu yontem
olduk¢a ucuz, hizli ve giivenilir olmasiin yaninda pek ¢ok alanda kullanilmayada
elveriglidir. ~ Ozellikle yeni sentezlenen {irlinlerin  yiizey —morfolojisinin

belirlenebilmesi i¢in olduk¢a 6nemli bir yontemdir [173]
3.1.2.5. Hiicre kiiltiirii analizleri (Antikanser Etki)

Hiicrelerin, dokudan mekanik yollarla ve bunu takiben de proteolitik
enzimlerle muamele edilerek tek hiicre veya kiigiik kiimeler halinde ayristirilmasina
ve bunlarin bir besiyeri ile cam veya plastik siselerde doku ile baglantis1 olmadan in
vitro olarak ¢ogaltilmasina hiicre kiiltlirii adi verilmektedir. Biyolojik 6zellikleri
degerlendirmenin in vitro ve in vivo olmak iizere iki temel yontemi bulunmaktadir.
In vitro deneyler, in vivo deneylerin aksine, deney faktorlerinin kontrol edilebilir
olmas1 avantajina sahiptirler. Ancak, materyal ve konak doku arasindaki kompleks
etkilesimler ¢alisilmak istendiginde in vitro deneyler yeterli olamamaktadirlar. Doku
ve organ kiiltiirii tanimlari, doku ve organ parcalarimin genel 6zellik ve normal
fonksiyonlarin1 korumak sarti ile in vitro olarak korunmalarimi ve Kkiiltiire
edilmelerini ifade etmektedir. Hiicre kiiltiiri ¢alismalari, hiicre metabolizmasinin
organizmanin Sliimiinden sonra bir siire daha devam ettiginin gozlenmesi ile ortaya
c¢ikmistir. Hiicre ve doku kiiltiirii tiretmek i¢in kullanilan vasatlarda, hiicresel

metabolizma faaliyetlerinin devami ve hiicrelerin ¢ogalmasi bazi belli maddelerin
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varligr ile saglanabilmektedir. Hiicre bu maddeleri diger molekiillerden kendisi
sentezleyememekte ve bu gerekli maddeler ortama ilave edilen vasatlardan
saglanmaktadir. Vasatlar, dogal ve sentetik materyallerin ¢esitli kombinasyonlarini
kapsamaktadir. Hiicre liretme vasatlari, hiicrenin organlardan ayrilmasindan sonra
doku tabakasi olusana kadar hiicrelerin iiretilmesi i¢in kullanilmakta, genel olarak
serumla birlikte hiicrelerin ¢abuk iiremelerini saglayan diger maddeleri igermektedir.
Hiicrelerin in vitro olarak ¢ogaltilabilmeleri i¢in en uygun ortam, in vivo ortamlarina
en yakin olan ortamdir. Hiicreler glinimiizde rutin olarak kiiltiire edilmektedirler.
Vasat igerisinde; enerji kaynagi olarak glikoz, plazma ve serum, esansiyel
aminoasitler, vitamin, mineraller, seker, tuz ve antibiyotikler yer almaktadir. Hiicre
kiiltiirleri; bireysel faktorlerden etkilenmemeleri, materyaller arasinda parametrik
karsilastirmalara olanak tanimalari, tekrarlanabilme Ozellikleri, calisma kosullarinin
standardize edilebilmesi, deneylerde kullanilacak hayvanlarin 6ldiiriillmemesi gibi
etik nedenlerden dolay1 da tercih edilmektedir. Buna karsin, hiicre kiiltiirii testleri ile
sadece materyallerin ilk toksisite reaksiyonlar1 konusunda bilgi edinilebilmekte,
materyalin uzun siireli doku temasinda olusturacag: sitotoksisite diizeyi konusunda

ise veri elde edilememektedir.

Nanomateryallerde (NM) hiicresel toksisite ig¢in tasarlanmis in Vitro
sitotoksisite deneyleri oldukca gereklidir. Bu nedenle hiicre kiiltiirii deneyleri 6nem
arz etmektedir. 21. yiizyilin bagindan bu yana, karbon bazli nano tiipler (CNT) ile
tedavi amagh tip ve ila¢ alanlarinda kullanimina dair ¢alismalara baslanilmistir. Son
yillarda CNT ile yapilan ¢alismalar olduk¢a fazla sayidadir. CNT’ lerin zarlar
boyunca ve canli hiicre molekiillerinde genis bir tasima kapasitesine sahip oldugu
kanitlanmistir. Bu nedenle, gelismis goriintiilleme tekniklerinde, doku rejenerasyonu
ve ilag¢ ya da gen teslimi gibi biyomedikal uygulamalarda biiytik ilgi ¢cekmistir [174].
CNT’ ler i¢i bos kapsiil yapilari sayesinde kanser tedavisinde geleneksel
kemoterapotik ajanlar ile yiiklenebildigine ve in vitro olarak kanser onleyici bir
aktivite ortaya konduguna dair c¢alismalar mevcuttur [175]. Bununla birlikte
toksisitesi hala tartismali bir konudur ve CNT” lerin biyolojik uygulamalarini sinirlar.
Biyolojik olarak uyumlu malzemelerden biri, titanyum dioksit (TiO,)
nanopartikilleridir. TiO, biyomedikal ve biyomiihendislik de; giiglii oksitleyici

ozellikleri, kimyasal inertlik ve toksik etkisinin olmamasi nedeni ile yaygin olarak
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kullanilmaktadir [176]. Titanyum dioksit, Uluslararasi Kanser Arastirmalar1 Ajansi

tarafindan olasi bir insan karsinojeni olarak 2B grubunda siniflandirilmistir [177].
3.2. Yontem

Bu c¢alisma kapsaminda, hidrotermal yontemle nano TiO, ve nano
TiO,/Karbon Nanotiip kompozitlerinin elde edilebilmesi igin, metal alkoksit ve
karbon nano tiipin (MWCNT) en ideal birlesim oranlari ve nano sentez i¢in en

uygun asit ile bu asidin en uygun oranlari belirlendi.

Farkli metal alkoksit/MWCNT oranlar1, farkli asitler ve bu asitlerin farkli
oranlari ile yapilan bir ¢ok denemeden sonra elde edilen nano kompozitlerin XRD
sonuglarina bakilarak en iyi oranlari belirlendi. Bu baglamda HNO3; ve H,SO;, ile

yapilan ¢alismalarda kullanilan oranlar Tablo 3.4. ve Tablo 3.5. de verilmistir.
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Tablo 3.4. HNOs;, Titanyum(IV)izopropoksit, deiyonize su, izopropil alkol ve

MWCNT’ nin kullanim miktarlar1 ve % oranlari

Sentez Titanyum Nitrik Izopropil | Deiyonize | MWCNT | MWCNT
Adi (V) Asit alkol Su Orani Miktari
izopropoksit (ml) (ml) (ml) (%) (mg)
(ml)
FON- 1,062 0,0736 15,866 1,26648 0,01 50
HN-1 +
10
FON- 1,602 0,0736 15,866 1,26648 0,02 10
HN-2 +
10
FON- 1,062 0,0736 15,866 1,26648 0,04 20
HN-3 +
10
FON- 1,062 0,0736 15,866 1,26648 0,005 2,5
HN-4 +
10
FON- 1,062 0,0736 15,866 1,26648 0,0025 1,25
HN-5 +
10
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Tablo 3.5. H,SO,4 Titanyum(lV)izopropoksit, deiyonize su,

MWCNT’ nin kullanim miktarlar1 ve % oranlari

izopropil alkol ve

Sentez Titanyum Siilfiirik | Izopropil | Deiyonize | MWCNT | MWCNT

Ad1 (V) Asit alkol Su Oram Miktari

izopropoksit (ml) (ml) (ml) (%) (mg)

(ml)

FON- 1,062 0,1584 15,866 1,26648 0,01 50
HS-1 +
10

FON- 1,062 0,1584 15,866 1,26648 0,02 10
HS-2 +
10

FON- 1,062 0,1584 15,866 1,26648 0,04 20
HS-3 +
10

FON- 1,062 0,1584 15,866 1,26648 0,005 2,5
HS-4 +
10

FON- 1,062 0,1584 15,866 1,26648 0,0025 1,25
HS-5 +
10

FON- 1,062 0,1584 15,866 1,26648 0,00125 0,625
HS-6 +
10

FON- 1,062 0,1584 15,866 1,26648 | 0,000625 0,3125
HS-7 +
10

46




SENTEZ SEMASI

MWCNT

—=
Ultrasonik banvo
—- ——
k |

Alkol Su + Asit

n Hidrotermal Unite
/ Ti02

Nanopartikiilleri

— S

|

Alkoksit+Alkol
Sekil 3.1. Hidrotermal sentez semast

Mol oranlari; nrilNpzo : 1/20, NrilNknos @ 1/0.3, NrilNpzsos @ 1/0.3, NilNo-propanot = 1/100
olacak sekilde yukaridaki semada yer alan siralamaya gore hazirlanan karigimlar
manyetik karistiricida 10 dk karistirildi. Karigimin igerisine Tablo 3.4. ve Tablo 3.5.
de verilen % miktarlarina gore MWCNT” ler eklendi. Son hal 700 rpm de 30 dakika
manyetik karistiricida  karistirlldi ve ardindan 90 dakika ultrasonik banyoda
bekletilerek MWCNT’ nin aktifleymesi saglandi. Ultrasonik banyoda 90 dakika
tamamlanmadan baska bir beherde Titanyum (IV) izopropoksit / alkol karigimi
hazirlandi. Bu karisim 5 dakika kanistirildiktan sonra MWCNT/Asit/Alkol/Su
karisiminin tizerine damla damla ilave edildi. Bu yeni karisim manyetik karistiricida
700 rpm de 90 dakika daha karistirildiktan sonra hidrotermal {initeye yerlestirildi.
200 °C’ de 120 dakika bekletildi ve sicak sicak iinite disina almarak kendi halinde
sogumaya birakildi. Soguduktan sonra santrifiij kaplarina alinan sentez tiriinleri 7000
rpm de 30 dakika santrifiij edildi ve sicaklig1 40 °C’ de sabitlenmis vakum etiiviinde
150 dakika bekletildi. Bu islemden sonra hazir olan nanokompozit hiicre kiltiirii
caligmalarinda kullanilmak iizere bir miktar ayrildi, geriye kalan kisim vakum
etiiviine tekrar konuldu ve tamamen kurutuldu, kurutulan o6rnekler ogitiilerek

tamamen homojen hale getirildi ve karakterizasyonlari i¢in gerekli analizleri yapildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1. X- Istm Kirmmim Cihazi (XRD) Analizleri

Hazirlanan numunelerin kristalografik analizleri bilgisayar kontrollii Rigaku
RadB-DMAX 1l X-Ismm Difraktometresi kullanilarak incelenmistir. Olgiimler igin
hazirlanmis olan numuneler ince toz haline getirilerek cam Ornek tutucu iizerine
yapistirildiktan sonra cihazin igerisine yerlestirilir. Tiim Slgtimler CuK, (A=1.5405
A°) 1511 kullanilarak ve 20 = 2-80° arasinda sabit 2°/dak. tarama hiz1 ile yapilmustir.
Orneklerin kristal parametreleri ise Jade 6.0+ Crystal Refinement programi ve
referans verilerle karsilastirilarak incelenmistir. Bu c¢aligma kapsaminda elde
ettigimiz anataz formundaki saf TiO,’ nin XRD toz kirimim deseni Sekil 4.1. de

verilmistir.
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Sekil 4.1. Anataz formunda ve saf nano TiO;’ nin XRD toz kirinim deseni

Hidrotermal yontem ile sentezlenmis olan nano boyutta, saf ve MWCNT
katkilt TiO2* lerin kristal yapida olup olmadiklart X-igmlari toz difraktometresi
kullanilarak belirlenmistir. HNO3 ve H,SO,4 kullanildiginda elde edilen nano TiOy’

lerin XRD toz kirmim desenleri karsilastirmali olarak Sekil 4.2. de verilmistir.
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Sekil 4.2. Asit olarak H,SO4 (iistteki sekil) ve HNO; (alttaki sekil) kullanildiginda

elde edilen TiO,’ lerin XRD toz kirinim desenlerinin karsilagtirilmasi

Bu ¢alisma kapsaminda nitrik asitli ve siilfiirik asitli birgok oran denendi. Bu
oranlarla elde edilen nano malzemelerin XRD toz kirmim desenleri kendi aralarinda
karsilastirildiginda doruk siddetlerine bakilarak stilfiirik asitle hazirlanmig olan nano
TiO,’ nin kristalitesinin nitrik asitle hazirlanmis olan nano TiO3’ nin kristalitesinden

daha iyi oldugu gozlemlendi ve bundan sonraki ¢alismalara siilfiirik asitle devam
edildi.
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Sekil 4.3. HNO3; kullanilarak elde edilen nano TiO;ile MWCNT oran1 % 2.10%0lan
kompozitin XRD toz kirinim deseni
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Sekil 4.4. HNOg kullanilarak elde edilen nano TiO; ile MWCNT oran1 % 4.10°% olan

kompozitin XRD toz kirinim deseni
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Sekil 4.5. HNOj kullanilarak elde edilen nano TiO; ile MWCNT oranm1 % 5.10° olan

kompozitin XRD toz kirinim deseni
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Sekil 4.6. HNO3 kullanilarak elde edilen nano TiO; ile MWCNT oran1 % 25.10*

olan kompozitin XRD toz kirinim deseni
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Sekil 4.7. H,SO,4 kullanilarak elde edilen nano TiO;ile MWCNT oran1 % 2.10° olan

kompozitin XRD toz kirinim deseni
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Sekil 4.8. H,SO,4 kullanilarak elde edilen nano TiO; ile MWCNT oran1 % 4.10% olan

kompozitin XRD toz kirinim deseni
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Sekil 4.9. H,SO, kullanilarak elde edilen nano TiO;ile MWCNT oran1 % 5.107 olan

kompozitin XRD toz kirinim deseni
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Sekil 4.10. H,SO4 kullanilarak elde edilen nano TiO,ile MWCNT oran1 % 25.10-4

olan kompozitin XRD toz kirinim deseni
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20 degerleri uluslararas1 standart PDF#21-1272 verileri ile karsilastirildiginda
taneciklerin XRD toz kirimim desenlerinde goriilen piklere ait 260 degerlerinin, anataz
kristal formdaki TiO, i¢in belirlenen (101), (004), (200) ve (211) kristal
yansimalarina karsilik geldigi belirlenmistir [178]. H.SOy ile sentezlenen MWCNT
katkisiz saf nano TiO,’ ye ait XRD toz kirmnim deseni Sekil 4.2. de gosterilmistir. Bu
XRD toz kirmim desenlerindende gorildiigii tizere % 100 anataz formu elde

edilmistir.

Ayrica Orneklere ait XRD toz kirinim desenlerindeki doruk noktalarinin
tamami1 [CDD PDF 2 kiitiiphanesindeki kartlar ile karsilastirilarak desenlerin Anataz
(PDF cod 00-001-0562) ile tamamen uyumlu oldugu tespit edilmistir. Belirtilen kart
icin 20 degerleri 1,54059 dalga boyu ile hesaplanmis olup kart bilgilerine gore hiicre
parametreleri a: 3.73, b: 3.73 ve c¢: 9.37 dir ve kristal sistemi tetragonaldir.
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4.2. Fourier Transform Infrared Spektrofotometresi (FT-IR) Analizleri

Perkin Elmer 283 model Fourier Doniisiim Infrared Spektrometre cihazi
kullanilmistir. Spektrumlar ise ~ ATR (zayiflatilmis toplam yansima) teknigi
kullanilarak 400-4000 cm™ dalga sayis1 araliginda caligilmistir.
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Sekil 4.11. HNOs3-TiO, ve HNO3-TiO,-MWCNT’ nin karsilastirmali FT-IR

spektrumlari

Sekil 4.11. de sentezi gergeklestirilmis olan HNO3-TiO; HNOs-
TiIO)/MWCNT ve saf MWCNT’ ye ait FT-IR spektrumlar1 verilmistir. Bu
spektrumlar da TiO, yapisindan kaynaklanan Ti-O-Ti gerilme titresimleri 460 - 984
cm* dalga sayis1 araliginda belirgin ve siddetli bir bant olarak goriilmektedir. Ayni
zamanda hazirlanan nano tozlarin yiizey hidroksil gruplarina ait hidrojen bagi
gerilme bandi 3000 — 3600 cm™ araligin da oldukga genis olarak goriilmektedir.
Spektrumda 1632 cm™ de yapidaki absorplanmis neme ait O-H gerilme titresimi ve
1440 cm™ de sentez sirasinda yapida bulunan eser miktardaki C-N gerilme
titresimide ¢ok net olarak gozlenmektedir. Yapiya MWCNT eklenmesi ile saf
MWCNT spektrumlarinda goriilen C-C-C gerilme boyun piki de 3000-3200 cm™ de

gozlenmektedir.
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Tiim bu FT-IR spektrumlari incelendiginde istenilen yapinin elde edildigi ¢ok
net olarak goriilmektedir [179].
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Sekil 4.12. H,SO4-TiO;, MWCNT ve HySO4-TiO,-MWCNT? nin karsilastirilmali
FT-IR spektrumlari

Sekil 4.12. de sentezi gergeklestirilmis olan HySO4-TiO,, HySO4-TiO,-MWCNT ve
saf MWCNT yapilarma ait FT-IR spektrumlar1 karsilastirmali olarak verilmistir. Bu
spektrumlarda MWCNT yapisinda C-C-C  gerilme titresimleri 3490 cm™ de
goriilmektedir. HySO4-TiO, yapisinda ise 960 — 460 cm? de Ti-O-Ti gerilme band1
ve 2900 — 3650 cm™ de OH gerilme titresimi net olarak goriilmektedir. H,SO4-TiO,-
MWCNT yapisinda ise her iki gruba ait piklerde net olarak bulunmakta olup yapiya
C-C gruplarmin MWCNT ile girmesiyle alifatik karakterde ki C-C asimetrik titresimi
1360 cm™ de goriilmektedir ve yaprya MWCNT’ nin dahil oldugu ispatlanmaktadir
[179].

56



4.3. Taramah Elektron Mikroskobu Analizleri (SEM) ve Enerji Dagilhim X-
isilart (EDX) Analizleri

Leo marka Evo-40 XVP model, 30 kV hizlandirma voltajinda, SE (Secondery
Electron) dedektdrle 3 nm ayirma giiciine sahip, BSD (Back Scattering Detector) ve
XVP modunda ise 4.5 nm ayirma giicii, 0.2-30 kV hizlandirma voltaj aralig1 ve 7 ile

1.000.000 defa biiyiitme kapasitesine sahip mikroskopla gergeklestirilmistir.

Nano boyuta sahip saf anataz TiO, ve TiO,-CNT kompozitinin taneciklerine

ait SEM ve SEM-EDX goriintiileri asagida gosterilmistir.

1pm -
— Mag= 80.00KX EWT=2000k/ SignalA=SEf WD= 9mm L Mag= 2000KX EHT=2000kvV SignalA=SE1 WD= 9mm
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Sekil 4.13. Nano boyuta sahip saf anataz TiO, ve TiO,-CNT kompozitinin
taneciklerine ait SEM ve SEM-EDX goriintiileri

llave edilen MWOCNT’ lerin nano TiO, kristal yapis1 icerisine yerlesip
yerlesmediklerinin belirlenmesi i¢in, taneciklerin SEM analizlerinin ardindan,
element analizi i¢gin EDX yontemi kullanilmigtir. EDX analizleri SEM fotograflar
tizerinde sec¢ilen bir bolgede yapilmis olup, sonuglarda her bir renk belirtilen bir
elementi gostermektedir. Bu sonuglardan nano TiOy’ lerin MWCNT” lerle homojen

bir dagilim gosterdigi goriilmektedir.
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Sekil 4.14. TiO,-MWCNT nano kompozitinin i¢erdigi elementlerin % dagilimlarinin
EDX fotografi

Tablo 4.1. TiO,-MWCNT nano kompozitinin igerdigi elementlerin % dagilim

oranlari

Elementin Yiizdesi Hata Pay1
Adi [wt.%] [wt.%]
Karbon 20.38 0.8
Kiikiirt 10.43 0.2
Titanyum 69.19 1.6

Ayrica, SEM ve SEM-EDX fotograflar1 incelendiginde saf nano TiO, ve TiO,-
MWCNT nano kompozitlerinin yiizey yapilarinin gézenekli ve homojen bir yapiya
sahip oldugu, nano TiO, ve MWCNT’ lerin birlestigi de ¢ok net olarak

gozlenmektedir.
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4.4. Partikiil Boyut Dagilim (Zeta-Sizer)Analizleri

MWCNT ilaveli ve ilavesiz nano boyuta sahip TiO, taneciklerinin, hacimsel
tanecik boyut dagilimlar1 Zeta-Sizer ile belirlenmistir. Sentezlenmis olan nano TiO;

taneciklerinin su ve DMSO igerisinde hazirlanmis solleri 6l¢iimler i¢in kullanilmistir.

Diam. (nm) % Volume Width (nm)
Z.hverage (dom): 1432 Peak 1: 155 1000 46,9
Pdi: 0,042 Peak 2 0,00 0,0 0,00
Intercept: 0,960 Peak 3. 0,00 0,0 0,00
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Sekil 4.15. H,SO4 kullanilarak elde edilen nano TiO; ile MWCNT oram1 % 0,01 olan
kompozitin partikiil boyut dagilim grafigi

D (nimj} % Intensity Width {nmj
Z-Average (d.amg 147 Peak 1: 151 1000 38,2
Pl 0,041 Peak 2 0,00 oo 0,00
Imtercept: 0,954 Peak 3 0,00 0o 0,00

Size Distribaion by intensity

Inlensty (%)

Size (drm)

Sekil 4.16. H,SO4 kullanilarak elde edilen nano TiO; ile MWCNT oranm1 % 0,02 olan
kompozitin partikiil boyut dagilim grafigi
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Diam. {nmj} %iIntensity  Widih jnm)

Z-Average (dam): 141 Peak 1 150 100,0 38,2
Pdi 0,051 Peak 2: 0,00 0.0 0,00
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Sekil 4.17. H,SO, kullanilarak elde edilen nano TiO; ile MWCNT oram1 % 0,04 olan
kompozitin partikiil boyut dagilim grafigi

Diaim. (nim) % It ensity Width {nim)
Z-Average (dnmk 140 Peak 1: 152 100,0 450
Pd: 0,072 Peak Z: 0,00 0.0 0,00
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Sekil 4.18. H,SO,4 kullanilarak elde edilen nano TiO; ile MWCNT oran1 % 0,005
olan kompozitin partikiil boyut dagilim grafigi
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Olgiim yapabilmek icin uygun kriterlerde saf MWCNT solii hazirlanamadigindan
(MWCNT suda homojen olarak disperse olmadigi i¢in) saf MWCNT’ ye ait 6lgtim
almamamustir. Farkli oranlarda (% 0.01, % 0.02, % 0.04 ve % 0.005) MWCNT
uygulandiginda elde edilen kompozitlerin partikiil boyut dagilimlar1 incelendiginde
cok biiylik bir degisiklik gézlenmemistir ve partikiil (parcacik) boyut dagilimlari
yaklagik 140 nm olarak 6l¢tilmiistiir.

4.5. Spesifik Yiizey Alan1 (BET) Analizleri
H,SO,4 kullanilarak elde edilen saf nano TiO, saf MWCNT ile MWCNT
orani kiitlece % 0.01, % 0.02, % 0.04, % 0.005 ve % 0.0025 olan kompozitlerin BET

yiizey alani sonuglar1 asagidaki Tablo 4.2. de verilmistir.

Tablo 4.2. Nano TiO2, MWCNT ve kompozitlerin BET sonuglari

Tek nokta BET t-Plot t-Plot dis
Numune MWCNT yilizey yilizey mikrog6zenek ylizey
Kodu % Orani alan1 alani alani alanmi
(m?/g) (m?/g) (m?/g) (m?/g)
FON-HS-1 0,01 45,7689 47,3447 1,1725 46,1722
FON-HS-2 0,02 47,3658 49,1503 - 49,1869
FON-HS-3 0,04 36,2142 37,5841 - 37,5930
FON-HS-4 0,005 52,1192 54,0130 0,3072 53,7058
FON-HS-5 0,0025 44,7783 46,3374 0,7958 455417
Saf
MWCNT 100 255,5262 259,3850 21,1571 238,2279
Saf
TiO;, 0 164,4931 173,9879 - 191,0219

Fotokatalitik reaksiyonlar yar1 iletkenlerin ylizeylerinde gergeklesir. Bu
nedenle bir yari iletkenin fotokatalitik aktivitesi o yar1 iletkenin ylizey alani ile
dogrudan iligkilidir. Ciinkii katalitik aktivitede ilk basamak olan “absorpsiyon”
katalizor yiizeyinde gerceklesmektedir. Dolayisi ile katalizoriin yiizey alani arttikca

daha fazla substrat yiizeye baglanir ve fotokatalitik reaksiyona tabi olur. Ciinki
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biiyiilk yiizey alanindan olusan hidrofilik bir yiizeyde absorplanan organik
molekiillerin miktarida biiyliik olacaktir, bdylece, fotokatalitik olarak parcalanan
molekiil miktarida artacaktir. Calisma kapsaminda sentezlenen TiO, ve MWCNT
katkili kompozitlerin yiizey alanlar1t BET teknigi ile belirlendi. Bu sonuglara gore saf
TiO; yapisina ait BET yiizey alan1 173.98 m?/g olarak tespit edilirken, saf MWCNT
icin ise BET yiizey alan1 259.38 m?/g olarak bulundu ve bu sonuglarin literatiirle
uyumlu oldugu goézlendi. TiO; yapisina MWCNT’ nin tutunmasi ile TiO; yiizey
bosluklarinin CNT yapisi ile kapanmasindan kaynakli olarak kismi bir azalma
gozlemlendi. Ancak artan MWCNT miktarimin arttirilmasi ile birlikte yiizey
gozenekliligi ve BET ylizey alaninin dogrusal olarak arttig1 gozlemlendi. Yukarida
verilen ylizey alan sonuglarina bakildiginda, biiyiik oranda tanecik boyutu ile yiizey

alan1 arasinda da dogrusal bir iliski oldugu gozlenmektedir.
4.6. Hiicre Kiiltiirii Analizleri (Antikanser Etki)
4.6.1. [3-(4,5-dimetil-2-tiazol)-2,5-difenil-2H-tetrazolyum bromid] (MTT) testi

MCEF-7 (Michigan Cancer Foundation-7) (Meme Kanseri) hiicreleri %10 FBS
ve %1 Pen/Strep iceren RPMI besiyeri ile 37 %C’de %5 CO, iceren inkiibatorde
kiiltiirlendi. Kiiltirlenmis hiicreler yogunlugu 5+10° olacak sekilde 96° lik plaklara
ekildi ve 24 saat ayn1 kosullarda inkiibe edildi.

Ornekler DMSO da dispers edildi ve 2 saat UV 1sik altinda sterilizasyonu
saglandi. Daha sonra belirtilen konsantrasyonlarda seyreltme islemleri RPMI besiyeri
ile gerceklestirildi.

96’ ik plaklara tutunan hiicrelerin besiyerleri ornek soliisyonlar ile degistirildi.
Kontrol kuyucuklarinda taze besiyeri ile degistirme islemi yapildi. Hazirlanan 6rnek-
hiicre sistemi 23 saat karanlikta inkiibe edildikten sonra 1 saat UV 1s18ina maruz
birakildi. Ardindan 6rnekleri igeren besiyeri kaldirilarak sirasiyla 10:90 uL MTT
(5mg/mL) : RPMI karisimi hiicrelerin iizerine eklendi. 4 saat karanlikta ayni
kosullarda inkiibasyondan sonra hiicrelerin {izerindeki soliisyon kaldirilarak 100 pL
DMSO eklendi ve 540 nm’ de BiotekEonmikroplate okuyucuda absorbans 6lgtimleri
gerceklestirildi. Absorbans sonuglarindan yola g¢ikarak oOrneklerin 1Csy degerleri
tespit edildi, tespit edilen bu degerler asagidaki Tablo 4.3. de verilmistir. Orneklere

ait 1Csq degerleri 6 tekrar sonucunda elde edilen degerlerin ortalamasidir.
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Tablo 4.3. Saf nano TiO,, saf MWCNT ve TiO,-MWCNT kompozitlerinin 1Csg

degerleri

Ornek Kodu ICso
FON-HS-1

(% 0. 01 MWCNT) 224,37
FON-HS-2

(% 0. 02 MWCNT) 224,37
FON-HS-3

(% 0. 04 MWCNT) 225,86
FON-HS-4

(% 0. 005 MWCNT) 114,36
FON-HS-5

(% 0. 0025 MWCNT) 66,37
FON-HS-6

(% 0.00125MWCNT) 56,24

TiO, 24,58

MWCNT -

Konuyla ilgili bir ¢aligmada TiO, molekiillerinin sitotoksik etkisi arastirilmig
ve HeLa (servikal kanser) hiicreleri UV 1s1k altinda aktive olan TiO,’ ye maruz
birakilmigtir. TiO2” nin UV 1s1k altinda hiicre biiyiimesini ¢ok yiiksek diizeyde inhibe
ettigi ancak tek basma (UV 1s1ks1z) etkisinin ¢ok diisiik diizeyde oldugu gozlenmistir.
50 pg/mL derisimde hazirlanan kompozitin HeLa hiicrelerini % 80 oraninda inhibe

ettigi bildirilmistir [6].

Kubota ve arkadaslarinin yaptig1 baska bir ¢alismada TiO, molekiilerinin T-
24 (mesane kanseri) hiicre hatti lizerindeki etkisi arastirilmistir. Calismada TiO;
molekiilleri UV 1s1k ile aktive edilmis ve yiiksek oranda T-24 tiimor hiicrelerinin
biliylimesini baskiladigi belirtilmistir. Sonuglara gére 100 pg/mL lik 6rnegin 5
dakikalik UV 1s1k altinda % 70 inhibisyon degerinin oldugu vurgulanmistir [180].
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Ramkumar ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢aligmada ise, DMSO’ da dispers
edilmis TiO, nanofiberlerinin Hela hiicre hatt1 {izerindeki sitotoksik etkisi
arastirllmis ve 20 pg/mL lik 6rnegin % 60 oraninda inhibisyon sagladigi rapor

edilmistir [181].

Ayrica, UV-1ismimin etkisiyle ilgili olarak da, asagidaki Sekil 4.19.

incelendiginde,
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Sekil 4.19. TiO; ylizeyindeki aktif oksijen tiirlerinin goriiniimd.

UV-1ism1, TiO, ylizeyinde aktif bolgelerin olusmasini ve ortamda aktif oksijen
tirlerinin (ROS) olusmasimi saglar [182]. Aktif oksijen tiirleri ortaklanmamig
elektron ciftleri olustururlar. Hidroksil radikali (OH), siiperoksit radikali (‘O;) ve
radikalik olamayan H,0, ve singlet oksijen (;0,) ile yiikseltgenme-indirgenme
reaksiyonu olustururlar [183]. Aktif oksijen tiirleri procarbazine, doxorubicin,
buthionine sulfoximine, motexafin gadolinium ve rituximab gibi kanser ilaglarinda
da kullanilmaktadir [184-187]. TiO, yiizeyinde de aktif oksijen tiirleri olusur ve

bunlar kanser hiicrelerinin 6liimiine yol acar.
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Bu calisma kapsaminda; sonuglarimiza gore en yiiksek sitotoksik etki
diizeyinin 24,58 pug/mL ICsy degeri ile saf TiO,’ ye ait oldugu goriillmektedir.
Yapilan farkli deneysel c¢alismalarda karbon nanotiip orami arttikca (baska bir
ifadeyle TiO, oran1 azaldik¢a) sapmalar olmakla beraber sitotoksisite de diismeler
gozlenmektedir. Bu sitotoksisitedeki diisiisiin nedeni; karbon nanotiipiin sitotoksik
etkisinin TiOy’ den diisik olmasindan kaynaklanmaktadir [176]. Deney sonuglari
literatiir ile uyum igerisindedir [175-177]. Yapilan ¢alismalarda MWCNT kodlu, ¢ok
duvarli karbon nanotiipiin, sentezlenen FON-HS-1, FON-HS-2, FON-HS-3, FON-
HS-4, FON-HS-5 ve FON-HS-6 kodlu diger ornekler ile kiyaslandiginda MCF-7

hiicreleri tizerinde 6lgiilebilir diizeyde sitotoksik etki gostermedigi tespit edilmistir.

TiO,’ de BET yiizey alan1 biiyiik oldugu i¢in antikanser aktivitesi digerlerine
oranla daha fazladir. Ancak, MWCNT ilave edildik¢e BET ylizey alanlar1 kiigiilmiis
ve antikanser aktivitelerinin de beklenildigi gibi bu dogrusallikla orantili olarak

azaldig1 gézlemlenmistir.
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5. TARTISMA VE SONUC

Inénii Universitesi Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Merkezi biinyesinde yer
alan, Prof.Dr. Hikmet SAYILKAN {leri Malzemeler Arastirma ve Gelistirme
Laboratuarinda, farkli islem parametrelerinde ve katkilama oranlarinda, nano boyutta
TiO, ve TiO,-MWCNT kompozitleri hazirlandi ve bu yapilarin karakterizasyonu
saglandi. Bu ¢alisma kapsaminda pek ¢ok farkli recete denenerek oncelikle en uygun
asit belirlendi. Bu agamada HNOj3 ve H,SO,’ lii kompozitler hazirlandi, yapilan FT-
IR ve XRD o6l¢iimleri sonuglarina gore en iyi kompozitin H,SO4 kullanildiginda elde
edildigi gozlemlendi ve bu asamadan sonra g¢alismalara H,SO, ile devam edildi.
Daha sonra bir sonraki adim olan TiO,-MWCNT nano kompozitlerinin hazirlanmasi
asamasina gegildi, burada MWCNT igin kiitlece 0,3125 mg dan 20 mg’ a kadar katli

oranlarda sentezler yapildi.

Bu oranlar kullanilarak elde edilen yeni TiO,-MWCNT nano kompozitlerinin
XRD toz kirmmim desenlerinde, TiO,’ nin anataz formunda oldugu ve MWCNT
eklenmesiyle kristal yapisinda biiylik bir degisiklik olmadigi, ancak SEM
goriintiilerinde; MWCNT eklendikce homojen dagilmadan uzaklagildigi, karbon
nano tliplerin TiO, molekiillerini baskiladigt ve TiO, molekiillerinin bir
aglomerasyona ugradigi, MWCNT oranimin azaltilmasiylada tekrar homojen bir

yaptya doniistildiigi gozlemlendi.

Ayrica yapilan ylizey analizlerinde, kompozit i¢erisindeki MWCNT oraninin
arttirllmasiyla BET yiizey alaninin saf nano TiO; ile kiyaslandiginda kiigiildiigii,

bununda anti kanser etkisine yansidigi gorildii.

Calismanin en 6nemli boliimiinii olusturan en son kisminda ise, elde edilen bu
nano TiO; tozlar1 ve TiO,-MWCNT nano kompozitlerinin DMSO ile % 1’ lik solleri
hazirland1 ve bu soller kanser hiicreleri lizerine dispers edilerek 1 saat UV 1518ma

maruz birakildi.

UV 15181n etkisiyle ilgili olarak TiO, molekiilii, yliksek diizeyde oksidasyon
ve rediiksiyon 6zelligine sahiptir. Bu nedenle de UV altinda 6nemli miktarda serbest
radikal tretmektedir. Bu konuyla ilgili olarak MWCNT molekiillerinin sitotoksik
etkisi arastirilmis ve elde edilen veriler dogrultusunda kanser hiicreleri iizerinde Ki

etkisinin TiO, eklenmesiyle arttig1 gdzlenmistir.
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Ancak, yiiksek konsantrasyonlarda MWCNT igeren nanokompozitlerin

onemli 6l¢iide antikanser etki gostermedigi gdzlemlenmistir.

Bu calisgma sayesinde, MWCNT’ lere sahip olduklar1 iistiin mekanik
Ozelliklerinin, ¢ok hafif olmalarinin, yiiksek elastiklik modiiliine sahip olmalarinin ve
bilinen en dayanikli fiber malzeme olmalarinin yan1 sira, tek baslarina
kullanildiklarinda  higbir  antikanser etki  gostermezken, kompozit haline

doniistiiriilerek antikanser 6zellikte kazandirilmaya caligilmistir.

Bu c¢alismadan yola ¢ikilarak daha ileri calismalar yapilabilir ve ¢agimizin en
yaygin ve en Urkiitiicii hastaliklarindan biri olan meme kanserinin tedavisinde

kullanilabilecek alternatif iirtinlerde gelistirilebilir.
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