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Oz

Bu calismada, floresans ozellikli karbon nanopargaciklarin (FKNPlar) keg¢iboynuzu
pekmezinin dogal karbon kaynagi olarak kullanilmasi ile sentezlenmesi konu alinmistir. Bu
ama¢ dogrultusunda, kolay ve ekonomik acidan avantajli oldugu bilinen yesil sentez
yontemlerinden biri olan, 1s1l sentez yontemi kullanilmis ve sentezlenen karbon
nanoparcaciklarin  yilizeyleri; farkli molekiiler agirliklarda polietilen glikol (PEG
Mn:300~20000) ile pasivize edilmistir. Sentezlenen FKNPlarin, alan emisyonlu taramali
elektron mikroskobu (FE-SEM), gecirimli elektron mikroskopu (TEM), X-Isin1 Kirinim
yontemi (XRD), UV spektrofotometresi, floresans emisyon spektroskopisi ve dinamik 1s1k
kirtlim (DLS) yontemleri ile karakterizasyonlar1 yapilmistir. Karakterizasyonlar sonucunda
pasivasyon ajaninin degisen molekiil agirligina gore pargaciklarin yiizey 6zelliklerinin ve buna
bagli olarakta floresans spektrum cevaplariin degistigi ve kor parcacik boyutu yaklasik olarak
10-15 nm olarak belirlenenen nanoparcaciklarin hidrodinamik ¢aplarmin pasivasyon ajaninin
Mn’sine gore degisiklik gosterdigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: karbon nanopargacik, floresans nanomalzemeler, yesil sentez, yiizey
pasivasyonu, polietilen glikol

Green Synthesis of Fluorescent Carbon Nanoparticles and Investigation of
the Effect of Passivating Agent Molecular Weight on Nanoparticle
Properties

Abstract

In this research, synthesis of fluorescent carbon nanoparticles from a natural carbon
source, carob molasses, was investigated. To this end, thermal synthesis methodology as a green
synthesis method with the easiness to carry out and being economical was followed and
polyethylene glycol of different molecular weight (PEG My: 300~20000) was used as surface
passivating agent.  Synthesized fluorescent carbon nanoparticles (FCNPs) were then
characterized by field emission scanning electron microscope (FE-SEM), transmission electron
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microsocope (TEM), X-Ray Diffraction Analysis (XRD), UV spectrophotometer, fluorescence
spectrophotometer, dynamic light scattering (DLS) methods. Results showed that surface
properties of nanoparticles and fluorescent properties as a result were found to be determined
by the molecular weight of the passivation agent. Moreover, hydrodynamic size of
nanoparticles with core diameter measured as 10-15 nm was also found to be increased with

increased polymer M.

Keywords: carbon nanoparticles, fluorescent nanomaterials, green synthesis, surface

pasivation, polyethylene glycol
Giris

Karbon nanoyapilar (karbon
nanotiipler, fullerenler, nanolifler,
nanoelmas, grafen, vb.), elektronik, optik,
katalitik ve biyolojik alanlardaki benzersiz
ve yeni elde edilen ozellikleri
(fotoliiminesans,  diisiik  sitotoksisite,
fotostabilite  vb.) ile olduk¢a ilgi
¢ekmektedir. Karbon nanonoktaciklar
olarak da bilinen karbon nanopargaciklar
yari iletkenligi, 6zel morfolojisi, kimyasal
olarak inert ve yliksek liminesans ozellige
sahip olmasi acisindan son zamanlarda ilgi
odagit  olmustur. Karbon pargaciklar
(KNPIler) yiiksek floresans kuantum verimi,
dalga boyuna bagli fotoliiminesans (PL)
davranisi, upconversion floresans yayma,
fosforesans gibi optik o6zellikleri ile
biyomedikal (biyoetiketleme,
biyogoriintiileme, biyosensor vb.), sensor,
lazer, fotokataliz ve fotokatalitik cihazlarin
yapimindaki uygulamalarda floresans ajan
olarak kullanilmaktadir [1]-[3]. Ayrica,
KNPler sahip olduklar1 biyouyumluluk ve
diisiik sitotoksisite nedeniyle boyalar, agir
metal temelli kuantum noktalar1 (QDs) ve
karbon bazli diger nanoyapilar yerine
biyomedikal, biyoteknolojik ve ¢evresel
uygulamalarda da alternatif  olarak
kullanilmaya  baslanmigtir. ~ KNPler’in
uygulama alanlariin gelismesi ile birlikte
son zamanlarda yapilan ¢aligmalarda
karbon nano pargaciklarin farkli sentez
yontemlerinin denenmesi, farklt morfoloji
ve boyutta parcacik {iretimi, parcaciklarin
yiizey modifikasyonu ve iglevsellestirilmesi
tizerinde durulmustur.
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Karbon nanopargaciklar, ilk olarak
2004 yilinda Xu vd. tarafindan ark desarji
yontemi ile grafit kurumunun (bu yontemde
helyum gibi bir inert gazin varliginda iki
grafit elektrotuna ark voltaji uygulanir. Bu
akim ile anottaki karbon buharlasarak
katotta birikir) sodyum hidroksit (NaOH)
ile oksidasyonu sonucu tek-duvarli karbon
nanotiiplerin (SWCNT) eldesi siirecinde
tesadiifen sentezlenmistir. KNPler,
sentezlenen SWCNT’in elektroforez ile
saflastirilmasi sirasinda tesadiifen
kesfedilmistir. Sentezlenen siispansiyon
saflastirildiktan sonra morfolojik
ozelliklerine gore 1li¢ ayrnt  sekilde
simiflandirilmigtir.  Bunlar;  saflastirilmig
SWCNT, tiibiiler karbon ve floresans
karbondur [4]. Bu ilk kesiften sonra bu
malzemeler karbon nanoparcaciklar ya da
karbon nano  noktaciklar  olarak
adlandirilmistir. 2004 yilindan gilintimiize
kadar arastirmacilar KNPler’in fotofiziksel
davraniglarinin  kokenini anlamak, farkli
sentez yontemleri gelistirmek ve ileri
uygulamalarda kullanilmak uzere
caligmalar yapmuslardir.

KNPleri ilk kesfeden Xu Xiaoyou
vd. ark desarj1 yoOntemini kullanarak
sentezlenen grafit kurumunun nitrik asit
(HNO:3) ile oksidasyonu sonucu KNPler’i
sentezlemislerdir [4]. Sun vd. 2006 yilinda
tasiyicit gaz olarak argon ve su buharinin
varliginda grafit ve c¢imento tozu
karistmimin lazer ablasyon yontemi ile
karbon nanopargaciklar1 sentezlemislerdir.
Sentezlenen KNPler’in ylizeylerini farkli
yiizey pasivasyon ajanlart kullanarak
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(PEG1500N, PPEI-El gibi) pasivize
etmiglerdir. Bu ajanlar ile birlikte
KNPler’in fotoliiminesans ozellik
gosterdigini gormiislerdir. Zhao vd. 2008
yilinda  grafit  ¢ozeltisinin  elektro-

oksidasyonu ile diisiik sitoksisiteye sahip
karbon nanokristalleri sentezlemislerdir [5].
Mikrodalga-piroliz yontemi ilk olarak Zhu
vd. tarafindan kullanilmistir. Bu yontem ile

sakkarit  (glukoz, fruktoz vb.) ve
PEG200N’in reaksiyonu sonucu
elektroliminesans  Ozellikte  floresans

KNPler’i sentezlemislerdir. Bu yontemler
kullanilarak dogal kaynaklar1 da igeren
farkli  karbon  icerikli = malzemeler
reaksiyonda prekiirsor olarak tanimlanmis
ve elde edilen karbon farkli uygulama
alanlarinda  kullanilmiglardir  [6]-[19].
Sentez sirasinda KNPler’in liiminesans
Ozelliginin arttiritlmasi i¢in genellikle yiizey
pasivasyon reaktifleri kullanilmistir. Yiizey
pasivasyon reaktifi olarak ise organik ve
polimerik  reaktifler tercih  edilmistir
(6rnegin;  polietilen  glikol  (PEQG),
polipropioniletileneimin-ko-etilenimin vb.)
(PPEI-EI)). Yiizey pasivasyon reaktifi
kullanilmadan sentezlenen KNPler’ in
kuantum verimi genel olarak diisiik oldugu
gortilmistir [20]-[22].

Yakin zamanda, Illinois Universitesi
aragtirmacilari, firnda 20 dakika siireyle
hizli  karbonizasyonu saglanan, basit
sekerlerce zengin pekmezden PEGIi ve
PEGsiz ilag tasima yetisinde karbon
nanopargaciklar  elde  edilebilecegini
gostermislerdir. Ayni islemin mikrodalga
metoduyla da saglanabilecegini belirten
arastirmacilar, bu yontemle basit ve toksik

olmayan  malzemelerle de  karbon
nanoparcaciklarin eldesinin onunu
acmiglardir [9]. Fakat elde edilen
parcaciklarin  boyutlari, karbon nano

noktaciklardan beklenen araliktan biraz
daha biiyiiktiir ve karbon nanopargaciklarin
boyutlar1 ile floresans emisyon yetilerinin
ters orantili oldugu bilinmektedir. Bu
nedenle, daha kiigiik parcaciklarin elde
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edilebilmesi i¢in metot optimizasyonuna
ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bu c¢alisma kapsaminda, yiiksek
oranlarda basit seker iceren keciboynuzu

pekmezinden floresans karbon
nanopargaciklarin, yiiksek sicakliklarda
sentezi optimize edilmis ve etanol
varliginda pargacik boyutunun 10 nm’ye
kadar  diistiigi = gozlemlenmistir.  Bu
dogrultuda kolay uygulanabilirligi ve

ekonomik agidan avantajli oldugu bilinen
‘11l sentez yontemi’ kullanilmistir. Sentez
sirasinda  kullanilan polietilen glikoliin
farkli molekiiler agirliklarinin (300-20.000
MW)  pargaciklarin  floresans  1s1ma
siddetine ve yiizey ozelliklerine olan etkisi
incelenmistir.  Yesil kimya teknikleri
kullanilarak  elde edilen pargaciklar
biyolojik etiketleme ve goriintiileme ajani
olarak potansiyel tasimaktadirlar.

Materyal ve Yontemler
Kimyasallar

Polietilen glikol (Ma:300N-20.000N)

Sigma  Aldrich  firmasindan  temin
edilmistir. Etanol Analiz Grade)
Interlab’dan,  Kec¢iboynuzu  (Harnup)

pekmezi ise yerel bir tedarik¢iden temi n
edilmistir. Deney boyunca su olarak cift
distile deiyonize su kullanilmistir.

Nanoparcaciklarin Hazirlanmasi

Karbon nanopargaciklarin sentezinde
“is11  sentez  yontemi”  kullanilmustir.
KNPIler’in sentezinde 0,125 g pekmezin
iizerine su ve etanol (1:1 v/v) ilave edilerek
pekmezin ¢ozlinmesi saglandi. Karigim
mini bir seramik firin kabmin igerisine
alind1 ve 250 °C’de 45 dakika 1s1l isleme
tabi tutuldu. Isil islem sonrasi elde edilen
KNPler’e 4 ml deiyonize su ilave edilerek
¢oziinmesi saglandi. Elde edilen KNP
cozeltisi 13.500 rpm’de 20 dakika santrifiij
edildi ve c¢ozeltiden biiyiik pargaciklar
uzaklastirildi. Santriflij sonrast KNPler’in
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bulundugu supernatant kistm alinarak

karakterize edildi.

Yiizeyi Pasivize
Hazirlanmasi

Nanoparcaciklarin

KNPlerin  sentezinde 0,125 ¢
pekmez ve 1 g polietilenglikol (PEG Mx:
300~20000N)) 25 mL’lik seramik mini firin
kabina alind1 ve iizerine su ve etanol (1:1
vlv) ilave edilerek pekmezin ¢6ziinmesi

saglandi. Geriye kalan asamalarda bu
¢ozelti kullanilarak, nanoparcacik
sentezinde 2.2. boéliimiinde anlatilan

islemler takip edildi.

Hidrodinamik Parcacik Cap1 ve Yiizey
Ozellikleri

Karbon nano pargaciklarin sulu
cozeltileri (100 pL/mL) hazirland1 ve
pargactk boyut dagilimlart ve Zeta
Potansiyelleri Malvern Zeta Sizer Nano ZS

cihazi kullanilarak Olculdii.
Nanoparcaciklarin ~ morfolojik  olarak
incelenmesinde ZEISS Supra 55 model
Alan  Emisyonlu = Taramali  Elektron
Mikroskobu (FE-SEM) kullanildi. Bunun
icin  cam lamel {lzerine yayilan

nanoparcacik c¢ozeltisi oda sicakliginda
kurutuldu ve 1-2 kat platinyum ile kaplandi.
Deneyler sonucunda en etkin oldugu
belirlenen pargacigin Kristal yapist Sigaku,
SmartLab model XRD cihazi ve morfolojisi
JEOL 8000 geg¢irimli electron mikroskopu
(TEM) ile incelenmistir.

Floresans Karbon Nanoparcaciklarin
Optik Ozelliklerinin Karakterizasyonu

Floresans Karbon nanopargaciklarin
sulu c¢ozeltileri es konsantrasyonlarda
hazirlanmis ve standart fotograf makinesi
kullanilarak hem oda 1s18inda hem de 365
nm UV kaynag altinda fotograflanmistir.
Optik  Ozellikleri  Oncelikle  UV-vis
spektrofotometresi (Analytic Jena, Secord
210 Plus model) ve Agilent Cary Eclipse
Floresans Spektrofotometresi ile
Olgtilmiistiir.
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Bulgular ve Tartisma

Keci boynuzu agact (Ceratoniasiliqua L.
Fabaceae), Tiirkiye’nin gliney ve bati
bogelerini de igerisine alan Akdeniz
iilkelerine has daima yesil bir agagtir [23].
Keci boynuzu agacinin meyvesi ¢ikolataya
esdeger seker iceriginden dolay1 tatlandirici
olarak ve yliksek minarel ve protein kaynagi
olmas1 nedeni ile de bolgesel dietimizin bir
parcasi olmustur. Ayaz ve arkadaslarinin
2007 yilinda yaptigr detayli arastirmada,
ke¢i boynuzu meyvesinin = %48-%72
oraninda seker icerdigi ve bu sekerin biiyiik
bir oranini siikkroz ve sonrasinda fruktoz ile
gliikoz oldugu belirlenmistir [24]. Ayrica
birgok fenolik bilesik ile esansiyel
aminoasitleri ve demir ve magnezyum gibi
iyonlarca  zengin  oldugu  belirlenen
keciboynuzu agacit meyvesi veya diger adi
ile harnup tilkemizde pekmez seklinde de
satilmaktadir. Mukherjee ve arkadaslarinin
(2015) iizim pekmezinden 1si1l sentez
yontemi ile karbon nanopargaciklari
gelistirdikleri ¢alismalarini takiben yapilan
caligmadan esinlenerek, bu ¢alismada ticari
olarak satin alimmis harnup pekmezi,
floresans ozelligi arttirmast ile bilinen
magnezyum igerigi nedeni ile karbon
kaynagi olarak segilmistir [9].

Isil yontem sulu karbon kaynagi
cozeltisinin pasivasyon ajant (1:8 w/w)
varhiginda 250°C’de 20 dakikayr askin
stirede karbonizasyonunu icermektedir. Bu
asamada, oncelikle molekiiler agirligi (Ma)
20.000 olan polietilen glikol (PEG),
pasivasyon ajanit olarak kullanilmis ve
sentez, c¢ift distile saf su icerisinde ve
seramik bir mini firin kab1 igerisinde
gerceklestirilmistir (Sema 1). 250 derecede
20 dakika bekletilen, pekmezIli karisimin
karbonizasyon slirecinin tam
ger¢eklesmedigi ve PEG ile pekmezin tam
karismadig1 belirlendiginden bir sonraki
asamada, reaksiyon %350 etanol igerisinde
gerceklestirilmis ve bu sekilde elde edilen
onciil karigimin daha homojen oldugu ve bu
sentez kosullarinda elde edilen
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nanoparcaciklarin suda daha iyi ¢oziindiig
gozlemlenmistir. Ayrica, gozlik cami gibi
ince et kalmlhiginda bir kap igerisinde
gerceklestirildiginde reaksiyon siiresi 20
dakika stirerken, 20-30 mL Ornegi
tastyabilecek ~ minik  firn  kaplan
kullanildiginda reaksiyon siiresinin kabin et
kalinligindan etkiledigi gozlenmistir. 20
dakika ile 1 saat arasinda degistirilen
karbonizasyon siiresinde 45 dakikada
yiiksek verimle nanoparcacik elde edildigi
fakat bu siire asildiginda, elde edilen
kahverengi katinin suda ¢dzlinmedigi
belirlenmistir. Dolayist ile et kalinligt 0,5
cm olan seramik firin kaplar1 igerisinde
karbonizasyon siiresi 45 dakika olarak

belirlenmis ve bundan sonraki sentez
caligmalari bu stire zarfinda
gerceklestirilmistir.

Elde edilen kahverengi yogun

karisim 13.500 rpm de santrifiij edilmis ve
cokelti kismi ayrilarak siipernatantta kalan
nanoparcaciklar analiz edilmistir. Sekil
1’de gosterildigi tizere normal 151k altinda
sarims1 olan nanoparg¢aciklar, 365 nm dalga
boyundaki 151k altinda goriintiilendiklerinde
sar1 renkte floresans 151k yaymaktadirlar,
literatlire baktigimizda genel olarak bu
dalga boyunda mavi renkte 151k emisyonu
beklenmektedir.

hidrotermal
250°C, 45 min

—

su, etanol

1]
PEG =H04-C—C—0—1-H
¥

Sema 1. Isil sentez yontemi ile harnup
pekmezinden PEG varliginda floresans
karbon nanoparg¢aciklarin eldesinin
sematik gosterimi.
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Sekil 1’de, pekmez temelli karbon
nanopargacik  ince  filminin  SEM
gorlntiileri verilmistir. Olduk¢a homojen
dagildigr goriilen anoparcgaciklarin ¢aplari,
Image J. programi ile 100’den fazla
parcacigin sayilmasi ile belirlenmistir. DLS
metodu ile olgiilen (Mili-Q su igerisinde)
yiiksek hidrodinamik ¢ap degerinin tersine
(67+3.5 nm (PDI= 0.532)), nanopar¢acik
caplarinin 10+27 nm degerinde ve oldukga
kiigiik olduklar1 gozlenmistir.

olarak kullamildig1 151l sentez ydntemi
kullanilarak elde edilen floresans karbon
nanopar¢aciklara ait taramali elektron
mikroskobu goriintiisii (2 kat platin kapl)
ve dinamik 1sik kirtlimi (DLS) yontemi ile
elde edilmis nanoparc¢acik boyut dagilim
histrogramu ile 365 nm UV 151k ile uyariimuig

nanoparg¢acik  soliisyonunun  floresans
1g1masi.
Daha sonra aym islem harnup

pekmezinin sulu c¢ozeltisine 1:8 (w/w)
oraninda PEG20000N eklenerek yine etanol
varliginda nanopargaciklar benzer
kosullarda elde edilmislerdir. Elde edilen
sulu ¢ozeltinin kivam agisindan daha koyu
oldugu goriilmiistiir. Santrifiijle reaksiyona
girmemis malzemelerden ve  biiyiik
agregatlardan  ayrilan  nanopargaciklar,
sonrasinda floresans spektrofotometresi ile
analiz edilmistir. PEG ile pasivize edilmis



Alas ve Geng

Sinop Uni J Nat Sci 1(2): 123 - 134 (2016)

nanoparcacik c¢ozeltisinin 365 nm dalga
boyunda uyarildiginda daha yesilimsi sar1
renkte floresans yaydigi gozlenmistir (Sekil
2b). Sekil 2a’da verilen floresans spektra
grafiginde gosterildigi gibi, FKNPler’in
diisiik konsantrasyonlarinda bile (10 pL/3
mL) yiiksek floresans elde edilmistir. 365-
750 nm araliginda dalga boylarinda 1s18a
maruz birakildiginda 600 nm’ye kadar

genis  bir dalga boyu araliginda
nanoparcaciklarin  floresans  &zellikleri
azalarak devam etmektedir. Ayrica, degisen
pH’larda  nanopargaciklarin ~ floresans

yetilerinin de degistigi ve diisiik pH’larda
(pH 2) alkali pH’a gore daha yiiksek
floresans gosterdikleri anlagilmistir (Sekil
2b) [25].

Literatiirde  karsilasilan ~ birgok
calismada tek bir pasivasyon ajani
kullanilirken (genel olarak PEGI500N),
Wu ve. ark. (2013) dallanmis ve diiz PEG
formlarinin ~ karbon  nanoparcaciklarin
floresans  karakterlerini  degistirdigini
gostermiglerdir [26], [27]. Ayrica, bir bagka
calismada, farkli molekiiler agirliklarinda
PEG’in kendisini karbon kaynagi olarak
kullanarak nanoparcacik sentezlemisler ve
diisiik molekiiler agirliktaki PEG (400N)’in
365 nm UV lamba altinda mavi renkte
floresans verdigini digerlerinin ise daha az
veya daha agik renkte floresans yaydigini
gozlemislerdir [28].

Fakat arastirmacilar ne yazik ki
calismalarinda farklt molekiiler agirligin
yizey  Ozelliklerine etkisini  detayl
incelememiglerdir. Oysa, karbon
nanopargaciklarin hem biyomedikal hem de
kataliz uygulamalarinda yiizey 6zellikleri
ve bu Ozelliklerin nanopargacik floresans
verimine etkisi olduk¢a onemlidir [2]. Bu
nedenle, bu calismada, 300 Dalton ile
20.000 Dalton molekiiler agirligi arasinda
degisen farkli PEGleri pekmezin karbon
kaynag1 olarak kullanilmasi ile elde edilen
nanoparg¢aciklarin  floresans  ozellikleri
tizerindeki etkisini incelemenin 1s1l sentez
yontemi ile hazirlanan nanoparcaciklari
anlamak i¢in gerekli oldugu diistiniilmiistiir.
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——365nm
===380nm
=400 nm
=450 nm
=488 nm
===526nm
555nm
600nm
650 nm

Normalize Siddet (a.u)

365 465 565 665 765

Dalgaboyu {nm)

Sekil 2. (a) PEG20000N ile pasifize edilmis
floresans karbon nanopar¢aciklarin (FKNP)
365-650 nm araliginda farkhh  dalga
boylarinda wuyarimas: ile elde edilmis
floresans emisyonlarini gosteren grafik ve (b)
pH 2 ve pH I[l’e ayarlanmis FKNP
cozeltilerinin 365 nm UV isik kaynagi ile
uyarildiginda gosterdikleri floresans ozelligi
gosteren fotograf.

Yukarida anlatildign  gibi %50
su:etanol (1:1 v/v) karisiminda hazirlanan
0,125 g harnup pekmezi igerisine farkli
molekiiler agirliklardaki 1 g PEG, 1:8 w/w
orant elde edilecek sekilde eklenmis ve
sinterleme igslemi 45 dakika boyunca
gergeklestirilmistir. Elde edilen kahve rengi
karamelize goriintiideki katt 4 mL
deiyonize su ile ¢oziinmiis ve daha sonra
biiyiik parcaciklardan yine santrifiij ile
ayrilmistir. Elde edilen pargaciklar, 100
ul/3 mL olacak sekilde ¢ift distile su
icerisinde hazirlanmig ve tim
karakterizasyon calismalari bu
konsantrasyonlarda devam etmistir. Sekil
3’te elde edilen FKNPIer’in oda 15181 ve UV
151k altinda (365 nm) 10-15 cm uzakliktan
floresans 151ma yetileri gosterilmistir. Yakin
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mesafe 151k altinda oldukg¢a parlak olan
20000N PEG’in, bu mesafede daha az
parlak oldugu goriilmektedir. Sadece
pekmezden elde edilen nanopargaciklar
(PEK-KNP) ile PEG300N, PEGB8000N,
PEG10000N ve PEGZ20000N ile pasifize
edilmis PEG-KNPler karsilastirildiginda
floresans 1simalarinin  PEG10000N >
PEG8000N > PEG20000N> PEG300N >
PEK-KNP olarak siralandig1 goriilmektedir.

T

PEK-KNP PEG300N PEG!OUON PEG10000N PEGZOOOON
KNP KNI

—w r;——«——

R e D O P = e

UV lamp

Sekil 3. Degisen molekiiler agirliklarda PEG
ile pasifize edilmis  floresans  karbon
nanoparc¢aciklarin 365 nm UV 151k kaynagu ile
15 cm’den wuyarildiklarinda gosterdikleri
floresans 1simayr gosteren fotograf (Bright
light= oda 15181).
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Ayni orneklerin sirasi ile
spektrofotometre ve floresans
spektrofotometresi ile yapilan analizleri
Sekil 4’de verilmistir. Tiim 6rnekler karbon
nanoparcaciklarin karakteristik 151k
absorbsiyon spektrasina sahiptir [15], [29]
ve PEG8000N ile PEG10000N’in daha

genis dalga boylarinda 15181 absorbe
edebildigi  goriilmektedir  (Sekil 4a).
FKNPler’in es konsantrasyonlu sulu

cozeltilerinin (10 pL/1000 mL) floresans
siddetleri incelendiginde (Sekil 4b), 365 nm
ile uyarilan nanoparcaciklar arasinda yine
PEG10000N  ile  pasivize  edilmis
nanoparcaciklarin en yiiksek emisyon
siddetine sahip oldugunu ve yesile donen
sar1 renkte floresans 151k yayan bu
nanoparcaciklarin emisyon maksimasinin
480 nm’de oldugunu goérmekteyiz. Sekil
4c’de wverildigi gibi, normalize edilmis
floresans spektro degerlerine baktigimizda,
UV 1sik altinda aldigimiz verilerle uyusacak
sekilde, PEG’in Ma’s1 arttikga kirmizi
bolgeye dogru emisyon maksimasinda
kayma gormekteyiz ve bu kaymanin
PEG20000N  ile  pasifize  edilmis
nanoparcaciklarda tekrar eski yerine
yaklastigin1 gérmekteyiz.

a)

— pokmez
——PEG300N
—— PEG00ON
——PEG10000N
—— PEG20000N

o
~

pekmez
— PEG300N
—— PEGBO0ON
—— PEG10000N
—— PEG20000N

Siddet (au)

Ve NN

400
Dalgaboyu (nm)

450 500 550 600 850 700

T T
400 500

Dalgaboyu

c)

Normalize Siddet

600 700 800
(nm)

2404 pekmez

~——PEG300N
—— PEGB000N
—— PEG10000N
—— PEG20000N

—_—

~
5

460 480 500 520

Dalgaboyu (am)

440

Sekil 4. () Degisen molekiiler agirliklarda PEG ile pasifize edilmis floresans karbon
nanoparg¢acitklarin absorbsiyon grafigi, (b) bu floresans karbon nanoparcaciklarin (FKNP) 365-
650 nm araliginda farkli dalga boylarinda uyariimasi ile elde edilmis floresans emisyonlarini
gosteren grafik ve (c) Maksimum Floresans emisyon siddetinin 230 (a.u) degerine normalize

edilmesi ile elde edilmis grafik.
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Bir sonraki asamada, karbon
nanoparcaciklarin boyut ve ylizey zeta
potansiyel degerleri dinamik 151k sagilimi
yontemi (DLS) ile incelenmistir. Sekil 5’te
gosterildigi  gibi  farkli  PEG’ler ile
pasivasyonu yapilan nanopargaciklarin
hidrodinamik c¢aplart ve nanopargacik
popiilasyonunun boyut dagiliminin
homojen olup olmamasin1 belirleyen
polidispersite indisleri (PDI) verilmistir.
PDI degerinin 0,5’den kii¢iik olmasi o
popiilasyonun homojen dagildigini gosterir.
Nanoparcaciklarin hidrodinamik boyutlari
karsilastirildiginda, PEG’in  molekiiler
agirhign  ile orantili  olarak  degistigi
goriilmektedir:  PEG300N (28,5 nm,
PDI=0,324) < PEG10000N (45,1 nm,
PDI=0,80) < PEG8000ON (51,2 nm,
PDI=0,275) < PEGZ20.000N (85,7 nm,
PDI=0,275). Karbon nanopar¢aciklarin
floresans emisyonlarinin pargacik
boyutundaki artisla diistiigi bilinmektedir
[28].

40 [ PEG30ON (PDI=0.32¢) [ PEGBO0ON ( PDI=0,275)

@ 215
F F
8 810
H
ol
0 ) 1

10 100 1000 10 100
Nanopargacik Gapi { nm)

Nanopargacik Gapi ( nm)

40 R PEG10000N ( PDI<0,280) 40

a
>
15 x 15

810

]

10 100 1000 10 100 1000

Nanopargacik Gapi ( nm) Nanopargacik Gapi ( nm)

Sekil 5. Degisen molekiiler agirliklarda PEG
ile pasifize edilmis floresans karbon
nanoparc¢acitklarin ¢ift distile su icerisindeki
par¢actk  boyut dagilimlarini  gésteren
histogramlar ve karsilik gelen polidispersite
indisleri (PDI).

PEG10000N ile hazirlanmis karbon
nanopargaciklarin ~ gegirimli  elektron

I PEG20000N ( PDI=0,407)
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mikroskopu  ve  taramali  elektron
mikroskopu  goriintiileri  Sekil 6 da
verilmistir. TEM ve SEM goriintiileri
Image J. programi kullanilarak incelenmis
ve 100’den fazla parcacigin sayilmasi
sonucu parcacik boyutlarinin 10-15 nm
araliginda dagildigr belirlenmistir. SEM
goriintiilerinde  nanopargaciklarin  genel
olarak kiire pargacik ¢apima yakin oldugu
goriilse de, artan PEG molekiiler agirligr ile
birlikte pargacik ylizeyinde absorbe olan su
molekdilleri arttigindan, buna bagl olarak
hidrodinamik g¢ap artmaktadir. Bu nedenle
DLS ile yapilan analizler SEM/TEM

goriintlilerinden elde edilen verilere gore
kismen daha yiiksek sonu¢ vermektedir.

Sekil 6. PEG 10000N ile pasifize edilmis
floresans karbon nanoparcaciklarin (@)
gecirimli elektron mikroskopu ve (b) 2 kat
platin  kaplanarak elde edilmis taramall
elektron mikroskop goriintiileri.

Sekil 7°de sadece pekmezden elde
edilen KNPlar (PEK-KNP) ile PEG ile
pasivize edilmis karbon nanoparcaciklarin
(PEG-KNP) ¢ift distile saf suda olglilmiis
zeta potansiyel (z-Pot) degerleri ve bu
cozeltilerin iletkenlikleri  gosterilmistir.
Yiksek  molekiiler agirhkli  PEGl
orneklerin aksine, sadece pekmez ve
PEG300N ile ylizeyi pasivize karbon
nanoparcaciklarin zeta potansiyel
histogramlar1 0 ila -100 mV arasinda genis
ve polidispers bir dagilim gostermistir.
Yiizey yiklerindeki bu dagmiklik ve
PEG8000N ve devaminda oldukg¢a dar bir
dagilima doniismiistiir. Bu dip not ile Sekil
7 tekrar incelendiginde, yiikselen PEG
molekiiler agirliginin (Ma) beklendigi gibi
parcaciklarin koloidal stabilitesini arttirdig1



Alas ve Geng

Sinop Uni J Nat Sci 1(2): 123 - 134 (2016)

sOylenilebilecektir. Artan PEG Mz’lan ile
birlikte, pargacik ylizeyi daha pozitife dogru
gitmektedir. Bu da PEG’in terminal —

CH.OH gruplarimin karbon
nanoparcaciklarin ~ olusmasi  sirasinda
okside olmast sonucu ortaya ¢ikan

karboksilik asit (-COOH) gruplari sayisinin
par¢acitk  ylizeyinde azalmasi olarak
yorumlanabilir [30]. Pargacik yiizeyindeki-
COOH gruplarinin zeta potansiyel ve
iletkenlik 6l¢timlerine bagli olarak miktar
tayinini konu alan Zhu ve arkadaslarinin
verileri grafige tekrar dokiilmiis ve z-Pot
degerine karsi —COOH konsantrasyonu
(umol=m?) grafigi cizilmistir. Bu lineer
grafigin egilim cizgisinin denklemi y=-
19,27 x+4,066 (R?>= 0,97) olarak
bulunmustur [30]. Olgtiigiimiiz  z-Pot
degerleri bu denklemde yerine koyulmus ve
pasivasyon sonrasinda nanopargaciklarin
yizeyinde kalan —COOH gruplarinin
miktar1 kantitatif olarak Tablo 1’de
verilmistir.

Son olarak da, PEG10000N ile pasifize
edilmis nanoparcaciklarin cam iizerinde
kurutulmasi ile elde edilmis ince filmleri X-
Ray difraksiyometresi ile incelenmistir.
Sekil 8 ve Tablo 2’de verildigi gibi elde
edilen karbon nanoparcaciklar 19,2 ° ve
23,3°’deki iki oldukca yliksek pik ve onu
takip eden 26,68 °, 32,56 °, 36,25 °, 39,54 °©
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ve 44,44 ° pikleri elde edilmistir. Bu pikler,
Chandra ve ark. fosforikasitin mikrodalga
yontemi ile karamelizasyonu yolu ile elde
ettikleri karbon nanoparcaciklarin XRD
oriintlileri ile benzerlik gostermektedir.
Aragtirmacilar semi-kristalin ve amorf
karbon nanopargaciklardan farkli bir karbon
diziliminin gostergesi oldugunu ve 19,2 °
23,3°,32,56 ° ve 39,54° derecedeki piklerin
[100], [110], [111] ve [200] kristal yapiya
denk geldigini belirtmislerdir [12]

Peknez  PEGION PEGRON PEGICOOON PEGZXOON Mt )

Sekil 7. Degisen molekiiler agirliklarda PEG ile
pasifize edilmis floresans karbon
nanopar¢acitklarin ¢ift distile su igerisindeki
yiizey zeta potansiyel degisimini ve buna
karsilik gelen iletkenlik degerlerini gisteren
grafik (sol) ve sadece PEGI0000N’e ait Zeta
potansiyel dagilimini (mV) gosteren grafik.

Tablo 1. Degisen molekiiler agwhkliarda PEG ile pasifize edilmis floresans karbon
nanoparg¢aciklarin ¢ift distile su icerisindeki yiizey zeta potansiyel degigimini, iletkenlik
degerleri ile y=-19,27 x+4,066 (R?= 0,97) denkleminde y=Zeta potansiyel (mV) degerlerinin
yerine koyulmast ile elde edilmis, parcacik yiizeyindeki —COOH konsantrasyonunun

hesaplanmig degerlerini gosteren tablo [30].

Karbon 7-Pot Conductivity Ccoonmpmol.m-2
Nanoparcacik (mV) (ms/cm)

Pekmez -64,1 0,079 3,537
PEG300N -56,3 0,118 3,133
PEG8000N -35,6 0,168 2,058
PEG10000N -13,5 0,416 0,912
PEG20000N -11,2 0,088 0,792
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Sekil 8. PEGI10000N ile pasifize edilmis floresans karbon nanopar¢actklarin XRD oriintiistine

ait degerleri gosteren grafik.

Tablo 2. PEG 10000N ile pasifize edilmis floresans karbon nanopar¢aciklarin XRD

No 2-theta(deg) d(ang.) Height FWHM Size
(cps) (deg) (ang.)
1 19.152(6)* 4.6303(15) 6770(151) 0.136(5) 620(21)
2 23.323(11)* 3.8109(18) 6284(146) 0.701(13) 121(2)
3 26.68(7) 3.339(9) 862(54) 1.22(7) 70(4)
4 32.56(3)* 2.747(2) 443(39) 0.46(7) 187(28)
5 36.25(5) 2.476(4) 722(49) 0.62(5) 140(11)
6 39.54(5)* 2.277(3) 791(52) 0.66(4) 133(8)
7 44.44(9) 2.037(4) 569(44) 0.51(9) 177(33)
pasivasyon ajani olarak kullanilan polietilen
Sonug¢ glikoliin degisen molekiil agirliklarinda
hidrodinamik c¢aplarinin arttigi ve ylizey
Sonu¢  olarak, bu  arasgtirma yiklerinin  pozitif = yonde  dustigi
makalesinde sekerden zengin harnup gbzlenmistir. Ayrica, parcaciklar 365 nm
pekmezi kullanilarak karbon dalga boyunda lazerle uyarildiginda en

nanoparcaciklarin yesil sentez yontemi ile
tamamen toksik olmayan malzemelerden
elde  edilme  siireci  incelenmistir.
Literatiirde pek rastlanmayan sar1 fosfor
renkte floresans gosteren bu pargaciklarin
kor g¢aplart 10-15 nm ge¢mezken, yiizey

132

yiiksek floresans emisyonunun
Ma~10000N PEG ile elde edilirken
parcacik yiizeyindeki —COOH gruplarinin
da yilikselen PEG My s1 ile distigi
belirlenmistir.
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