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Ulkemizde ve kiresel ¢apta yasanan ve blylik can kayiplarina yol acan teror
olaylarinin basinda bombali saldirilar gelmektedir. Bu saldirilarda kullanilan
patlayicilarin ana maddelerini trinitrotoluen (TNT), dinitrotoluen (DNT) gibi nitro
aromatik bilesiker olusturmaktadir. Bu nedenle, bu bilesiklerin 6nceden tespiti teror
saldirilarinin 6nlenmesi hususunda bluyuk 6nem arz etmektedir. Nitro-tabanli
patlayicilarin tespiti icin floresans sdnimleme metodu tekrarlanabilir, hizli ve pratik
bir metot olarak one ¢ikmaktadir. Piren ve turevleri floresans 6zellik gostermeleri
ve yuksek kuantum verimine sahip olmalari nedeniyle siklikla floresans tabanl
TNT sensor sistemlerinde kullaniimaktadir. Her ne kadar polar organik ¢ozuculer
icerisinde piren tabanlh floresans sensorleri yuksek performans gosterse de sulu
ortamlardaki analizlerde piren bilesikleri kullanilamamaktadir. Poliaromatik
hidrokarbon yapisina sahip piren ve turevlerinin su ve sulu ortamda ¢dézinmuyor

olusu ilgili bilesiklerin su ortamindaki analizlere adaptasyonunu zorlastirmaktadir.



Bu tez kapsaminda hidrofilik i¢i bos silika jel yapilar igerisine 1-pirenmetanol
bilesigi gbzenek boyut kucgultme iglemi ile enkapsule edilerek yeni bir sensor
sistemi gelistirilmistir. Mezoporoz yapidaki ici bos SiO, yapisi sert-sablon olarak
manyetik y-Fe,O3; cekirdeginin etrafinin Stéber metodu ile SiO, kaplanmasi ve
sonrasinda ¢ekirdegin asidik ortamda yapidan uzaklastiriimasi ile elde edilmistir.
SiO, tabanh yapilar FTIR, N, adsorpsiyon/desorpsiyon analizleri, X-isinlari
fotoelektron spektroskopisi (XPS), Gegirmeli elektron mikroskopu (TEM) ile
karakterize edilmigtir. 1-pirenmetanol iceren bilesiklerin fotofiziksel 6zellikleri

Gorunur Bolge-Ultraviyole (UV-Vis) ve floresans spektroskopisi ile incelenmistir.

Patlayici tespit galismalari floresans sonimleme metodu kullanilarak trinitrotoluen
(TNT) ve dinitrotoluen (DNT) bilegikleri varliginda yuratilmustar. Sensorin TNT
bilesigi icin yilksek hassasiyet gosterdigi ve 7.03 x 10° M gibi dusiik bir tespit
limitine (LOD) sahip oldugu bulunmustur. DNT ve diger nitroaromatik patlayicilar
ile yapilan floresans sénimleme calismalarinda ise sensoériin TNT yapisina karsi

yuksek secicilik gosterdigi bulunmustur.

Anahtar Kelimeler: igi bos silika, TNT Sensér, Floresans Emisyon
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Bomb-attacks are considered as one of the most-used terrorist act in the world
and domestic. The main ingredients of the explosives that are used in these
terrorist-acts are trinitrotoluene (TNT), dinitrotoluene (DNT) and nitro-aromatic
compounds. Therefore, their rapid-detection of these compounds is very important
to prevent the terrorist acts. In this context, florescence based quenching system
emerges as a rapid, repetable and pratic method. Pyrene and its derivatives are
frequently used in these systems owing to their florescence properties and high
quantum vyields, although pyrene based florescence sensors exhibit high
performance in polar organic solvents, they can not be used in water based
analysis. The limited solubility of polyaromatic hydroccarbon based pyrene and its
derivatives in water and aqueous medium prevents their usage in water-based
analysis. In this study, a novel sensor system was developed through

encapsulation of 1-pyrenemethanol in hydrophilic hollow silica gels through pore-



size reduction. The hollow mesoporous SiO; structure was obtained by coating the
magnetic y-Fe,O3 as the hard-template and then the core was removed by acid
treatment. SiO, based synthesized materials were characterized by means of
FTIR, N, adsorption/desorption analysis, X-ray photoelectron spectroscopy (XPS),
Transmission electron microscopy (TEM). The photophysical properties of 1-
pyrenemethanol based compounds were carried out using Visible-ultraviolet and

Florescence spectroscopy.

Explosive detection studies based on florescence queching analysis were carried
out using TNT and DNT compounds. The sensor system found to be very
sensitive to TNT and showed a limit of detection (LOD) value of 7.03 x 10® M. The
florescence quenching experiments that were carried out in the presence of
various nitroaromatic compounds confirmed the selectivity of the sensor towards
TNT.

Keywords: Hollow silica, TNT Sensor, Fluorescence Emission
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1. GIRIS

Patlayici bilesiklerin tespiti oldukg¢a gugtur. Nitrat ve nitro bazl patlayicilar mekanik
soklara, surtunmelere ve isiya kargi oldukga duyarhdirlar. Bu sebeple analiz
“temas” icermeyen metotlar kullanilarak yapiimahdir. Patlayici malzemelerin tespiti
icin bircok metot gelistiriimistir. Buna ek olarak, savas-catisma bdlgelerinde
tasitlara ve yer altina saklanmis olan nitrat/nitro tabanl patlayicilarin buhar fazinda
yuksek duyarli tespiti bu alanin gelismesine yol agmistir. Kullanilan birgok yontem
olsa da sensor yapilarinda igi bos silika bazli yapi kullanilmamistir. Geligtirilen
sensor sistemleri guinumuzde oldukga sik kullaniimasi gereken bir durum igin
gelistiriimektedir bu nedenle gelistirilen sensor sistemlerinin kolay temini, hizl

sonu¢ vermesi ve taginabilir olmasi olduk¢a 6nemli bir etkendir.

Calismada ici bos silika jellerin sagladigi; yiksek yuzey alani ve hizli adsorpsiyon
gibi Ozelliklerden faydalanilarak piren-silika temelli TNT sensér sistemleri
gelistiriimistir. I¢i bos silika jeller sert-sablon (hard-template) metoduyla, gekirdek
olarak y-Fe,O3, dis kabuk olarak SiO, katmani kullanilarak olusturulmustur.
Sentezlenen i¢i bos silika yapisinin gézenek boyutu, ylzey alani ve hacim
Ozellikleri BET, pargacik boyutu ve morfolojisi TEM goéruntileriyle netlesmistir.
ikinci kisimda sentezlenen ici bos silika yapiya piren yiklenmis ve piren
molekulinin gézenek bogsluklarindan digsari gikmasini dnleyecek gézenek boyutu
sterik olarak kalabalik olan difenilsilan tirevi ile kugultiimustir. Degisen TNT
konsantrasyonuna bagli olarak sensoérin floresans emisyon siddetindeki degisim
kaydedilmistir. TNT tespit ¢alismalari tamamlandiktan sonra farkli nitro-aromatik
bilesen olan DNT bilesiginin de sensoére karsi davraniglarn detayli sekilde

incelenmigtir.



2. GENEL BILGI

2.1. Ici Bos Silika Yapilar

Silika yapilari; tetraetil ortosilikat (TEOS) maddesinin Stober metoduyla xSiO; ‘ye
donusmus yapilardir. Kolay sentezlenebilir, katalizor ve katalizor destekleyici
madde olarak odlukca sik kullaniimasi tavsiye edilen malzemelerdir [1]. ici bos
silika yapilar; icinde bir veya daha fazla bosluk bulunduran, disuk yogunluklu,
yuksek spesifik yluzey alanina sahip ve iyi adsorpsiyon performansina sahip
yapilardir [2]. Bu Ozelliklerle birlikte inorganik matris olan silisin toksik olmamasi,
yuksek derece biyouyumlu, iyi derece ylzey gegirgenligine sahip ve ayarlanabilir
gbzenek yapisina sahip olmasi nanomalzemeler arasinda 6ne ¢ikmasini saglar.
Son yillarda biyouyumlu olmasi ve istenilen gdozenek yapisina gore sentezlenebilir
olmas! i¢i bos silika yapilarinin kontroli ilag saliniminda &6nemli derece

kullaniimasini saglamaktadir [3].

ici bos silika yapilarinin morfolojisi istenilen 6zelliklere gdre ayarlanabilir ve

sentezlenebilirler.

ici bos silika yapilar secilen sablonlara gore farkli 6zelliklere sahip olurlar.
Sablonlar; igi bos silisli sekil ve bosluk hacminin kontrolinde belirleyici kisimdir.
Sablonlar, sert sablon (hard template) ve yumusak sablon (soft template) olmak

Uzere iki ¢esidi vardir [4].



2.2. Sol-Gel Yontemi

Sol-gel yontemi; bir sividan (¢ozelti veya koloidal ¢ozelti) bir katiya (ikili- veya ¢ok
fazl jele) gecis olarak tanimlanabilir. 1950’lerde geleneksel sol-gel yontemini,
seramik oksitlerin sentezinde kullanarak silikat tozlarini olusturmus ve piyasada
kullanilan popduler bir dGrin haline getirmistir. Daha sonra silikat Uzerindeki
calismalarla, katyonik yuzey aktif cisimlerde tetraetoksisilanin (TEOS) hidrolizini
iceren, dusuk kutle yogunluklu silika adi verilen uretim sureci patentlenmistir. Bu

yontemin silika sentezinde kullaniimasinin bazi avantajlari olarak;

- Yuksek saflikta homojen malzemeler saglamasi;

- Nispeten duguk sicakliklarda inorganik katilara yogunlagsmaya izin vermesi;

- Kalici organik gruplarin ¢ozeltiye girmesine izin vermesi (bdylece inorganik-
organik hibrit malzemeler olugsmasini saglar);

- Kristal olmayan katilardan yeni kristal fazlarin olusumunu saglamasi;

- Ddusuk islem sicakliklar dolayisiyla enerji tasarrufu saglamasi, buharlasma
kayiplarini en aza indirmesi, isil islem sirasinda kaplarla kontaminasyonu
Onleyerek saflik saglamasi, istenmeyen mikrofazlarin ayrilmasini ve

kristallesmesini dnlenmesidir.

Bu yontemin avantajlarinin yanisira bazi dezavantajlari da vardir. Bu dezavantajlar

icin; dnculerin yuksek maliyeti, uzun islem suresi vb. gibi durumlar sayilabilir [5].

Sol-gel yontemi, reaksiyon parametrelerinin sistematik olarak izlenmesi yoluyla
parcacik boyutu, boyut dagilimi ve yapir morfolojisini kontrol etme kabiliyeti
nedeniyle saf silika nanopargaciklarinin tretilmesinde yaygin olarak kullanilir [6].

Sekil 1’de Sol-Gel yonteminin asamalari gosteriimektedir.



TEOS + H,0 + Cdzlcu

NH, (katalizor)

Hidroliz ve kondenzasyon

Kollodial Silika

Silika Jel

|

Silika Tozu

Sekil 1: Sol-Gel Yontem Asamalari

2.3. Stober Metodu

Monodispers silika yapilarin kontrollU sentezlenmesi igin bircok c¢alisma
yapilmistir. Ginimuzde en yaygin olarak TEOS’un (tetraetil ortosilikat) hidrolizi ve
kondenzasyonu prosedirii uniform silika yapilarin eldesinde kullaniimaktadir. ilk
olarak 1956 yilinda Kolbe alkolli ¢ozelti icindeki tetraetil silikati, belirli bazlarin
varliginda suyla reaksiyona sokarak silis partiktllerinin olusumunu rapor etti [6]. Bu
calismayl baz alarak daha sonra Stéber ve ark. (1967) optimum buyuklUkteki
kiresel silika pargalarinin sentezlenip, kontrolli bUyumesi ig¢in birtakim
reaksiyonlar geligtirdiler. Bu reaksiyon dizisinde (Sekil 2) yaygin olarak kullanilan
sol-gel yonteminde; amonyak morfolojik bir katalizér, hidroliz igin saf su ve ¢ozlcu

olarak etanolun kullaniimasiyla TEOS’'un xSiO, ye donlusumu gerceklestiriimistir

[71



Genel Stober reaksiyonu;
SI{OR)4 + 2H,0 —— SIO, + ROH
Stober sentezinde izlenen kimyasal reaksiyon basamaklari;

amonyak iyonlasmasi

(1a) NH; + H,0O == » NH,™ + OH
(1b) SIOR)., + XH,0 2 »  (OH),SI(OR),., + ,ROH
hidroliz ol (O +
(1¢) (OH),SI(OR)gy + NHy  fronmemaerieneigs? (OR), SOG4+ NH,
(1d) Si(OR)y, +zR'OH =< » (OR'),SI(OR)4., + ZROH
alkol kondenzasyonu . .
(1e) SI(OR); + (OH)SI(OR); == . » (OR);Si-0-Si(OR); + ROH

(1) (OH)SI(OR); + (OH)SI(OR); ~ <UENEMRNOW___o  (R).5i.0-Si(OR), + H,0

Sekil 2: Genel Stéber metodu reaksiyon basamaklari [8].

2.4. Sablon ve Sablon Turleri

Sablonlar, sentezlenmek istenen yapinin sekil ve bosluk hacminin kontroll igin
kullanilan énemli baslangic maddeleridir. ici bos silika sentezi icin sablon secimi
oldukga dnemlidir. Segilen sablonun sert ya da yumusak olmasi sentez sonucu
elde edilen igi bos silika yapinin sekil ve bosluk hacmini bunlarin sonucunda
kullanilacak iglem tarine goére olusmasini saglar. Sablonlar, fiziksel nitelikleri
acisindan sert ve yumusak sablon olarak ikiye ayrilir [9]. Sert sablonlarda yapinin
sertligi ve sekli net bigimde olusurken; yumusak sablonlarda islem sonucunda sekil

olarak bir deformasyon olusur yani belirli bir sekilden s6z edilemez.
2.4.1. Yumusak Sablon (Soft Template)

Sentez igin secilen sablonun hem hidrofilik hem hidrofobik alanlar iceren amfifilik
molekuller olmasi ‘yumusak sablon ‘ olarak adlandirilmasini saglar. Yumusak
sablon yontemi sentezlenmek istenen silika kaplama igin 6nce kolay ve hizlica
yumusak bir sablon hazirlanma asamasina verilen isimdir. Yumusak sablonlari
hazirlamak ve ¢ikarmak oldukca kolaydir (Sekil 3). Daha ¢ok sivi maddeler (6rn:
hidrokarbon tlrevler, benzen vb.) kullanilir. Yumusak sablonlar deformasyona

egilimlidirler. Yumusak sablon kullanilarak sentezlenen bir siliste meydana gelen



duzensiz gorunum, genis pargacik boyutu, zayif yapisal kararllik ve bazen mono
dagihm gibi etkiler deformasyon egilimi yazinden olustugu soylenebilir. Genellikle
emisyon damlaciklari, polimer agregalari ve yuzey aktif madde miselleri igin

yaygin olarak yumusak sablonlar kullanilir [10].

s Swslo,

0
V\N«BtOH% - Q > omrBtOHV\Q

2.8 0200 GRS

: Hidrokarbon tiirevler O : TEOS 0 icib ilik
L  I¢i bos silika yapisi
) :EtOH

wwwe  CTAB

Sekil 3: Yumusak sablon kullanilarak igi bos silika yapi sentezinin sematik

gOsterimi.

2.4.2. Sert Sablon (Hard Template)

Bir materyal olusturmak icin segilen ana malzemeler, metaller/metal oksitleri veya
polimer malzemeleri gibi kati formda ise ‘sert sablon’ kullaniimis olur. Sert
sablonlar ilk sekillerini sentezlenen malzemelerde korurlar. Hem sekil hem boyut
kesinligi sablon uzaklastirildiginda materyal iskeletini olusturmustur. Elde edilen
yapinin dnceden kesin olmasi morfolojinin saptanabilir olmasi agisindan énemli bir
avantaj saglar. Ozellikle silika yapilarinin sentezlenmesinde oldukga fazla kullanilir
(Sekil 4). Silika yapilarinda kullanilan sert sablon, yluzeyde kaplanmis silikanin
daha rijit hale gelmesini, ayirt edici ¢ekirdek-kabuk yapisinin olusmasini ve ¢ok
cesitli boyut morfolojisi gibi yapiya birgcok avantaj saglar. Sert sablonlarin
dezavantajlari ise; ¢gok asamali bir sire¢ olmasi, zaman alici ve sablon ¢ikarmada

ki zorluklar sayilabilir.

ici bos silika yapilarinin sentezinde sert sablonlar kullanilir. Bu sablonlar igin latex
homojen boyutlara sahip olmasindan dolayr mukemmel bir sablon malzemesidir.

Bir baska yaygin kullanilan sert gablon igin polistiren (PS) o6rnek verilebilir. PS



yaygin olmasinin en oOnemli nedeni hem ekonomik hem istenilen sertlikte

olmasindan kaynaklidir.

Yuzey Aktif Madde
‘1 iw,
e e Q e
J\eCL ‘essn "
) .
6 © Yuzey Aktivasyonu Sablonun Cikarnimasi
5 o > > HMSM
© £
o 2
= o] e
3 B N
= E .;
c"-‘:-\ﬁsﬁ

Polimer

Ici bos gozenekli silika yap!

Sekil 4. Sert sablon kullanilarak sentezlene igi bos silika yapilarin sematik

gosterimi.

2.5. lici Bos Silika Yapi Sentezi

ici bos silika yapilar oldukga farkl alanlarda ve ¢ok miktarda kullanilir. Sentez
asamalari zamanla gelistirilmis, amaglar dogrultusunda birgok farkli yontem ile
sentezlenmesi mimkiin kiinmistir. ici bos silika yapi sentezinin temel prensibi;
secilen bir sablonun ylzey aktif madde ve silika yapinin polimerizasyonu ile
kaplanmasi, daha sonra kalsinasyon yontemiyle sablonun ortamdan
uzaklastirimasina dayanir. Sablonun uzaklagmasiyla istenilen ici bos silika yapi
elde edilmis olur. Kullanilan sablon ve bununla birlikte belirlenen yontemle ici bos

silika yapilarin sentezlenmesini iceren bircok literatlir gcalismasi vardir [2].



2.5.1. Sert Sablon Kullanilarak Sentezlenen igi Bos Silika Yapilar

Ici bos silika yapilarinin sentezinde avantajlarindan dolay! sert sablon ydntemi
siklikla tercih edilir. Sert sablon igin genellikle ekonomik ve yapisal uygunluk
acisindan gogunlukla polistiren (PS) tercih edilir. Ornek olarak Zou ve ark.(2008)
ici bos silika yapi sentezi igin sert sablon tercih etmig, bunun igin polistiren (PS)
kullanmiglardir. Bu calismada PS sentezleyerek bagladilar. PS c¢ekirdeklerini
emulsiyon polimerizasyonuyla sentezlediler. PS ylzeyini ylizeyde silis birikimini
kolaylastirmak ve olusacak silika yapinin buyuklugune etkisini gormek amaciyla,
polivinilprolidon (PVP) ile stabilize ettiler. PVP konsantrasyonundaki artigla i¢i bos
silikanin ortalama boyutunun azaldigini gorduler. Bununla birlikte kullanilan TEOS
miktari ile kabuk kalinligini ayarladilar. Son asama da PS ¢ekirdegini ayni ortamda
yuksek sicaklikta ¢6zlip, homojen ici bos silika klrelerin olusturdular. Yapilan

deneysel ¢calismalari TEM goéruntuleriyle tamamladilar (Sekil 5) [11].

a
TEOS, NH;OH
- EtOH, 30 °C
S p\'p.-x |‘:~. 1Y VP
H070°C  py WP
P TEOS. NH,OH o
EtOH, 70°C

Sekil 5: (a) igi bos silika kiirelerinin sentezi. (b) ici dolu silika pargaciklarinin TEM
goruntuleri: (b) 0.75g. (c) 3.00g.(d) 6.00g. (e-h) Farkli TEOS ¢bzlcu oranlarina
gore ici bos silika pargaciklarinin TEM goruntuleri: (e, f) 15 ml. (g, h) 20 ml.
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Bir diger galigma Zang ve ark.(2011) gerceklestirdigi mezoporoz silika kurelerin
sentezidir. Bu ¢alismada, (Sekil 6) sert salon olarak polistiren-co-poli (4-vinilpiridin)
(PS-co-P4VP) kullandilar. Sablonlar Gzerinde TEOS'un ylzeyi sol-jel iglemi ile igi
bos mezopordz silika mikro kirelerini (HMSM) sentezlediler. Kabuk kalinhgini,
artan PS-co-P4VP / TEOS agirlik orani ile azalttilar. Daha sonra kalsinasyon

islemi ile iglerini bosaltip i¢i bos mezopordz silika kure yapisini elde ettiler [12].

CTAB
P4\V'P

PS-co-P4VP

Su ile yikama Kalsmasvon

0 : katalizor ( || )

Sekil 6: PS-co-P4VP sert sablonu Gzerinde TEOS' un etkisiyle ylzey sol-jel iglemi

kullanilarak HMSM' nin sematik sentezi

Sert sablonun i¢i bos silika sentezindeki en énemli avantaji olan sekil dngorusda,
Sugimoto, T. ve arkadaslarinin 1993 vyilinda yaptigi calismada acikca
gorulmektedir. Calma igin farkl sekillerde sert sablonlar kullaniimis ve
karakterizasyon igin TEM-FESEM ve XRD kullanilarak ¢alisma sonlandiriimigtir.
Sablon olarak gesitli; psddokupler, elipsoidler, kapsuller ve yer fistigi gibi farkh
sekillere sahip sablonlar kullaniimistir. Cekirdek-silika kabuk yapisi olusturmak
uzere silika ile kaplanan sablonlar son olarak HCI ile yikanarak i¢i bos hale getirildi
(Sekil 7) [13].



[3mM mM TEOS °
NH H O
Fecl, |\ SO
+ —
NaOH |10 mM TEOS
Na,so NHT0

TEOS

NH °HO

30 mM TEOS
Na SO NH *H,0

i | hematlte I silica

Sekil 7: (a) ici bos silika kolloidlerinin sekil kontrollli sentezinin sematik gésterimi,
(b-q) FESEM ve ici bos silika kolloidlerinin farkh sekillerdeki TEM gorintuleri: (b-e)
psodokupler, (f-i) elipsoidler, (j-m) kapsuller ve (n-q) yer fistigi [14].

2.5.2. Yumusak Sablon Kullanilarak Sentezlenen igi Bos Silika Yapilar

Yumusak sablon sistemi i¢i bos silika yapi sentezinde kullanilabilir. Sentez
amacina yonelik segilen yumusak sablonlarda genellikle sivi yapilar kullanilir.
Ornegdin Yungi Li ve ark. (2015) yapti§i calismada; triblok kopolimer, poli (stiren-b-
2-vinil piridin-b-etilen oksit) ve katyonik ytzey aktif madde olan CTAB (setiltrimetil-
amonyum bromdr) kullanilarak ¢ift yumusak sablon sistemiyle Pt ile sekillendirilmis
ince ici bog mezopordz silika (HSM) sentezlenmigstir. Bu sayede mezopordz silika
tarafindan desteklenen Pt nanoparcgaciklari, yiksek sicaklikta CO oksidasyonunun
uygulanmasini saglayan ¢ok iyi bir termal stabilite gdsterirmistir (Sekil 8). ici bos
silika yap! sentezlendikten sonra yumusak sablon kalsinasyon ile 550°C de hava

veya azot ortaminda ¢ikartiimistir [15].
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Sekil 8: HMS/Pt'nin ikili yumusak sablon sentezinin sematik gosterimi [15].

Yumusak sablon kullanilarak sentezlenen igi bos silika yapilarin kulanim alani
olarak ila¢ salinim sektoru de sayilabilir. Mezo gozenekli silika malzemeler (MSN)
ilk olarak 1992 yilinda Mobil Company tarafindan duyurulmustur. Bu calisma
katalizor, biyomolekul ayrilmasi ve biyotip alanlarinda arastirmacilar arasinda
bayuk ilgi gormustir. Bu calismalarla birlikte Vallet-Regi ve ark. (2001) mobil
composition of matter (MCM)-41 tipi MSN’ leri ilag salinimda kullanmiglar ve
sektérde 6ncl olmuslardir [16]. Ornegin Qin Gao, Wensheng Xie ve takim
arkadaslarinin yaptigi bir ila¢g salinim g¢aligmasinda yumusak sablon yontemi ile
mezopor6z silika nanoparcacik agregatlarinin (hsMSNA) hiyerarsik elek benzeri
yap! sentezi ¢alisiimigtir. Bu ¢alisma ilk kez oda sicakliginda ve basit bir santrifQj
islemiyle MSN agregatlarinin hsMNA’nin basamakli elek yapisina yonelik kolay bir
yaklasim sunmustur. Oncelikle etanol ve su karisimi hazirlanip icerisine yumusak
sablon olarak CTAB ve F127 eklenmis ve tekrar karistiriimistir. Bu asamada
hidrofobik etkilesim nedeniyle montaj yoluyla misel olusturulmustur. Daha sonra
ana koloidal silis yapisi, TEOS ve hidroklorik asit (HCI) ilave edilmesiyle
sentezlenmistir. Santrifijlemeden 6nce, koloidal silika, DCM / n-oktan (yag fazi) ve
DI su (su fazi), yani etilen diamin (EDA) katmani arasinda homojen bir yag-su ara
yuzunun olusturulmasini kolaylastirmak icin belirlenen bir stire boyunca 25°C' de
beletilmigtir. Bu iglemlerin sonunda hsMSNA elde edildi [17]. Yapilan ¢alisma Sekil
9’ de sematik olarak 6zetlenmistir.
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Sekil 9: Santrifj ve oda sicakliginda hsMSNA sentez prosesinin sematik
gosterimi.

2.6. ici Bos Silika Yapi1 Morfolojileri ve Ozellikleri

ici bos silisin morfolojisini ayarlamak igin deney kosullarinin optimize ediimesi
gerekir. Organik materyallerden kaynakli olusan vyapisal eksikligi; inorganik
malzeme kullanilarak sentezlenen igi bos silis yapilariyla tamamlanir. Bu asamada
kosul ve malzeme miktari degistirilerek sentezlenen farkli morfolojilerdeki i¢i bos
silis yapilari gesitli sektorler icin dnemli bir hal alir. Tablo 1’ de farkh morfolojiye

sahip silis gesitlerini ve 6zellikleri gosterilmektedir.
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Tablo 1: Morfoloji ve 6zelliklerine gore ici bos silika sekilleri.

ici bos silika morfolojisi Ozellikleri

x4 0 Diizensiz gozenekli ici bos silika kireler Cok iyi absorpsiyon niteligi

lyi siralanmig diizgiin silindirik kanallar seklindeki | Yiiksek spesifik ytizey alani
ici bos silika kiireler

* ¢ Tek gozenekli ii bos silika kiireler igi bos silikanin igine veya disina, gelistirilmis kapstilleme
oranlari ve daha yiiksek etkili yayilma

Gozeneksiz igi bos silika kireler Kutle transferinden kaginma ve ylizey diizglinligini ve
dagilm homojenligini gelistirme

ozelliklerinin gelistirilmesi

Cok gozenekli silika kiireler Kontrollii salinim uygunlugu

Tek boyutlu igi bog silika nanoyapisi Yiiksek en boy orani, genis ylizey alani ve hem i¢ hem de dig
yuzeylere erisilebilirlik

ici bos silika kiip Ayni hacimde ici bos kiireden daha fazla yiizey alani

¢ © Cok kabuklu igi bos silika kireler ici bos silika kiirelerin, coklu spesifik alan ve optik
(5

Tam morfolojik yapilar istenilen 6zellikler dogrultusunda sentezlenip 6zellik
kazandirilabilir. istenilen islemde dncelik yiiksek absorpsiyon, durumu ise (Tablo
1. a) gbzeneklerin dlizeninden ziyade igi bos yapiy! olusturan kuguk yapilarin sekli
dnemlidir. I¢i bos silika yapi icerisine hapsedilen maddenin salinimi, kabugu
olusturan sekillerini optimum absorpsiyon saglamasi igin tercih edilir. Anfeng
Zhang ve ark. (2009) vyaptigi c¢alismada; triblok kopolimeri olarak
(EO)20(PO)70(EO)20 (P123) kullanip sol-gel yontemi ile tipik bir igi bos silika yapi
sentezlediler. Sentezlenen yapinin en dnemli 6zelligi, mezopordz hegzagonal yapi
elde edilip, bu sayede istenilen absorpsiyon 6zelliginde olmasiydi. Bu mezopordz
yap! igin sentezlenen silikanin dis yuzeyine hidrotermal iyilestirme iglemi
uygulanmis ve bloke mezo gbézeneklerin agilmasi saglanmistir. Olusan mezoporlar
radyal yon boyunca altigen olarak dizildigi goérlntilenmis ve bunun iyi bir
kapsullenme, dagitim, kontrolli salinim gibi yuksek absorpsiyon 6zelligi gerektiren
islemler igin uygun oldugu belirtiimistir [18]. Calismalarini TEM ve SEM

goruntuleriyle destekleyip tamamlamiglardir.
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Farkli morfolojilere bir diger katki da Lui ve ark. 2011 yilinda yaptiklarn “Kafes
benzeri nanogozenekli i¢ci bos silika mikrokurelerin kontrolli olusumu” baslhkh
calismadir ve burada 6n plana ¢ikan 6zellik ‘yiksek spesifik yluzey alani’ olmustur
(Tablo 1.b). Yapilan cgalismada, lateks-surfaktan ikili sablonlar yolu ile mezo-
gOzenekli silika nanopartikulleri ve makro gézenekli pargaciklar arasi bosluklardan
olusan kafes benzeri igi bos silika mikrokiireler elde etmislerdi. Oncelikle polistiren
(PS) sablonu sentezlendi [19]. Daha sonra Stober metodu ile silika sentezlendi ve
elde edilen PS mikrokureleri ve ylzey aktif madde olarak kullanilan CTAB gift
sablon olarak kullanilmaya baslandi. Sentez sirasinda reaksiyon ortamindaki
CTAB'nin kritik misel konsantrasyonunu (CMC) elektriksel iletkenlik yontemiyle ve
zeta potansiyellerini bir BIC ZetaPALS cihazinda olgtiler. Calismada CTAB
miktarindaki artis ile por genigliginin ters orantili olarak etkilestigini gorduler.
Surfaktan katyonlari tercihen, tetraetil ortosilikatin hidrolizi ve yogusturulmasiyla
uretilen negatif yuklu silika tarleri ile bir araya getirilerek kompozit silika-surfaktan
nanopartikdllerini olusturdular. Silika-yluzey aktif madde kompozit nanopartiktller
ve negatif yUkli polistiren (PS) kireler arasindaki elektrostatik itme, ylizey aktif
madde icermeyen silika ve PS arasindaki elektrostatik itme, PS sablonunun
yuzeyinde kompozit nanopartiktllerin birikmesini tercih eder. Bu arada, biriken
nanopargaciklar komsularindan itiimeyi de azaltarak silika kabuklari olusturmak
icin koprulemelerini destekledigi gortulmuastir. Siurfaktan miktari, lateks ylzeyler
Uzerindeki silika nanopartikillerinin paketlenmesini etkiler [20]. Igi bos silika
mikrokurelerin makro delikleri, yuzey alaninin buyukligu ve gbézenek hacmi,
surfaktan miktari degistirilerek ayarlanabilir oldugunu SEM ve TEM goéruntlleriyle

ortaya koymuslardir (Sekil 10).
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Sekil 10: Farklh CTAB miktarina gore SEM goruntuleri; (a-b) 0.1g. (c-d) 0.2g. (e-f)
0.3g [20].

Farkli morfolojilerden bir bagka 6rnek yapiyi, kapsulleme ve yuksek etkili yayilma
etkisini hedef alan Xiaoyi Fu, Xinhua He ve Xing Hu (2011) yapti§i “Cdkelme fazi
ayirma yontemi ile tek delikli ici bos silika mikrokurelerin hazirlanmasi” baglikli
calisma verilebilir. Calisma ic¢i bos silika yapinin (Tablol.c) sentezlenmesiyle
baslamaktadir. i¢i bos silika yap! sentezinde sablon olarak poli (stiren-ko-metil
metakrilat) (P(St-co-MMA)) kullaniimistir. Calismanin sentez kisminda (Sekil 11);
THF-EtOH c¢ozeltisine P(St-co-MMA) eklenip, ardindan su ile TEOS ilave edilip
karigtinimistir. TEOS’un hidrolizini katalize etmek i¢cin amonyak (NH3) koyulmus ve
silika mikrokure yapisi elde edilmigtir. Son asamada kalsinasyon yontemi
kullanilarak silika yapisi iginden P(St-co-MMA) sablonu ¢ikartiimistir ve boylece igi
bos silika mikrokire sentezi gerceklesmistir. Calismada kullanilan; THF-EtOH
orani, P(St-co-MMA)-TEOS kutle orani, organik ¢dzlcu-su hacim orani ve NHj
miktarindaki degisimler ici bos silika mikrokurelerinin morfolojisi, buyukligu ve
olusan delik boyutu Uzerindeki etkileri arastiriimistir. Yapilan denemelerle; P(St-
co-MMA) — TEOS oran degisikligi ile yapi morfolojisi; THF — EtOH hacim oran
degisikligi ile mikrokure buyukligu ve THF — EtOH + organik ¢6zucl — su hacim
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oraninin dogrusal degisimiyle delik boyutunun farklilastigi saptanmistir.
Calismalardaki belirlenen farliliklar TEM ile goruntulenmigtir [21]. Goruntulemedeki
bir farklilik da; TEOS ve P (St-co-MMA) mikrofazlar, amonyak ilave edildikten
sonra tek delikli bir yapiya doénisen hemisferik bir yapi olusturmak Uzere
birbirlerinden ayrilmig oldugu belirtiimistir. Amonyak eklendikten sonraki belirli
zaman aralilarinda TEM goruntileri gekilip 6 saatin sonunda net olarak tek agiklikli

ici bos silika nanokure yapisini goértntulenmigtir. (Sekil 12).
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Sekil 11: Tek delikli igi bos silika mikroklre sentezinin sematik gésterimi.

Sekil 12: Reaksiyon urtntnidn NH, eklendikten sonra farkli zamanlardaki TEM

goruntaleri. (A) NH, eklendikten 10 dk sonra, (B) 30 dk, (C) 6sa [21].
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Li Tang ve Jianjun Cheng 2013 yilinda ‘Nanotip igin Gozeneksiz Silika
Nanopartikulleri Uygulama’ basligi ile bir makale vyayinladilar. Makalede;
g6zeneksiz silika yapi sentezi, silika yapi 6zellik degisikliklerini etkileyen faktorler
ve sentezle olusan gbzeneksiz igi bos silika yapinin (Tablo 1.d) kullanim alanlari
ile 6neminden bahsedilmektedir. Ozellikle i¢i bos gdzeneksiz silika yapi hastalik
tanist ve tedavisi i¢in goruntilemedeki netligi sebebiyle biyomedikal
uygulamalarinda blyiik 6nem tasir. Oncelikle yapilan calismada gézeneksiz silika
yapilar kitle transferini 6nlemek ve dispersiyon butlinliguni arttirmak konusunda
oldukga 6nem tagsir. Yapilan galismanin ilk asamasinda silika yapinin sentezi ve
bu siradaki farkhliklarin nedenleri arastiriimis ve ici bos silika yapinin; boyut, sekil
ve yuzey 0Ozelliklerinin degiskenleri ile denemeler yapiimistir. Boyut kontroll igin;
alkol, su ve amonyum oranlarindaki degisikligin dogrudan yapinin boyutunu
etkiledigi netlestiriimistir [22]. Sekil kontrolinde 6nemli olanin sentez igin kullanilan
sablon veya polimerin adsorpsiyon yolu oldugu belirtiimistir. ici bos silika yapilarin
kullanim amaci dogrultusunda farkli sekillerde sentezlenmesi, verim ve amaca
uygunluk olarak olduk¢a 6énemlidir. Silika nano yapilarin sekillerinin kontrol; nano
tibbin biyolojik sistemlerdeki sekil etkisini anlamak, iyilestiriimis tani ve tedavi igin
seklinin optimizasyonunda yapilan c¢alismalarda temel rol Ustlenmistir. YUzey
Ozelligi kontrolU ise; etkili hastalik hedefleme ve tedavi yolunu gelistirmek igin
nanotipta kullanilan malzemelerin modellenmesi i¢cin ¢ok onemli oldugu
anlatiimistir. Nano tip alaninda silika yapilarin tercih edilmesi kolay modifiye
olmalarindan kaynakhdir. Fiziksel adsorpsiyon veya silan kimyasi kullanilarak
kovalent konjugasyon yoluyla kolay ylzey modifikasyonu avantajina sahiptir.
Bdylece belirlenmis hastallk veya durumlar icin hedef odakli ylzey vyapi
degisikligiyle kolayca ¢6zim saglanabilmistir [23]. Sekil, blyuklik ve ylzey

Ozelliklerindeki farklihklar Sekil 13’de sematik olarak 6zetlenmistir.

Bu g¢alismanin olumsuz yonu ise ¢alismada sentez sirasinda sablon ylzeyindeki
silika kdprusunu olusturmak icin kullanilan katki maddelerinin sentez sonucundan

uzaklastirmalarinin imkansiz oldugu soylenebilir.
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Boyut kontrolU

Silika nanokiire

Sekil kontrolu

® : + yikler () :hedef ligand

Yiizey Ozellik Kontrolii

(0 :-ylkler I : polimer

Sekil 13: $ekil, boyut ve yuzey O6zelliklerinin silika yapilardaki degisikliginin

sematik gosterimi.

Tablo 1.d. yapisi i¢in bir bagka 6rnek Nandiyanto ve arkadaslarinin 2012’ de
yaptigi ¢galismadir. Bu ¢alismanin Li Tang ve Jianjun Cheng’nin ¢alismasindan en
onemli farki ve oOzelligi katki maddesi kullaniimadan ayni 6zellikte yapinin
sentezlenebilir oldugunu gostermeleridir. Calisma da; i¢i bos silika yapi polimer,
tuz, ylzey aktif madde vb. katki maddesi kullanmadan, mezoporlar icermeden
organik faz sablonu kullanilarak buyUklik ve kalinhk kontroli yapilabilen sekilde
sentezlemislerdir. Katki maddesi icermeden sentezin gercgeklestiriimesi 6zellikle

ilag salinim gibi durumlar igin ¢ok daha sagliklh olmustur.
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2.7. TNT

2,46 trinitrotoluen yaygin ismiyle TNT kuvvetli patlayici ozellik gosteren bir
kimyasaldir. Tahribat etkisi yuksek TNT savaglarda olduk¢a yaygin olarak
kullanilmistir. insan dahil bircok canli organizma (izerinde fazlaca toksik etkisi
vardir. Ayni zamanda kimyasal yapisi geregi Uzerindeki simetrik olarak yerlesmis
nitro gruplari yapinin bozulmadan uzun sure bulundugu ortamda kalmasini

saglamaktadir.

1830°lu  yillarda nitroaromatik yapilarin  sentezlenmesiyle Ozellikleri de
kesfedilmeye baslanmistir. Nitroaromatik bilegiklerin ozelliklerinin kesfi sirasinda
patlayici etkisi gértlmustir. Daha sonraki ¢alismalarin sonuglarinda tahribat etkisi
yuksek patlayici oldugu fark edilen TNT, kimya alanindan pek cokendustriyel
alanda kullanima gecmigtir. 1.Dinya Savasinda patlayici olarak oldukga yaygin

kullaniimistir.

1863 yilinda Alman kimyager Joseph Wilbrand tarafindan ilk kez sentezlenen TNT
yapisi dolasiyla boyar madde olarak kullaniimaktaydi. Daha sonra 1902 yilinda
patlayici ve tahribat etkisinin fazlaliginin kesfedilmesiyle Alman ordusunun
dikkatini ¢ekti ve orduda figeklerin, bombalarin ve patlayicilarin ana malzemesi

olarak kullaniimaya baslandi (Yinon, 1990).
2.7.1. TNT Yapisi ve Ozellikleri

TNT sentezi ¢ok basamakli bir tepkime ile olusur. Dinitrotoluen (DNT)
izomerlerinin nitrasyonundan sonra yuksek saflikta TNT elde edilebilir. Ylksek
doénlsim oranina sahip bir TNT igin, ylksek derisime sahip nitrik asit (HNO3) ve
yuksek SO3; konsantrasyonuna sahip sulfurik asit (H,SO,4) ¢ozeltisi gereklidir (SO3
oraninin en az %60 olmasi gereklidir). TNT sentezi ve nitrasyon igin bir¢cok Kisi
farkh reasksiyon dizilimleri ile patent almigtir. Miller, Lagoviyer ve Kyler gibi isimler

TNT sentezi ile ilgili farkli metodlar kullanmislardir.

Temel olarak toluenden TNT sentez reaksiyonu sematik olarak Sekil 14’te
basamaklari ile gosterilmektedir.
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Sekil 14: Toluenden TNT izomerlerine nitrasyon dizisi [24].

2.8. Nitroaromatik Patlayici Sensor Sistemleri

Nitroaromatik yapilarin tespiti igin birgok yontem ve cihaz bulunmaktadir. Tespit

calismalarinda kullanilan baglica sistemler asagida verilmektedir.

> lyon hareketlilik spektroskopisi (IMS),
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Katle spektrometrisi(MS),

Gaz kromatografisi (GC)

Sivi kromatografisi (LC)

Kizilétesi absorpsiyon spektroskopisi

Elektrokimyasal ve kalorimetrik algilama yontemi

YV V Vv Y V V

Floresans spektroskopisi

2.8.1. Floresans Spektroskopisi

Atom veya molekuller farkli kaynaklarla uyarilabilir. Bu uyarma kaynaklarindan biri
de elektromanyetik 1sin demetidir. Elektromanyetik 1sin demeti ile atom veya
molekuller uyarilip temel halden karasiz olduklari bir Ust enerji seviyesine gecerler.
Uyarilmig haldeki kararsiz atom veya molekul hemen kararl yapisina temel hale
donmek ister. Temel hale donerken atomlar Uzerlerindeki fazla enerjinin bir kismini
veya tamamini 1siIk emisyonu olarak ortama verirler. Bu olaylarin tamamina
floresans-fosforesans denilir. Sekil.15°’de floresans ve fosforesans diyagrami

verilmistir [25].

Diizevlen

.

é S14 Y

E

e . , _

7 e o Trplet Enerji Diizeyler:
e

Absorbans FLORESANS

FOSFORESANS

Temel Hal (Sp)

Sekil 15: Joblanski’'nin uyarilimig atomlarin Floresans ve fosferans gegis

diyagrami.
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2.9. Floresans Bazli Sensorler

Floresans bazli senso6r metodlari, analitin sensdre baglanmasi ile baslangig
emisyon siddetinin degisimine (sonumlenmesine ya da arttirlmasina) dayanir.
Floresans sensorl olarak; konjuge organik/inorganik polimerler, molekuler
baskilanmis polimerler, poréz metal organik c¢ergeveler, kovalent organik
polimerler, luminesant jeller, dendrimerler ve kuantum dotlar vb. materyaller son

yillarda kullanilmistir [26].

Floresans bazli sensorler kullaniimasinin diger metodlara goére ustunlikleri vardir.

Bu Ustunluklere ornek olarak;

e YUksek hassasiyet,
e Hizli sonug verme,

e Tasinabilirlik,
verilebilir.

Bo Qiu ve Yi Zeng arkadaslariyla 2013 yilinda yaptiklari ¢alismada; floresans
sensoru ile tespiti kolaylasan F™ iyonunu ve malzemedeki florir iyon yogunluguna
gore gorsel olarak F iyonunun gorunur bolgedeki floresans tepkisini ortaya
koymuslardir. Sensor, florGr iyonlarinin aracilik ettigi desililasyon yoluyla flortr
iyonlarini ve dolayisiyla piren turevinin spektral degisimini tespit eder. Farkli ppb
degerlerine sahip orneklere florur iyonlarinin eklenmesiyle gorsel bdlgede 420'den
523 nm'ye Onemli absorpsiyon degisikligi tespit edilip, 492'den 603 nm'ye
floresans kaymasi olustugu bulunup, olusan floresans kaymasi ciplak goézle
g6zlemlenmistir (Sekil 16). GUinumuzde sudaki F'yi 2,7 ppb kadar disuk bir limitle
hizli ve segici bir sekilde algilayabilen sensorler, ticari olarak satillan dis

macunlarindaki F seviyelerini belirlemek igin bagariyla kullaniimaktadir [27].
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Sekil 16: Cesitli anyonlar (AcO , Br , ClI" , F , H,PO, , HSO, ~, NO3 ", 10
dakika sonra 200 pM'lik SO4 2°, CIO™, CN™ ve CO3 ? ) . Aex = 443 nm (iistte).
Elde tutulan bir UV lambasi (Aex = 365 nm) altinda ¢esitli sodyum tuzlari ile PyO"
CHO™in floresan renk degisikliklerinin dogrudan gézlemlenmesi. Soldan saga:
bos, AcO™,Br , Cl", F~, H2PO, ", HSO, ~, NO3 ~, SO4 %, CIO™, CN™, ve CO3
2" (altta) [27].

2.9.1. mw-Elektronu Bakimindan Zengin Kii¢iik Molekiil Sensorleri
Bu tip sensorlerin diger sensorlere gore tercih edilme sebepleri olarak;

Sentezinin basit olmasi,

Kolay saflastirilabilir olmasi,

Tekrarlanabilirliginin iyi olmasi,

Segciciligi ve hassasiyeti artirmak igin kolay modifiye edilebilir olmasi

siralanabilir.
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2.10. Floresans Sonimlenme

Floresans etkisi oldukga ylksek olan gruplari iceren yapilara Florofor (F) denir.
Florofor (F) Uzerine gonderilen fotonlari F absorlar ve sonra Sy temel halinden
absorplanan fotonlar nedeni ile S; uyarilmis F# haline gecger. F# temel singlet
elektronik hale (Sp) foton emisyonu ile dénduginde floresans gergeklesir. Fakat,
F#, So’ a Isimasiz relaksasyon ve fosforesans gibi birbiriyle yarisan gesitli yollarla
donebilir. Floresans siddetinin ve/veya omrunun sonumleyici (Q) (quencher) ikinci
bir molekdl ile F (veya F*) ile etkilesimi sonucu dustigu, floresans sénimleme
floresans ile yarisan bir bagka 6nemli prosestir. Bu etkilesimler uyariimis hal
etkilesimini, molekuler yeniden dizenlemeyi (rearrengment), enerji transferini, yuk
transferini, temel hal kompleks olusumunu ve dinamik c¢arpismay!i igerir. Hem
statik hem dinamik sénimleme, foton ile uyariimis florofordan temel haldeki

nitroaromatik yapiya elektron transferi mekanizmasi tzerinden gerceklesir.

Soénumleme olayi temel olarak ikiye ayrilir. Bunlardan ilki Statik Sénimleme digeri

ise Dinamik (FRET)S6énimlemedir.

« Statik s6nimleme, floresans madde ve sonumlendirici madde etkilesimi

sonucu olugan non-floresant kompleks ile gerceklegir.

+ Dinamik sdnumlemede ise sonumlendirici maddeler ile uyariimig florofor

bilesigin carpismasi esastir.

Floresans ve sonumleme mekanizmalari sematik olarak Sekil 17°de gosterilmigtir.
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Sekil 17: Floresans sonimleme mekanizmasi ve floresansin Uretilmesi A)
Jablonski diyagrami B) Dinamik sénimleme mekanizmasi C) Statik sonimleme

mekanizmasi.

Carpismanin hizi, konsantrasyona baglidir. Dogal olarak konsantrasyon degisimi

floresans 6mrinu etkiler.
2.10.1. Floresans Soniimleme Mekanizmasi

Floresans emisyonu, temel haldeki uyarilmis bir elektronun enerjisini singlet
uyariimis durumdan temel hale gecgerken 1simal gegis seklinde yansitmasidir.
Floresans sdonimleme ise; floresans siddetinin azalmasidir, molekuller arasi
etkilesimler floresans aktif molekilin hem foleresans siddetinin azalmasina hem A

kaymasina neden olabilir. Bu durum floresans sénimleme olarak tanimlanir.

Floresans sonimle bircok kisi tarafindan farkh sekillerde calismalara konu
olmustur. 2019 yilindaki Ozgin ve ark yaptigi ¢alismadadir [28]. Halka agma
metatez polimerleri (ROMP) sudaki eser miktarda TNT tespiti icin gelistirilmistir.
Piren substitie edilmis amfifilik ROMP polimerleri sentezlendi ve modifiye
polimerinin (P2) TEM goéruntileri cekilmis ve kire benzeri misel vyapilar
gOrulmustir. P2 sensort TNT ve diger nitro-aromatik yapilar kargi su ortamindaki
floresans sonumleme etkisi incelenmis (Sekil 18) ve P2’nin monomer emisyonu

TNT konsantrasyonuna bagl oldugu tespit edilmistir (Sekil 19).
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Sekil 18: Yuksek konsatrasyondaki P2’'nin TEM goéruntusu [28].

Yogunluk

360 380 400 420 440 460

Sekil 19: Piren modifiyeli P2’'ye farkli miktarlarda TNT eklenmesiyle degisen
emisyon spektrumu [28].

Bir bagka floresans sonimleme mekanizmasi ile ilgili arastirma yapan grup olarak
Ying Wang ve arkadaslarini verebiliriz. Yaptiklari ¢aligmanin temeli; iz birakmig
nitro patlayici buharlarin ve gomulu patlayicilarin UV uyarimi altinda giplak gozle
tespiti icin elektro-edirme (elektrospining) yoluyla “molekuler teller” gibi bir isleve
sahip yeni bir elektrodun floresan nanofiber membran gelistirimesine dayanir [29].

Elektron eksikligi olan nitro patlayicilar ile algilayici film arasindaki ylksek
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baglanma afinitesi, floresan emisyonunda hizli ve dramatik sbnme ile sonuglanir.
Genig bir nitro patlayici yelpazesindeki, 6zellikle TNT, Tetril, RDX, PETN ve HMX
gibi, 1ng patlatlayici kalintisindan salinan dengesiz buharlari (sirasiyla 10 ppb, 74
ppt, 5 ppt, 7 ppt ve 0.1 ppt'den az) “gorsel olarak” tespit ettiler. Bu tlr olagantstu
algilama performansi, PS'nin piren ve fenil pandantifleri arasindaki onerilen
"sandvig benzeri" konformasyona benzetilebilir; bu, "molekuler tele" benzer verimli
uzun menzilli enerji gdglne izin verebilir, bdylece guglendiriimis floresan séndirme
elde edebilir Sekil 20 a). Sandvi¢ konformasyonundaki yapilari ve potansiyel
bagdlari, b) elektron transfer mekanizmasini gosterilmektedir. Ciplak gozle toprakta
gomulu patlayicilarin tespiti igin uygulanabilir ve dolayisiyla kara mayini haritalama
icin dnemli bir calisma oldugunu géstermektedir. Yapilan bu c¢alismayi bir diger
onemli kilan unsur, analitik ¢alisma kullaniimadan goémuli patlayici tespitinin

yapilabildigi ilk ¢alismadir.

a) b)

RARTRBY CB 5 Itici Gig
./7'/ | _ N ) + ~\‘}

LUMO

>
L
|

\ \ o,
(NN \ —f— —4F— Homo

pa ! Pyrene/PS/TBAH Nitro-Patlayici

[inin

Sekil 20: (a) Ustte, piren/PS sandvi¢ konfarmasyonundaki nanofiber yapilar ve
altta nitro patlayicilarin potansiyel baglari. (b) nitro-patlayicilar ve piren/PS/TBAH

filmler igin foto-indUklenmis elektron transfer mekanizmasi [29].
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2.11. Silika Bazl Piren Sensorleri

Dinitrotoluen (DNT), trinitrotoluen (TNT), trinitrofenol (TNP) ve nitrobenzen (NB)
gibi nitroaromatik bilesiklerin (NAC'ler) algilanmasi 6nemli bir guvenlik ve cevre
sorunudur. Nitroaromatiklerin  kullanildiklari alanlar olduk¢a genistir (6rn.
patlayicilar, boya ve kauguk Uretimi, pestisitler vb.). Zehirli ve tehlikeli oldugu igin
yasalarca kullanimi yasakli malzemelerdir. 2,4,6-trinitrotoluen’in (TNT) hem
havada hem de solisyonda hassas ve secici tespiti guvenlik nedenleriyle ¢ok
dikkat c¢ekmistir. Simdiye kadar kromatografi, ylzeyi gelistirimis Raman
spektroskopi, amperometri, enerji dagitici X-isin1 analizi, dongusel voltametri vb.
yontemler kullanilmigtir. Ancak, tim bu yontemler uzun 6n islemler, hassasiyet ve
cihaz-malzeme maliyeti agisindan oldukg¢a sikinti yaratmaktadir. Gunlik yasantida
rastgele secilen yolcular ve bagajlar, 'puffer' veya 'swab' ydontemleri kullanilarak
havaalani guvenliginde NAC'lerin varligi acisindan taranir. Tespit genellikle,
hassas olmasina ragmen zaman alan, yanlis pozitiflere duyarl olan ve egitimli
personel tarafindan calistirilan pahali ve hareketsiz ekipman gerektiren iyon
hareketlilik spektroskopisini igerir. Yeni teknoloji ile gelistirilmis farkli sensérler hem

maliyet hem duyarlilik ve hiz agisindan oldukg¢a avantajli konumdadir.

Piren, iyi bilinen bir polisiklik aromatik bilesiktir ve ylksek floresansa sahiptir.
Ayrica, elektron etkilesimi yoluyla tercihen NAC'leri baglar. Bu 6zelligi sayesinde
NAC tespiti icin sensor yapisinda tercih edilir. Gang He ve takim arkadaslarinin
2011 yilinda yaptiklari c¢alisma ile piren esas alinarak polimer malzemeler
uzerinde hizli bir film sensoért sayesinde NAC tepitine kaynak sagladilar. Yapilan
calismada, yaygin olarak kullanilan tipik bir konjuge polimer olan PPE’nin tespiti
icin secicilik ve hassasiyet saglayan piren eklenir. Sulu fazdaki NAC'ler boylece
farkli kompozisyonlarda poli(piren-ko-fenilenetinilen) tasarlanmig ve
sentezlenmistir (PyPE-1 ve PyPE2). iki kopolimer temelinde, fim 1 ve film 2,
PyPE-1 ve PyPE-2'nin ayri ayri cam plaka yuzeylerine (Sekil 21-22) basit bir
sekilde dokulmesiyle hazirlandi ve sulu fazda NAC'lere algilama performansiari
arastiriidi [30].
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Sekil 21: Konjuge polimer PYPE-1 ve PyPE-2 Sentezlenmesi.
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Sekil 22: Filmlerin dUretilmesi ve sensor etkileri.

600nm

Sekil 23: Film 1'in floresansinin TNT ile sondurdlmesi igin elektron transfer

mekanizmasinin sematik gosterimi.
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Floresans calismalari, film 1 ve film 2'nin sulu ortamdaki TNT varligina ¢ok duyarli
oldugunu ortaya koydu (Sekil 23). DNT, NB ve PA dahil olmak Gzere yaygin olarak
bulunan yapilar, filmlerin floresan emisyonuna ¢ok az mudahale goésterir. TNT'nin
kopolimerlerin emisyonu Uzerindeki blyuk séndirme etkisi, kopolimerlerin spesifik
1 - 11 etkilesimi yoluyla sondurucuye segici olarak baglanmasina ve kopolimerlerin
LUMO'sunun sondurdcununkiyle eslesmesine baglanmistir. Yapilan arastirmanin
sonucunda film 1, deniz suyunda veya yeralti suyunda TNT algilamasi igin
kullanilabilir, bu da filmin gergcek yasam uygulamalari bulabilecedini gostermistir
[30].

Yapilan sensor cgalismalarinda en temel amag¢ ucuz, tasinabilir ve hassasiyetin
yuksek olmasi amaglanir. Amaca yonelik calismalarda farkhh sensor cesitleri
uretilebilir. Nitroaomatik yapilara sahip malzemelerin zarar verme kapasitesinin
yuksek olusu, kolay elde edilebilir ve ulasilabilir olmalarindan kaynakh bu
malzemelerin tespiti icin farkh sensor sistemleri gelistiriimek igin c¢alismalar
yapilmaktadir. TNT den daha etkili ve vyeralti sularina veya gaz fazinda
olusturdugu tahribatla TNP (2,4,6 Trinitrofenol) olduk¢a zararli nitroaromatik
yapilardan biridir. TNP, boya endustrisinde, eczacilikta, havai fisek ve kibritlerde,
roket yakitinda, kimyasal reaktiflerde ve diger alanlarda yaygin olarak uygulanan
oldukga toksik ve tehlikeli bir nitroaromatik bilegsiktir. Yapisinda olusan bozulmalar
sebebi ile uretimi icin kullanilan atiksulara desarj edildikten sonra ayrigmasi ve
uzaklastirimasi oldukga zordur. TNP nin tahrip ve canlilar icin toksit etkisinin
oldukga fazla olmasi sebebi ile tespiti oldukgca 6nem tasimaktadir. TNP’nin
tespitinde klasik olarak GC [31], HPLC [32], elektrokimyasal yontemler [33] ve
elekroforez [34] kullaniimaktadir. Kullanilan yontemlere ek olarak; Xiaomei Zhang
ve galisma arkadaslari TNP icin yuksek hassiyete sahip, tasinabilir bir kagit sensor
geligtirdiler. Yaptiklari calismada yuksek liminesans 6zellikteki ve floresan tasiyici
olarak kullanilan polisiklik aromatik bilesik olan piren ile, guglu stabilite, iyi mekanik
Ozellikteki ve biyouyumlu olan siloksan malzemeler kullandilar. Siloksan
yapisindaki Si-O-Si baglari esnek, bukulebilir ve igice gecebilir baglardir. Bu
nedenle pirendeki floresan grubu siloksan ile birleserek yeni bir yapi olusturur.
Olusan yapi yUksek segicilik ve hassasiyete sahip floresan 6zelligindedir ve bunun
icin yeni bir prob sentez ¢alismasi yaptilar. PyM ve PyP olmak Uzere iki adet piren

bazli polimer kullaniimis ve piren polimeri siloksanli yapiya eklenerek olusan
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yapinin kuvvetli bir floresan 0zelligi kazanmasi saglanmigtir. Karbon-karbon gift
bagdi sayesinde, polimer omurgasindaki piren grubu ve silikon atomu, yan zincir
stabilitesine yardimci olan bir konjuge sistem olusturmaktadir (Sekil 24). Ana zincir
dolanmasinin olusturdugu karmasik uzaysal yapi, TNP'nin tespiti icin temel

hazirlamaktadir.

Sekil 24: Piren bazl polimer sentezlenme mekanizmasi.

TNP'nin daha hizli ve gézlemlenebilir tespiti amaciyla, polimer floresan proba
dayali kagit sensorler hazirlandi. TNP, ultraviyole 1sik altinda PyM veya PyP ile
emdiriimis kagit sensorlerin  Uzerine dustugunde, TNP konsantrasyonunun
artmasiyla kagit sensorinun liuminesansinin kademeli olarak azaldigini (Sekil

25)'de gostermiglerdir. Calismada yapilan analizler sonucunda, Uretilen floresan
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malzemeye dayanarak, kisa surede floresans degisimi ile TNP'yi hizli bir sekilde

algilayabilen tasinabilir bir kagit sensor gelistirmiglerdir [35].

005 027 136 272 543
TNP Concentratlons (mmol/L)

0.05 0.27 054 136 272 543

TNP Concentrations (mmol/L)

Sekil 25: TNP’nin farkh konsanstrasyonlardaki PyM ve PyP emdiriimis kagit

sensorler Uzerindeki floresans degisimi [35].

TNT tespiti icin kullanilan yontemlere farkli eklemeler yapilmak istendigi ve farkl
talepleri karsilamak durumunda kalinildigindan son yillarda c¢aligilan populer
konulardan biri haline gelmistir. Farkh sekillerde ve 06zelliklerde sentezlenip
piyasaya sunulan sensoéler igerisinde tercihen silika yapisini 6n planda tutan
calismalarda oldukga yogunluktadir. ‘Sulu fazda TNT'nin eser miktarda tespiti igin
mezo yapidaki silika nanopartikllleri igerisine pirenin nano boyutta hapsedilmesi’
baslikli Beyazkilic ve ekibinin 2014 yilinda yayinlanan ¢alismada sulu fazda eser
miktardaki TNT tespiti icin mezo yapida piren ile etkilesmis silika nanopargacik
sententezi yapmiglardir [36]. Oncelikle piren molekulleri setiltrimetilamonyum
molekulindeki misel yapi ile etkilesti ve silika olusan pirenli misel yapi etrafinda
polimerize edildi (Sekil 26). Olusan piren ve silikali misel yapi suda kolayca
dagilabilen ve kolloidal olarak olarak oldukga stabil haldedir. Bunlara ek olarak
olusan yapi kuvvetli bir eksimer emisyonu sergiler. Eksimer en az biri kararli olan
iki molekulin birlesmesi ile olusan kararsiz yapilardir. Yanlizca dimer
bilesenlerden biri uyrallmig durumdayken olusur. Eksimer taban durumuna
doéndugunde, bilesenleri ayrisir ve genellikle birbirini iter. Bu durumda bir emisyon

olayl gergeklesir. Bu olaya eksimer emisyonu denir [37]. Calismada sergilenen
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eksimer emisyonu TNT’ye gore hizli, hassas ve gorulebilir bir sonumleme etkisidir.
Calismadaki verilere gore pirenin floresans emisyonunun, TNT igin dnemli dlgide
yuksek secicilikte oldugunu, floresans emisyon spektrumlarinda (Sekil 27) farkli
konsantrasyonlarda yapilan ¢alismalarla géstermislerdir, sentezlenen polimerin
misel yapisi ve duzeni SEM ve TEM goruntuleri (Sekil 28) gosterilmigtir.

‘.

P [ ]
€] [ ]
‘ ' Self-assembly
* L= o
L4 °
’ )
® CTA ‘ TEOS CTA micelles

* Pyrene s~~~  Pluronic F127

Sekil 26: PMSN'lerin sentezinin sematik gosterimi. Piren, CTA misellerinde
hidrofobik-hidrofobik etkilesimlerle sinirlandiriimistir. TEOS'un eklenmesinden
sonra, silika kendi kendine toplanan piren sinirli CTA misellerinin etrafinda bayur.

F127 pluronik polimer, silika blUyumesi sirasinda partikul birikmesini onler [36].
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Sekil 27: Artan TNT konsantrasyonlari ile pMSN'lerin floresans emisyon

spektrumlari (Uyarim dalga boyu 6lgimler igin 340 nm'ye ayarlanmigtir) [36].

500 nm

Sekil 28: pMSN'lerin morfolojisi. (a) nanopartikillerin dizenli boyut ve sekil
dagilimini gésteren 40 mg piren kullanilarak hazirlanan pMSN'lerin TEM ve (b)
SEM goruntuleri [36].

34



3. DENEYSEL GCALISMA

3.1. Kimyasallar

Aksi belirtiimedikge butlin kimyasallar ticari firmalardan tedarik edilmistir. Manyetik
olarak ayrilabilen c¢ekirdek kabuk yapisi igin, y-Fe,O3; (20-30 nm) c¢ekirdekleri,
synperoic, tetraetil ortosilakat (TEOS), amonyak, etanol, Setrinid (CTAB:
C19H42BrN), hidroklorik asit, piren ytklenmis i¢i bos silika yapi i¢in pirenmetanol,
piren, diklora metan, enkapsulasyon yapi igin piridin ve hekzan alinmistir. Ayrica
farkh ¢ézicu ortamlari icin THF, IprOH, CH,ClI, ve toluen (kullanilan tolien degaze

edildilmistir) kullaniimigtir.

3.2. Ekipmanlar

N, adsorpsiyon/desorpsiyon analizleri, gegirimli elektron mikroskobu (TEM), ylzey
alani olgumu (BET), arayuzlerinin elementel ve molekuler bilesenlerinin
belirlenmesi igin  X-i1sini  fotoelektron spektroskopisi (X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS) dlciimleri ODTU Merkez Laboratuvarinda yapilmistir. FTIR ve
UV-VIS analizleri Hacettepe Universitesi Kimya Bélimii Merkez Laboratuvarinda
yapilmistir. Gaz kromotografisi-kutle spektometresi (GC-MS) analizleri Shimadzu
GC-MS 2010Plus cihazi kullanilarak gergeklestiriimistir. GS-MS analizleri split
modunda (1/5) hareketli faz olarak helyum gazi varlijinda Restek-Rxi-5HT kolunu

(uzunluk 30.0mm, boyutu 0.25mm, kalinlk 0.25 pym) kullanilarak yapiimigtir.
N, adsorpsiyon/desoprsiyon analizleri yapilmadan o6nceki numuneler 150°C’de

vakum altinda 8 saat boyunca tutulmus ve degaze edilmigtir. TEM oOlgumleri igin

manyetik parcaciklar etanol igerisinde disperse edilerek saklanmistir.
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3.3. y-Fe;O3 Cekirdeginin Stober Metodu kullanilarak SiO, ile
Kaplanmasi ( SiO,@y-Fe,03)

Calisma kapsaminda kullanilan c¢ekirdek kabuk yapisindaki bilesikler literattr
protokolleri takip edilerek sentezlenmigtir [5]. Sentez igin bir balon icerisine 0.2 gr
synperoic, 0.4 gr Fe,03 0.2 gr CTAB, 160mn EtOH ve 9 ml H,O eklenerek 1 saat
mekanik karistiricida karistirilir. Daha sonra Gzerine 2 ml NH3 eklenir ve 5 dk daha
karistirilir ve 1 gr TEOS (Tetraetil Ortosilikat (SiCgH2004)) damla damla eklenerek
24 saat mekanik karigtiricida karistiriir. 24 saat sonucunda Urin karigim
icerisinden manyetik 6zelligi kullanilarak miknatis ile ayrilir ve kurumaya birakilir.
Yapilan kaplama kuruduktan sonra 6nce 2 saat 200°C’de daha sonra 5-6 saat
550°C’de firinlanir.

3.4. SiO,@ y-Fe,03 bilesiginin ¢ekirdek kisminin gikartilip,

bos Silika-Kabuk Yapisinin Sentezlenmesi

Bir onceki kisimda sentezlenen SiO,@ y-Fe,O3 bilesiginden y-Fe,O3; yapisini
uzaklastirip kabuk-silika kismini sentezlemek icin; firinlanan ytzeydeki silika kaph
SiO,@ y-Fe,03 yapisindaki demiri uzaklastirmak icin kati SiO,@ y-Fe,O3 Uzerine
3M 50ml der. HCI ¢odzeltisi eklenerek geri sogutucuya takilir. Geri sogutucuda
katisi ile beraber kaynayan karisimin rengi sari-turuncu halden beyaz hale doner.
Bu renk degisimi ortamdan demirin uzaklastigini gosterir. Renk degisiminden
sonra karisim balon icerisinden santriflij tUplerine konulur. Santrifij yapilan
karisimdan sivi kisim pastor pipeti ile katidan ayrilir. Kalan katinin kirliliklerinden
ve tam olarak uzaklasmayan demiri ortamdan tamamen arindirmak igin 6nce
uzerine yaklasik 3ml HCI ¢ozeltisi eklenerek 2 kere santriflij yapildi ve sivi kisim
katidan ayrilarak atildi, daha sonra ayni islem H,O ile tekrarlandi. En son MeOH
ile ayni iglemin yapilmasi ile kalan kati petri kabinda kurumaya birakildi. Yapilan

santrifdj islemindeki HCI-H,O-MeOH siralamasi 6nemlidir.
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3.5. li¢i Bosaltilan Kabuk Silika Yapi igerisine Piren Yiiklenme

Mekanizmasi

Onceki asamada hazirlanan manyetik 6zelligini kaybetmis ici bosaltilan silika-
kabuk yapinin igerisine piren-piren turevleri yiklenmistir. Amag pirenin gekirdek
ve yuzeydeki por acikliklarina yerlesmesini saglamaktir. Piren bilesiginin kuiguk
olmasi, floresans 0Ozelliginin ylksek ve kolay etkilesime girmesinden dolayi
sensdr reaksiyon mekanizmalarinda oldukga tercih edilir. igi bosaltiimis silika
jel yapisina piren yuklemesi icin gerekli reaksiyon kosullari; i¢i bosaltiimis
olarak sentezi saglanmig silika malzemesinden 0.2 gr, 0.04 pirenmetanol (C;7
H1,0) ve 10ml diklorometan (CH.Cl,) ¢bziclslnden alinarak balon igerisine
konuldu. icerisinde karisim ve balik konulan balon 30°C’deki yag banyosunda
manyetik karisim Uzerinde tam olarak yuklenmenin saglanmasi icin 3 gun
karistirildi.  Uglincli gin  ya§ banyosu ve Kkarigtiricidan alinan balonun
icerisindeki karisim santrifijdendi. Santrifij sonucunda dipte kalan Kkati

kurumasi igin petri kabinda ¢eker ocaga konuldu.

3.6. lIci Bosaltilan Kabuk Silika Yapi icerisine Yiiklenen Piren Bilesiginin

Enkapsiilasyonu

Piren yuklu igi bos kabuk silika yapinin enkapsulasyonu igin; bir balon igerisine;
piren yuklU ici bos kabuk-silika yapidan 0.1 gr, 5ml hekzan, ~5ul piridin ve
~33ul SiCl,Ph, eklenerek manyetik karistiricida, oda sicakhdinda 1 gln
boyunca karistirildi. Daha sonra petri kabina alinan karigim kurumaya birakildi.

Elde edilen yapi XPS ile karakterize edildi.
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4. SONUG VE TARTISMA

4.1. Manyetik Olarak Ayrilabilir Cekirdek Kabuk Silika Yapisinin

Sentezlenmesi

Sensor olarak kullanilacak SiO, sentezi ile ¢alismaya baslanmistir. Yizey alani
yuksek, mezoporoz yapidaki i¢i bos silika yapi sert-sablon metodu ile sablon
olarak manyetik yapidaki y-Fe,O3 bilesigi ve dis kabuk olarak SiO, katmani
kullanilarak hazirlanmigtir. Kaplama sirasinda y-Fe,O3; manyetik cekirdegi
etrafinda ince SiO, katmani olusturulmustur. Bu katmanin amaci yapidaki
difizyonu kontrol eden bir engelleyici olmasidir. Kaplama asamasinda manyetik
cekirdek olan y-Fe,Os; etrafina homojen bir yapi olusmasi ve koagulasyonun
onlenmesi igin non-iyonik 6zellige sahip olan Synperonic F108 ve Setrimonyum
bromur ((C16H33)N(CH3)3Br) (CTAB) kullanildi. Kullanilan CTAB sekil ve boyut
kontroliinde gorev yapmaktadir. Sartlar saglanip kaplama gerceklestiginde yizey
alani yuksek SiO,@y-Fe,O3 olarak adlandirilan silika jel yapisi sentezlenmistir
(Sekil 29).

Synperonic F108
CTAB
F8203 -
SI(OEY), pH =7

EtOH, H,0. NH; (aq.)

$i0,

F8203

Sekil 29: Manyetik parcaciklarin SiO; ile kaplanma reaksiyon semasi.

y-Fe>O3 manyetik cekirdekli silika kapli yapi olan SiO,@y-Fe,O3 TEM gorintisu
ile desteklendi (Sekil 30).
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. 1.96 nm‘

Sekil 30: Kaplamaya ait TEM goruntusu.

Sekil 30’teki TEM gorintlsunde goéruldugu gibi y-Fe,O3 pargacigi ortalama 1.96
nm kaplama kalinhgi ile SiO; ile kaplanmigtir. Pargacikta herhangi bir yapigsma-
birlesme goérulmemektedir. Her bir nano-par¢acik bagimsiz olarak SiO, ile
homojen olarak kaplanmistir. Manyetik 6zellikte olan ¢cekirdek ve etrafina kaplanan
SiO;, ile birlikte olusan SiO,@y-Fe,03 bilesiginin varigi FTIR ile tespit edildi. Sekil
31-32'te FTIR spektrumlari yorumlanarak bilesiklerin yapisi gosterildi.
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Sekil 31: Manyetik 6zellik saglayan y-Fe,O3 bilesiginin FTIR spektrumu.
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Sekil 32: : Silika kapli manyetik pargacik olan SiO,@y-Fe,O3 Urtininin FTIR

spektrumu.
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FTIR spektrumlarinda kaplamadan once ve sonrasindaki pikler karsilastirildiginda
1051, 947 ve 795 cm™ dalga boyuna sahip pikler spesifik olarak Si-O-Si baginin

titresim hareketlerine aittir.

4.2. Bos Silika Yapisinin Sentezlenmesi

ici bos silika yapi elde etmek igin, daha dnce sentezlenen manyetik gekirdek
etrafinin silika yapi ile kaph SiO,@ Yy-Fe,O3; bulundugu ortama HCI eklenir. Bu
asamada SiO,@ y-Fe,0Os’e eklenen HCI, yapidaki demiri ortamdan uzaklastirarak
hem yapinin manyetik 6zelligini kaybetmesini hem de yapi Uzerinde bosluklar

olusturulmasini saglar. Sekil 33 igi bos silika yapinin hazirlanmasi.

s SiO-
8103 HCl (conc.)

Fe,O —_—

23 Reflux

Sekil 33: ici bos silika yapinin hazirlanmasi.

Once silika yap ile kaplama yapilip daha sonrasinda ici bosaltilan yapinin yapinin
tespiti icin yuksek konsantrasyonlu TEM gorintistinden destek alinmistir (Sekil
34).
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Sekil 34: ici bos silika yapiya ait TEM goriintiisi.

Silika kapl SIO,@ y-Fe,O3 yapinin igi bos hale gelmesi igin yapi icerisinde ve
uzerinde bulunan Fe ortamdan uzaklastiriimistir. Cekilmis olan TEM goéruntalerini
destekleyen kutle farki ortamdan Fe’nin uzaklastigini gostermektedir. Yapilan
calismada kaplama sonrasinda firinlanan yapi ile HCI ile igi bogaltildiktan sonraki
kurutulan yapinin arasinda yaklasik % 73’lik bir kitle kaybi saptanmigtir. igi
bosaltilan kabuk-silika yapi TEM ve BET metotlar ile karakterize edilmistir.
Karakterizasyonu TEM ile saglanan yapi icin TEM goéruntuleri ve histogram
grafikleri kabuk kalinhdi ve pargacik boyutu olarak $ekil 35'de verilmistir.
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Sekil 35: ici bos silika yapiya ait TEM gérintiileri ve histogramlari.
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4.3. i Bosaltilan Kabuk Silika Yapi igerisine Piren Yiiklenmesi

ici bos olan silika yapi, karakterizasyon calismalari ile tespit edildikten sonra
icerisinde olusan bosuk kismina pirenmetanol yUkleme c¢aligmalarina
gecilmistir. Ici bosaltilan silika-kabuk yapisi igerisine piren yiiklemesi yapilmis
ve olusan yap! gesitli karakterizasyon yontemleri ile karakterize edilmigtir. Sekil

36'de ici bos kabuk silika yapi icerisine piren yluklenmesi gosterilmistir.

Q
> \ s0,
N, A% | o ‘:g
cozucu Q 0 o

Sekil 36: ici bos kabuk silika yapi igerisine piren yiiklenme mekanizmasi.

Sentezlenen piren yukli kabuk-silika yapinin tespiti yiksek kontrastl transmisyon
elektron mikroskobu (CTEM) analizi yapilmistir. Cekilen TEM gérintilerinin
histogrami Sekil 37°da kabuk ve ¢ekirdek boyutu olarak sunulmustur.
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Sekil 37: ici bos kabuk silika yapi igerisine piren yiiklendikten sonraki TEM

goruntuleri ve histogramlari.

ici bos silika ve piren yikli silika yapi icin cekilmis TEM gdriuntileri
kargilastirildiginda hem kabuk kalinli hem parcacik boyutundaki degisimler
gériilmektedir. ici bos silika yapilarin TEM analizlerine bakildiginda (Sekil 36)
parcacik boyutunun ortalama 48.63 nm ve kabuk kalinliginin ortalama 10.47 nm

oldugu bulunmustur. Piren ylUklenmis olan yapilarin TEM analizlerinde ise ($ekil

47



37) pargacik boyutunun ortalama 63.93 nm ve kabuk kalinhiginin ortalama 14.60
nm oldugu hesaplanmistir. Yapilan TEM analizleri karsilastirildiginda piren yuklu
yapilarin pargacik boyutu ve kabuk kalinhginin, i¢i bos silika yapininkilere oranla
daha yuksek oldugu goértlmektedir. Bu durum bize pirenin bosluklardan ¢ok dis

kabuklara yuklendigini gostermistir.

4.4. ici Bosaltilan Kabuk Silika Yapi igerisine Yiiklenen Piren Bilesiginin

Enkapstulasyonu

ici bosaltilan, disi silika ile kaplanan ve icerisine ve bosluklara piren yiiklenen
yapinin por boyutlari oldukga 6nemlidir. Yuzeyindeki bogsluklara yuklenen piren
bilesiginin amaca uygun hareket etmesi icin yuzeydeki bosluklarda kalmasi,
istenilen etkiyi saglamasi ancak yapi Uzerinden veya igerisinden ¢cikmamasi ile
saglanir. Bunun igin olusturulan gézeneklerin piren molekilinul igerisinde tutacak
boyutta olmasi gerekir. Bunun igin; ici bosaltilan kabuk silika igerisine piren
yuklendikten sonra yapi Uzerindeki gozeneklerin kugultllerek piren molekullerinin
disari ¢ikisinit dnlemek gerekir (Sekil 38). Gézeneklerde pirenin tutulmasindaki asil
amag tespiti saglanacak molekullerin porlara girigini saglayip, piren ile etkilesiminin
ardindan tespiti saglanan molekulin ortamdan uzaklastiriimasidir. Ayni zamanda
piren molekullerinin disari ¢ikis yapmasi engellenmelidir. Bdylece sentezlenen

sensor tekrar tekrar kullanilabilir 6zellige sahip olabilir.

Si0s s'o’
0%R0 ¢ozlcu, baz , QOOOQ
OO O —— OOO r
0200 s Do
Qo0 / ot
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/
‘l
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SiCl,
Ph

Sekil 38: ici bosaltilan kabuk silika igerisine yiklenen piren Dbilesiginin

enkapsulasyonu.
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Sekil 39: Enkapsilasyon iglemi sonrasi yapinin XPS spektrumu.
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Sekil 40: Cys ‘e ait kismi XPS tarama sonucu verilmistir.
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Enkapsulasyon islemi sonrasi urinun igerik analizi X-i1ginlari fotoelektron
spektroskopisi (XPS) analizi ile yapilmistir. XPS tarama analizinde yapimizda
olmasi beklenen Cis, O1s, Sizs Ve Siy, pikleri gdzlemlenmistir. Cqs piki 284.8 eV
degerinde gozlenirken, Ois piki 531.1 eV degerinde go6zlenmistir. XPS
spektrumunda (Sekil 39) hem Siy, hem Siys sinyali gozlemlenmektedir. Sizp sinyal

103.2 eV degerinde, Siys sinyali 199.0-200.10 eV araliginda gézlemlenmisgtir.

Sekil 40'de Cgs ‘e ait kismi XPS tarama sonucu verilmigtir. ligili C1s piki ¢oklu pik
analizi (multiple-peak analysis) ile incelendiginde yapidaki 1-pirenmetanol ve
g6zenek boyut kigulticu fenil gruplarindan kaynakl sp, hibrittesme basamaginda
bulunan Cis'e ait 284.7 eV degerinde gorulurken, 1-pirenmetanol’in C-O
bagindaki Cise ait sinyal ise 286.5 eV degerinde gorulmustir. Spektrumun
saginda ufak bir omuz seklinde gorilen pik ¢dzlimlendiginde C=0 varligina isaret
etmekte ve 1l-pirenmetanolin reaksiyon ortaminda 1-pirenkarboksaldehit yapisina

doénusmus olabilecegini gdstermektedir.

600 -
—a— Piren
500 —e— enkapstule Piren@SiO,
& —a—Piren@SiO,
5400 .
£
300

Adsorbed volume
N
o
o
1

Sekil 41: SiO,, piren@SiO, ve enkapslle piren@SiO, yapilarina ait N,

adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri.
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Tablo 2: N, adsorpsiyon/desorpsiyon analizi sonuglari.

Yiizey alani (m?/g) | G6zenek Hacmi Gozenek boyutu
(cm/g) (nm)
Bos Silika (SiO,) 164 0.74 12.2
Piren@SiO, 133 0.68 11.8
Enkapsiile piren@SiO, 59 0.33 6.9

Tablo 2'de ilgili bilesiklere ait N, adsorpsiyon/desorpsiyon analizleri sonrasi
belirlenmis yiizey alani (m%g), gdzenek hacmi (cm®/g) ve gézenek boyutu (nm)
degerleri verilmistir. ici bos silika bilesiginde ylizey alani 164 m?/g cikarken piren
yiiklemesini takiben yiizey alani 133 m?/g degerine diismiis ve enkapsiilasyon
sonrasl ise 59 m?/g degerine ulasmistir. Benzer sekilde por boyut hacimlerinde de

ciddi bir diislis olmus ve sirasiyla 0.74, 0.68 ve 0.33 cm®/g degerleri gérilmustir.

Sekil 41°de ici bos SiO,, piren@SiO, ve enkapsule piren@SiO, yapilarina ait N,
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri verilmistir. ilgili yapilar Tip IV ve V izoterm
modellerinin arasinda izotermler vermigtir. Bu baglamda yapi hem Tip IV hem de
Tip V izotermlerinin karakteristik 0zelliklerini gostermektedir. DusUk basing
bdlgesinde ( P/Py: 0.0-0.6 ) tek veya ¢ok tabakali adsorpsiyon gézlemlenmektedir.
Basincin artmasini takiben P:Py: 0.7-0.99 basing dederleri arasinda kilcal (kapiler)
yogunlagsma gorulmektedir. Bu tip izotermlerde adsorsiyon ve desorpsiyon
izotermleri farkl yollar takip etmektedir. Bu duruma adsorsiyon histerezisi denir ve
izotermdeki gobekli yapi ile belirtilir. Tip IV ve V izotermleri mezopor iceren
malzemelere 06zgl bir izoterm seklidir. Tip V-V izotermlerinde kapiler
kondenzasyon mezopor yapilari icinde olmakta ve izotermdeki gébekli yapi SiO,

bos alanin varligina isaret etmektedir.

Adsorpsiyon histerezis halkasi incelendiginde ilgili yapinin H3-tipi oldugu
gorulmektedir. H3-tipi histerezis halkasi yapida por agizlarinin dar vyariklar
seklinde oldugunu gostermektedir. Ylksek basingta histerezis halkasinin sonsuza

gitmesi de yapinin H3 tipi olduguna dair ikinci bir isarettir.
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Sekil 42: igi bos SiO,, piren@SiO, ve enkapsiile piren@SiO; yapilarina ait por
boyut dagihmi.

Sekil 42 ‘de ilgili bilesiklere ait por boyut dagilim grafikleri verilmistir. Grafikler
incelendiginde mezopor yapidaki porlarin varligi géralmustir. Ortalama por boyutu
ici bos SiO,’de 12.2 nm iken piren yuklemesi sonrasi por boyutu 11.8 nm’ye
dismekte ve SiCl,Ph, bilesigi ile yapilan por boyutu kiglltme/enkapsulasyon

islemi sonrasi ise por boyutunun 6.9 nm degerine kadar dustugu gorulmektedir.

4.5. Enkapsiile piren@SiO, Yapisinin Fotofiziksel Ozelliklerinin

incelenmesi

Calismanin bu asamasinda enkapstle edilmis piren yukli SiO, yapisinin (en-
py@SiO,) fotofiziksel 6zellikleri ultraviyole-gorunur bolge spektroskopisi (UV-Vis)
ile incelenmistir. llgili yapilarin UV-Vis spektrumlari 230-450 nm arali§inda
taranmis ve farkh ¢ozuculer igerisindeki UV-Vis spektrumlari kaydedilmistir. Bu
deneylerde c¢oziicli polaritesine bagdli Amax kayma degerleri belirlenmistir. ilgili
spektrumlar Sekil 43'de verilirken, elde edilen sonuglar Tablo 3’de dzetlenmistir.
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Sekil 43: En-Py@SiO, yapisinin farkh ¢ozuculer (MeOH, IPrOH, THF, CHCly)

icerisinde ki UV-Vis spektrumlari.

En-Py@SiO; yapisinin farkh ¢oézuculer (MeOH, IPrOH, THF, CH,Cl,) igerisinde
UV-Vis spektrumlari kaydedilmigtir. Protik polar ¢ozuculer olan alkol turevleri
metanol (MeOH) ve isopropil alkol (IPrOH) icerisinde kaydedilen (0.1 mg en-
py@SiO,/mL) UV-Vis spektrumlari birerbir benzer ¢cikmis ve maksimum absorbans
dalga boylari sirasiyla 241, 275 ve 341 nm deg@erlerinde gozlemlenmistir. Aprotik
polar ¢ozucu sinifindan Tetrahidrofuran (THF) ve diklorometan (CH.Cl,). Bu
cOzucluler icerisinde kaydedilen UV-Vis spektrumlarinda ise maksimum absorbans
degerlerinde batokromik etki (bathochromic effect) gozlemlenmis ve kirmiziya
kayma gorulmuastir ve maksimum absorbans degerleri 243, 277.2 ve 344 nm

olarak gézlemlenmisgtir.
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Tablo 3: Enkapsule edilmis piren yukli SiO, yapisinin (en-py@SiO,) UV-Vis

spektrumlarinin absorbans degerleri.

A; (nm) A, (nm) As (nm)

Cozici (absorbans) (absorbans) (absorbans)
H,0 241 275 342
MeOH 241 275 341
IPrOH 242 275 341
THF 240 276 343
CH,Cl, 243 277 344

Ayni ¢ozeltilerin floresans emisyon spektrumlari 342 nm dalgaboyunda isima ile
ilgili ¢ozeltilerin uyariimasi ile kaydedilmistir. Sekil 44’de en-py@SiO, yapisinin

farkh ¢ézuculer igerisindeki floresans emisyon spektrumlari gérilmektedir.
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Sekil 44: En-py@SiO, yapisinin farkli ¢ézicller igerisindeki floresans emisyon

spektrumlari.

Tablo 4: En-py@SiO, yapisinin farkli ¢ozicluler ile kaydedilen floresans emisyon

spektrumlarinda monomer emisyon sinyal degerleri.

A1 monomer (NM) A2 monomer (NM)
Coziici (emisyon) (emisyon)
H,O0 374 394
MeOH 374 394
IPrOH 374 394
THF 376 395
CH,Cl, 378 397
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En-py@SiO, bilesiginin floresans spektrumlari incelendiginde piren grubuna ait
sadece monomer emisyon sinyali gbzlemlenmistir. Literatirde bilindigi Gzere piren
bilesiginin iki tip floresans emisyon sinyali bulunmaktadir. Bu sinyallerden biri tek
bir piren molekulinun uyariimasi ile olusan monomer emisyon sinyali, digeri ise
birden ¢ok piren bilesiginin istiflenmesi sonrasi olugsan eksimer (excimer)
sinyalleridir. En-py@SiO, yapisindaki silika ylzeyinde 1-pirenmetanol grubunun
yuzey Si-OH ve HO-CH,-piren grubu arasindaki hidrojen bagi etkilesimi nedeniyle
homojen dagilmasi ve bu nedenle piren istiflenmesinin olmamasinin bir sonucu
olarak normalde 500 nm civarinda ¢ikmasi gereken eksimer sinyali gorilmemisgtir.
Bu durum 1-piren metanol bilesiginin silika jel ylzeyindeki por yapilarina
istiflenmeden yerlestigini géstermektedir. Farkli ¢dzlculer ile kaydedilen floresans
emisyon spektrumlarinda monomer emisyon sinyali 374-397 nm araliginda
g6zlemlenmistir. Protik polar ¢ozuculer (su, metanol ve izopropil alkol) i¢erisinde
en-Py@SiO, bilegigi 374 ve 394 nm degerlerinde floresans emisyon sinyalleri
vermekteyken, aprotik polar c¢ozlculerde emisyon sinyal degerlerinde ufak
kaymalar olmakta ve THF icerisinde 376 ve 395 nm degerleri elde edilirken,

diklorometan icerisinde 378 ve 397 nm degerleri elde edilmistir (Tablo 4).

Teorinin gecerliliginin kanitlanmasi igin 1-pirenmetanol bilesigi tek bagina ayni
organik ¢ozuculer igerisinde ¢6zUnmus ve floresans emisyon spektrumlari
kaydedilmistir. Sekil 45°'de de verildigi gibi 1-pirenmetanol bilegiginin su ve metanol
icerisinde kisith ¢6zinurlige sahip olmasi nedeniyle eksimer (excimer) ve
monomer sinyalleri birlikte gdzlemlenmistir. 450-500 nm araliginda genis bir sinyal
olarak gbzlemlenen eksimer sinyali baskin olarak goérilmustir. Ozellikle su
ortaminda pirenmetanolin dizensiz dagilmasi ve dusuk ¢ozunurlik gdstermesi
floresans spektrumunu karmasik kilmakta ve ¢oéziinmeye ve ortamda dagiimaya
bagli eksimer/monomer (lexcimer/lmonomer) €Misyon siddet oranlarinda degisim
gozlemlenmektedir. Bu baglamda silika jel Uzerine ilgili bilesigin dagitilmasinin
pozitif etkileri kiyaslamalari olarak floresans emisyon spektrumlarindan da

gorulmektedir.
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Sekil 45: 1-pirenmetanol’dn farkh organik c¢o6ziculerdeki floresans emisyon

spektrumliari.

En-py@SiO, bilesiginin su ortamindaki floresans emisyon kararhligi floresans
spektroskopisi ile 374 nm degerinde gozlemlenen floresans emisyon sinyal
siddetinin takip edilmesi ile incelenmistir. Bu amagla belirli zaman araliklarinda 0.1
mg/mL konsantrasyonuna sahip en-py@SiO, yapisinin floresans emisyon
spektrumlari kaydedilmistir (Sekil 46). 250 dakikalik bir zaman arahiginda ilgili
bilesigin floresans emisyon sinyal siddeti + % 3’luk bir degisim gdstermektedir.
Emisyon siddetindeki bu degisiklik silika kurelerin topaklanmasi veyahut zamana

badli olarak ¢dzeltinin dibine cokmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 46: 0.1 mg/mL konsantrasyonuna sahip en-py@SiO, bilesiginin floresans
emisyon spektrumu.

4.6. Floresans Sonuimleme Deneyleri

Calismanin bu asamasinda trinitrotoluen (TNT) gdzeltisi (1.0 x 10° M, metanol
icerisinde) su igerisinde bulunan 0.1 mg en-py@SiO, karigimi Uzerine damlatiimis
ve disperse edildikten sonra floresans olgimd alinmistir.  Floresans
sonumlenmenin sabit kaldigi nokta analiz i¢in referans bekleme suresi olarak

secilmistir.
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Sekil 47: En-py@SiO, yapisi Uzerine eklenen TNT c¢ozeltisinin olusturdugu
floresans emisyon siddet grafigi.

Sekil 47°de gibi ilk bir dakikada sinyal siddetinde keskin bir azalma goérulurken, bu
azalmanin sabit bir degere ulagmasi icin gecen sure toplamda dort dakikadir. Bu
nedenle ilerleyen floresans sénimleme deneylerinde TNT eklenmesi takriben dort
dakika beklenmis ve floresans emisyon pikinin sabit kaldigi emisyon pik sinyal
siddeti kaydedilmistir.

Floresans titrasyon deneyleri TNT bilesigi kullanilarak floresans sonumleme
ilkesine dayali olarak yapilmigtir. Bu amacla TNT tzerinde bulunan ve elektronca
fakir olan —NO;, (nitro) substituentinin elektronca zengin piren bilesigi ile
etkilesmesi sonrasi pirenden yapisindan kaynakl floresans siddetinde bir azalma
olmaktadir. Bu azalmanin siddeti TNT konsantrasyonu ile orantili (dogrusal veya
dogrusal olmayan sekilde) sekilde artmaktadir. Bunun igin TNT konsantrasyon O-
20 yM aralhiginda degisecek sekilde en-py@SiO2’nin sulu karigiminin Gzerine TNT
bilesigi belirli oranlarda eklenmis ve sonrasinda floresans emisyon spektrumlari
kaydedilerek titrasyon islemi yapilmigtir (Sekil 48).
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Sekil 48: En-py@SiOz'nin sulu karisiminin Gzerine TNT’nin belirli oranlarda

eklenmesi ile elde edilmis floresans emisyon spektrumlari.

Sekil 48’da verilen floresans spektrumunda da gordldugu Uzere artan TNT
konsantrasyonuna bagli olarak eksimer emisyon sinyallerinde azalma olmaktadir.
Floresans emisyon degerlerindeki bu azalma degerleri Stern-Volmer diyagramina
gecilerek ilgili bilesigin sensor o6zelligi incelenmigtir. Stern-Volmer sabiti (Ksy)

matematiksel olarak asagida verilen esitlik ile hesaplanabilir:

[Q]'KSV: IO/I'l
Ksvrnm= 1.057 x 10° M

lo degeri TNT eklenmeden Onceki emisyon siddetini belirtmektedir. “I” ise TNT
eklendikten sonraki emisyon siddetine karsilik gelmektedir. [Q] eklenen TNT
bilesiginin konsantrasyonunu ifade  etmektedir. Bu amagla  farkli
konsantrasyonlarda TNT eklenmesi sonrasi 374 nm degerindeki emisyon piki
referans alinarak sonimleme degerleri hesaplanmistir. Elde edilen sonuglar Sekil
50'de grafige gegcirilmigtir. Grafigin y-ekseninde Io/I-1 degeri bulunurken x-

ekseninde ise TNT konsantrasyonu (uM) bulunmaktadir.
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Sekil 49: Farkli konsantrasyonlarda TNT eklenmesi ile olusturulan Stern-Volmer

sbnumleme grafigi.

Sekil 49'de bulunan Stern-Volmer grafigi incelendiginde grafigin R? degerinin
0.995 degerinde oldugu gériillmektedir. Grafigin edimi 1.057 x 10° M degerine yani
Stern-Volmer sabiti diye adlandirlan Kg,tnt degerine karsilik gelmektedir. Ky
degerinin buyuklugu sensorun TNT tespitindeki hassasiyetini ve etkinligini ortaya
koymaktadir. Bu islemi takiben lineer regresyon hesaplamalari yapiimis ve elde
edilen grafigin standart hata(sapma) degerleri excel programi ile hesaplanmistir
(EK-1A). Standart hata x ve y eksen verilerinin sisteme girildikten sonra x-eksen
kesisimi icin hesaplanmistir. Sensortin TNT bilesigi igin tespit limiti (LOD) ve 6l¢gim

limiti LOQ asagida verilen esitlik kullanilarak hesaplanmistir:
LOD (TNT) = (3.3*standart hata)/Ks, = 7.03 x 10% M
LOQ (TNT) = (10*standart hata)/Ks, = 2,22 x 107 M

Stern-Volmer grafiginin gizilmesi, Ksv ve LOD degerlerinin hesaplanmasi sonrasi
konsantrasyona bagl % sénumleme degerleri detayli sekilde sutin grafigi olarak

Grafik 1'de verilmigtir. 20 uM TNT eklenmesi sonrasi % 68’lik bir sonimleme
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degeri elde edilmigtir. TNT tespit deneylerinde TNT konsantrasyonu lineer bir

davranis gostermesi icin 0,2-20 uM konsantrasyon araliginda kullaniimigtir.

% Sonumlenme

02 04 08 12 18 25 5 8 12 15 20
TNT konsantrasyon (LM)

Grafik 1. TNT Konsantrasyona baglh % sénimleme sutin grafigi.

TNT bilesiginin floresans sénumleme c¢aligmalari sonrasi 2,6-dinitrotoluen (2,6-
DNT) bilesigi kullanilarak sénimleme bazli floresans sensér c¢alismalari
yapilmistir. Bu amacgla DNT konsantrasyonu kademeli olarak arttirilarak 0-20 yM

DNT araliginda elde edilen floresans emisyon deg@erleri Sekil 50’de 6zetlenmisgtir.
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Sekil 50: Farkli DNT konsantrasyonlarina karsi floresans emisyon spekturumliari.

Sekil 52’de goruldugu uzere TNT bilesigine kiyasla DNT bilesiginde sonimleme
orani ¢cok daha dusuk kalmaktadir. Bunun baslica nedenlerinden birisi TNT
bilesiginde elektronca fakir t¢ tane nitro fonksiyonel grubu varken, DNT bilesiginde
iki nitro grubu olmasidir. Bu nedenle TNT bilegigine kiyasla DNT ile yapilan
sonumleme  degerlerinde daha diguk sOnumleme  oranlari/yuzdeleri

beklenmektedir.
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Sekil 51: Farkh konsantrasyonlarda DNT eklenmesine karsi olusturulan Stern-

Volmer séntimleme grafigi.

DNT bilesigine ait Io/I-1 degerine karsilik konsantrasyon verileri kullanilarak ¢izilen
Stern-Volmer grafigi Sekil 51’de verilmistir. Grafik 0-20 uM arahdinda lineer
davranis gdstermektedir ve R? degeri 0.99578 olarak dlciilmiistir. Grafigin egim
degeri incelendiginde Stern-Volmer sabiti (Ksonm) 1.03 x 10* M olarak
hesaplanmigtir.  Stern-Volmer grafiginin lineer regresyon analizi (EK-1B)
yapildiginda ise sensoriin DNT bilesigi icin tespit limit degeri (LOD) 8.01 x 10 M
ve Olguimiti (LOQ) 2.46 x 107 M olarak bulunmustur.

[Q]Kev= lo/I-1
Ksvonn= 1.03 x 10* M

LOD (DNT) = (3.3*standart hata)/Ks, = 8.01 x 10% M

LOQ (DNT) = (10*standart hata)/Ks, = 2.46 x 107 M
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Grafik 2. DNT konsantrasyonuna karsi % sénimleme sutun grafigi.

Grafik 2’de verilen DNT konsantrasyonuna karsi % sonUmleme degerleri
incelendiginde lineer davranig egiliminde olup 20 pyM DNT varliginda % 27
sonumleme degeri gozlemlenmistir. Sekil 52'de TNT ve DNT bilesiklerinin

kargilastirmali sonumleme degerleri verilmigtir.
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Sekil 52: TNT ve DNT bilesiklerinin karsilastirmali sénimleme degerleri.

TNT ve DNT bilesikleri ile yapilan sonumleme c¢alismalari sonrasi farkli nitro-
aromatik bilesikler, 1,3-dinitrobenzen (DNB) (%15), 4-nitrotoluen (4-NT) (%9), 2-
nitrotoluen (2-NT) (%10); farkli ¢déztcllerde; MeOH (%2), MeCN (%1), Kloroform
(Ch) (%3) ve Toluen (Tol.) (%2) ve tuzlarda NaCl (%2) ve NaOH (%3), ayni
miktarda eklenerek sensorin sonumleme performansi test edilmistir. Test
asamasinda her bir bilesigin son konsantrasyonu 20 pM olacak sekilde

ayarlanmistir. ilgili séniimleme ylizdeleri Grafik 3’te verilmistir.

CH;
-~ \j
\'\_/

Toluen

66



80

)
EE»O
9
:540
c 27
:Q
< 15
X 20 & 9 10
T P
0 = = & &5 @ & &

& & & & & &0 & 2 o
D D QT E Mo
A9 ,,)S) » N /\0\\" K ‘\oxo K\ R

Grafik 3. Farkl nitro-aromatik bilesikler, farkl ¢cozlcu ve tuzlar eklenerek sensoérin

sdnumleme performansi.

Disubstitue nitro grubu igeren 1,3-dinitrobenzen (1,3-DNB) bilesigi ile yapilan
deneylerde 20 uM DNB ¢dzeltisi varliginda % 15 degerinde bir sénimleme degeri
gozlemlenmistir. 4-nitrotoluen ve 2-nitrotoluen ile yapilan deneylerde ise sirasiyla
%9 ve %10 sonumlenme gorulmuastir. Bu sonuglar, substituent pozisyonunun
sonumlemede ciddi bir etkisinin olmadigini géstermektedir. Organik ¢ozlculerin
sonumleme Uzerindeki etkisinin incelenmesi igin benzer testler tollen, asetonitril,
kloroform, metanol kullanilarak yapilmistir. Batin g¢oziculerde ortalama % 1-3
arasinda degisen sonumleme degerleri gdozlemlenmigtir. Bu durum aprotik veya
protik polar ¢ézlctlerin sdnimlemeyi olumsuz etkilemedigini gostermektedir. NaCl

ve NaOH ile yapilan deneylerde de benzer sonuglar elde edilmistir.
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5. YORUM

Cesitli nitro aromatik yapilarin varligini tespit etmek icin enkapsule piren yapisina
sahip sensoOr sistemi gelistirilmistir. Kaplama igin y-Fe,O3; manyetik cekirdegdi
etrafinda ince SiO, katmani olusturulmustur. Bu katmani yapidaki diftizyonu
kontrol eden bir engelleyici niteligindedir. Kaplama gerceklestiginde yluzey alani
yiksek SiO,@y-Fe,0s olarak adlandirilan silika jel yapisi elde edilmistir. igi bog
silika jeller, sert-sablon (hard-template) metoduyla, ¢ekirdek olarak y-Fe,Os, dis
kabuk olarak SiO2 katmani kullanilarak olusturulmustur. Elde edilen yapinin
manyetik c¢ekirdek kismi bosaltilip, kabuk kisminda vyariklarin olusmasi
saglanmistir. Sentezlenen i¢i bos silika yapiya pirenmetanol yuklenmesi
yapilmigtir. Yapilan yUkleme sonrasi pirenin yapi icerisinden c¢ok yuzeydeki
bosluklara yerlestigi saptanmistir. Daha sonra yuzeydeki piren molekullerinin
sensor ozelligini kullanabilmesi igin yUzeyine yerlesen yapidaki porlarda kalmasi
saglanmistir. Bu durum igin piren yuklenen vyapiya enkapsulasyon iglemi
uygulanarak pirenin yuzeyde olusan ve yerlestigi porlardan disari ¢cikmamasi igin
por boyutlari kugultulmustur. Yapilan enkapsulasyon islemi ile porlara yerlesmis
piren cesitli nitro aromatik yapilar varliinda por igerisine bilesigi alarak
sonumlemesini yapip sensor Ozelligi gosterirken, reaksiyon tamamlandiginda
ortamdan sadece nitro-bilesik ayrilip pirenin gdzenek igerisinde kalmasi
saglanmistir. SiO,, piren@SiO, ve enkapsule piren@SiO, yapilarinin gbézenek
hacimleri, ylzey alanlari ve gézenek boyutlari karsilastiriimistir. Sonucgta olarak
enkapsule piren@SiO, yapisinin beklendigi gibi en dusuk dlg¢llerde oldugu tespit
edilmistir. Calisma sonucunda yuklenen piren miktari UV-Vis. kullanilarak Beer
Yasaslyla pirenmetanol ile cgizilen kalibrasyon egrisine gore absorbans degerine
karsilik gelen enkapsulle pirenin absorbansinin %95 oldugu hesaplanmigtir. En-
Py@SiO; bilesiginin farkh ¢oziuculer (MeOH, IPrOH, THF, CH,Cl,) igerisinde UV-
Vis spektrumlari karsilastiriimistir. Protik polar ¢ozuculer olan metanol (MeOH) ve
isopropil alkol (IPrOH) igerisinde UV-Vis spektrumlarinin birerbir benzer ¢iktigi
fakat Tetrahidrofuran (THF) ve diklorometan (CH>Cl,) gibi aprotik polar ¢gozuculer
icerisinde kaydedilen UV-Vis spektrumlarinda ise maksimum absorbans

degerlerinde batokromik etki (bathochromic effect) gozlemlenmis ve kirmiziya
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kayma oldugu tespit edilmigtir. En-Py@SiO2 bilegiginin farkli ¢ozuculer (MeOH,
IPrOH, THF, CH.ClI,) icerisinde floresans olgumleri yapilmig ve tum c¢ozuculer
icinde sadece monomer emisyon sinyali gozukmusgtur. Boylece yapi igerisindeki
pirenin istiffenmedigini ve tek bir piren molekdld uyarldigi bulunmustur.
Sentezlenen yapi ile nitro aromatik bilesiklerden TNT ile floresans analizleri
yapilmig ve TNT UuUzerinde bulunan ve elektronca fakir olan —NO;, (nitro)
substituentinin elektronca zengin piren bilegigi ile etkilesmesi sonrasi piren
yapisindan kaynakl floresans siddetinde bir azalma olmadugu gértlmusttr. Farkh
nitro aromatik bilesikleriyle yapilan sOnumleme testlerinde substituent
pozisyonunun sonumlemede ciddi bir etkisinin olmadigi saptanmigtir. Ayni
zamanda organik ¢ozuculerinde sonumleme etkisi karsilastiriimisg ve aprotik veya

protik ¢gozuculerin sonimlemeyi olumsuz etkilemedigi goralmagtar.

Yapilan c¢aligsmalarin sonucunda, daha once yapilmamig silika bazl igi bos
enkapsulepiren yUklu nitro-aromatik sensor gelistiriimis ve sensor o6zelligi gesitli

testlerle gdsterilmistir.

GunumuiUzde maalesef olduk¢a sik rastlanan teror olaylarinda yaygin olarak
yuksek tahribat etkisi gosteren malzeme olarak kullanilan nitro-aromatik yapilarin
tespitini saglayacak hizli, kolay ve ucuz bir ydontem olarak yeni bir sensor sistemi

gelistirmigtir.
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EK 1 -Yardimci Grafikler

7. EKLER

EK 1-A: TNT i¢in lineer regresyon hesaplamalari ve elde edilen grafigin standart

hata(sapma) degerleri

OZET CIKISI

Regresyon [statistikleri
Coklu R 0,99779549
R Kare 0,99559584

Ayarli R Ka 0,995106488
Standart H 0,050441502

Gozlem 11
ANOVA

df SS MS F Anlamlilik F
Regresyon 1 5,17652672 517652672 2034,522261 6,47065E-12
Fark 9 0,022899106 0,002544345
Toplam 10  5,199425825

Katsayilar Standart Hata t Stat P-degeri Diisiik %95 Yiiksek %95 Diisiik 95,0% Yiiksek 95,0%

Kesisim 0,068528522  0,020847404 3,28714885 0,009421123 0,021368416 0,115688627 0,021368416 0,115688627
X Degisker 0,105749262  0,002344478 45,10567881 6,47065E-12 0,100445685  0,111052839 0,100445685 0,111052839

EK 1-B: DNT igin lineer regresyon hesaplamalari ve elde edilen grafigin standart

hata(sapma) deg@erlerinin Excel programi

OZET CIKISI

Regresyon Istatistikleri

CokluR 0,997888777
R Kare 0,99578201
Ayarli R Kare 0,995179441
Standart Hat 0,004542817

Gozlem 9
ANOVA
df 55 MS F Anlamhlk F

Regresyon 1 0,034104157 0,03410416 1652,558402  1,42074E-09
Fark 7  0,00014446 2,0637E-05
Toplam 8 0,034248618

Katsayillar Standart Hata  tStat P-degeri Diisiik %95  Yiiksek %95  Diisiik 95,0%  Yiiksek 95,0%
Kesisim 0,113160036  0,00265463 42,6274192 1,02037E-09 0,106882832 0,119437239  0,106832832  0,119437239
X Degiskeni 0,010293206 0,000253205 40,6516716 1,42074E-09 0,009694471 0,010891941  0,009694471  0,010891941
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