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Bu ¢alismada AgNOs%lin oksidasyon ajani olarak kullanilmasi ile
polianilin (PANI) polizerizasyonu grafen oksit (GO) nanotabakalarinin
ylizeyinde gergeklestirilmis olup tek basamakli ve basit bir yéntem ile
GO-Ag-PANI ii¢ bilesenli nanokompoziti elde edilmistir. GO
nanotabaklarinin  yiizeyinde es anli olarak gerceklesen PANI
polimerizasyonu ve Ag nanotanecik olusum prosesleri sonucunda GO
ylizeyi homojen bir sekilde PANI ile kaplanmis olup Ag nanotanecikleri
PANI polimerik matrisinde basariyla iiretilmistir. Hazirlanan
nanokompozit sulu cézeltide yok yiiksek kolloidal kararhlik, NIR
bélgesinde kuvvetli absorbans yetenegine sahiptir. 808 nm dalga
boyunda uygulanan farkh lazer gii¢ yogunlugu (1.0, 1.5 ve 2.0 W/cm?)
ve fotoajan derisimine (0.025, 0.05 ve 0.1 mg/mL) bagh olarak GO-Ag-
PANI sulu dispersiyonu ¢ok yiiksek maksimum sicaklik fark:r degerleri
sergilemis olup, yiiksek fototermal déniistim verimi (45.9%) ortaya
koymustur. Ayrica tekrarli 1sitma-sogutma déngiisiine tabi tutulan
nanokompozitin ¢cok yiiksek fotokararhiiga da sahip oldugu
belirlenmigtir. Yiiksek fototermal performans sergileyen GO-Ag-PANI ii¢
bilesenli nanokompoziti fototermal uygulamalar konusunda biiyiik
potansiyele sahiptir.

Anahtar kelimeler: Grafen oksit, Ag nanotanecikleri, Polianilin,
Fototermal.

Abstract

In this study, polyaniline (PANI) polymerization was carried out on the
surface of graphene oxide (GO) nanosheets by using AgNOsz as an
oxidation agent, and GO-Ag-PANI three-component nanocomposite was
obtained with a one-step and simple method. As a result of the
simultaneous PANI polymerization and Ag nanoparticle formation
processes on the surface of the GO nanosheets, the GO surface was
homogeneously coated with PANI, and Ag nanoparticles were
successfully produced in the PANI polymeric matrix. The prepared
nanocomposite has high colloidal stability and strong absorbance in the
NIR region. Depending on the photoagent concentration (0.025, 0.05
and 0.1 mg/mL) different laser power densities (1.0, 1.5 and 2.0 W/cm?)
were applied at a wavelength of 808 nm, the aqueous dispersion of GO-
Ag-PANI exhibited extraordinary maximum temperature difference
values and showed a high photothermal conversion efficiency (45.9%).
In addition, it was determined that the nanocomposite, which was
subjected to repeated heating-cooling cycles, had very high
photostability. GO-Ag-PANI three-component nanocomposite with high
photothermal performance has great potential for photothermal
applications.

Keywords: Graphene oxide, Ag nanoparticles, Polyaniline,
Photothermal.

1 Giris
Fototermal tedavi uygulamalari, kanser tedavisi konusunda
saglikli dokular i¢in yiiksek toksiklik, yan etkiler, maliyet gibi
dezavantajlara sahip geleneksel kemoterapi uygulamalarina
alternatif olan bir tedavi yaklasimi olmakla birlikte, yiiksek
etkinlik ortaya koyan antibakteriyel uygulamalar igin biiyiik
onem tagimaktadir [1]. Glinlimiizde diisiik derisimde yiiksek
maksimum sicaklik farki (ATmak), Gistiin 1s1l verim (p), yiiksek
1s1l kararlilik ortaya koyan fototermal ajanlara biiytik bir ihtiyac
duyulmaktadir. Fototermal tedavi uygulamasi konusunda lazer,
mikrodalga, manyetik alan gibi bir dis enerji kaynagindan elde
edilen enerjinin yliksek bir verim ile 1siya ddniismesini
saglayan nanomalzemeler son yillarda ilgi odagi haline
gelmistir. Bu dis enerji kaynaklarinin basinda gelen yakin
infrared 1s1n1 (NIR; A=700-1200 nm) 1simas1 dokulara daha
derin niifuz edebilme, biyolojik doku icerisinde minimum
birikim ve ustiin kararlilik gibi avantajlar1 nedeniyle son
yilllarda biyomedikal uygulamalarda ilgi ¢eken bir konudur

*Yazisilan yazar/Corresponding author

[2],[3]. Fototermal uygulamalarda kullanilacak
nanomalzemeler, lazer gibi bir dis enerji kaynagindan elde
edilen enerjiyi etkin bir sekilde 1s1  enerjisine
dontstirilebilmeli ve yiiksek fototermal donilisiim verimine
sahip olmaldir [4].

Grafen oksit (GO) iki boyutlu (2D) yapisi, genis ylizey alani,
yapisinda var olan karboksil, epoksi, hidroksil gibi oksijen
iceren fonksiyonel gruplardan ileri gelen hidrofilik 6zelligi,
biyouyumlulugu ve toksik olmama gibi nitelikleri nedeniyle
fototermal uygulamalar1 da igeren biyomedikal uygulamalar
konusunda biiyiik ilgi gérmektedir. Grafen oksitin hidrofilik
ozelligi ve genis yiizey alani iletken polimerler gibi fototermal
ajanlar, metal/metal oksit nanotanecikler, biyomolekiiller vb.
gibi yapilar tarafindan etkin ve homojen bir sekilde
kaplanmasina olanak tamimaktadir [5],[6]. Bu nedenle saf
grafen, indirgenmis grafen oksit gibi hidrofobik nitelige sahip
diger grafen ailesi liyeleri ile karsilastirildiginda, grafen oksit
nanokompozit liretiminin kolayligi, nanokompozit yapisindaki
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kompozit bilesenleri arasinda yiiksek etkilesim ve kararlilik
gibi biiylik avantajlara sahiptir [7],[8]-

Yakin infrared bolgede yiiksek ve kararl bir absorbans ortaya
koyan iletken polimerler (polianilin, polipirol v.b.) fototermal
uygulamalar konusunda biiyiik bir potansiyele sahiptir [9].
iletken polimerler inorganik fototermal ajanlar ile
karsilastirildiginda yiiksek fototermal déniisiim verimi ortaya
koyarlar. iletken polimerler uzun vadeli fototermal kararlihga
neden olmasit ve toksiklik problemi olusturmamasi gibi
avantajlar1 nedeniyle umut vaad eden fototermal terapi
ajanlaridir. Polianilin (PANI) disiik maliyetli ve kolay
iiretilebilen bir iletken polimer olup, yiiksek fototermal
performans ortaya koyabildigi icin son yillarda fototermal
uygulamalar konusunda ilgi odagi olmustur [10],[11]. PANI
diger iletken polimerlere gore daha yiiksek iletkenlige ve daha
iyi mekanik ozelliklere sahiptir. Ayrica, PANI'nin sitotoksik
olmamasi biyolojik uygulamalarda diger iletken polimerlere
gore avantaj saglamaktadir [12]. GO iceren metal oksit
nanotanecik-iletken polimer temelli nanokompozitleri tistiin
fiziksel 6zellikleri nedeniyle sensorlerden siiperkapasitorlere
kadar pek ¢ok uygulamada kullanilmaktadir [13],[14]. Soysal
ve arkadaslarl, GO-Fe304-PANI nanokompozitini tiretmisler,
elde edilen nanokompozitin 0.1 mg/mL derisiminde 1.5 W/cm?
lazer giiciinde 5 dk. 1isinlama sonrasinda 48 °C maksimum
sicaklik farki ortaya koydugunu bulmuslardir [15].

Uzun yillardir antibakteriyel 6zellikleri yaygin olarak incelenen
Ag nanotanecikleri fototermal uygulamalar konusunda da ilgi
goren bir nanomalzemedir. Ag nanotaneciklerini iceren
inorganik ya da organik malzeme temelli nanokompozitler
fototermal uygulamalar konusunda 6nemli potansiyele sahiptir
[16]. Carrillo-Torres ve dig. ici bos (hollow) AgAu bimetalik
nanotaneciklerini iiretmisler, elde edilen nanotaneciklerin
2 W/cm? lazer giiciinde 15 dk. 1sinlama sonrasinda yaklasik
20 °C maksimum sicaklik farki (ATmak) ortaya koydugunu
saptamiglardir [17]. Li ve dig. dallanmis AgAu bimetalik
nanotaneciklerinin yiizeyini polidopamin ile kaplamislar ve
polidopamin kaplama kalinliginin fototermal déniisiim verimi
lizerine etkisini incelemislerdir [18]. 34 nm polidopamin
kaplanmas1 ile maksimum 72.9% fototermal doniisim
verimine ulagsmislardir. Qi ve dig. katyonik guar sakizi hidrojeli
iizerinde polidopamin@Ag nanokompozitini liretmisler ve elde
edilen kompozitin 38.1% fototermal donilisiim verimine sahip
oldugunu belirlemislerdir [19]. Ag nanotanecikleri fototermal
etkinlikleri yaninda polimer matrisi igerisinde bulunmasi
durumunda bariyer etkisi ile PANI yapisinin mekanik
kararliligin da korunmasinda katkida bulunmaktadir.

Bu ¢alisamada literatiirde ilk kez, grafen oksit nanotabaklarinin
ylizeyinde es anli olarak AgNOs'iin indirgenmesi ile Ag
nanotaneciklerinin liretilmesi ve anilin monomerinin AgNOs ile
oksidasyonu ile PANI polimerizasyonu tek basamakli bir
tiretim yaklasimi ile GO-Ag-PANI nanokompoziti tiretilmistir.
PANI icin katkilayici ajan olmanin yaninda nanokompozit
tiretiminde stabilizér roliinii de iistlenen dodesil benzen
stlfonik asit (DBSA) kompozitin hidrofilik 6zellie sahip
olmasini saglamis ve su icerisinde homojen dispersiyonlarinin
elde edilebilemesine olanak tanimistir. Nanokompozit
sentezinde Ag nanotaneciklerinin 6nctil kimyasali olan AgNO3
ayni zamanda anilin monomerinin oksidasyon ajani olarak
kullanilmistir. Bu iiretim yaklasimi Ag nanotaneciklerinin
kiiciik tanecik boyutu ve dar tanecik boyut dagiliminda PANI
matrisinde lretilmesine olanak taniyarak kompozit bilesenleri
arasinda kuvvetli etkilesim elde edilmesine olanak tanimistir.
Diger taraftan bu sentez yaklasimi, AgNOs'iin zayif bir

oksidasyon ajani olmasi nedeniyle PANI polimerizasyon
stiresinin 2 hafta gibi uzun bir siire olmasini gerektirirken, bu
stirenin kisaltilmasi adina fenilen diamin, anilin oksidasyonu
icin hizlandiric1 gorevi iistlenerek tepkime siiresinin 24 sa.’'te
kisaltilmasina olanak tamimistir. GO-Ag-PANI nanokompoziti
NIR dalgaboyunda kararl ve yiiksek absorbansa sahip olmasi
nedeniyle yiiksek fototermal performans gostererek,
fototermal uygulamalar icin umut vaad eden bir malzeme
oldugunu ortaya koymustur.

2 Deneysel metot

2.1 Malzemeler

Grafit oksit (GrO), Grafen Kimya Sanayi (Turkiye) firmasindan
temin edilmigtir. Giimis nitrat (AgNO3) (2%99.5), anilin
(2%99.5), dodesilbenzen siilfonik asit (DBSA) (%70
izopropanolde) ve p-fenilendiamin (FDA) (= %99.0) Sigma-
Aldrich (Almanya) firmasindan temin edilmistir. Hazirlanan
sulu c¢ozeltilerde deiyonize su (DI) (direnci 218 MQ.cm)
kullanilmistir.

2.2  GO-Ag-PANI nanokompozitinin sentezi

5 mg/mL derisiminde GrO sulu dispersiyonuna, asit derigimi
0.1 M olacak sekilde DBSA eklenerek 1 sa. ultrasonik banyoda
tutulmus ve grafen oksit (GO) dispersiyonu elde edilmistir.
Farkli bir beherde sulu AgNOs ¢o6zeltisi hazirlanmis ve asit
derisimi DBSA ile 0.1 M degerine ayarlanmistir. AgNOs3 ¢6zeltisi
GO dispersiyonuna sonik bonyada damla damla eklenmistir.
Farkl bir beherde anilin monomerinin 0.1 M DBSA iceren sulu
¢ozeltisi hazirlanmis ve GO dispersiyonuna sonik banyoda
damla damla eklenmistir. Son olarak anilin oksidasyonunu
hizlandiricr gorevi listlenen FDA (FDA/anilin 1:100 (n/n))
cozeltisi (0.1 M DBSA derisiminde) hazirlanarak sonik banyoda
GO dispersiyonuna damla damla eklenmistir. Bu islemden
sonra karisim manyetik karistiriciya alinmis ve polimerizasyon
tepkimesi oda sicakliginda 48 sa. silrdirilmistiir. Anilin
oksidasyon ile polimerize olurken, AgNOs indirgenerek Ag
nanoparg¢aciklarini  olusturmustur. Tepkime sonrasinda,
nanokompozit yapisinda bulunan DBSA ile katkilanmis
polianilinin (PANI) ¢oktiiriilmesi icin etanol eklenmis ve
cokelek santrifiijlenerek etanol ve DI ile ¢ok kez yikanmistir.
Daha sonra liriin vakum etiiviinde 60 °C’'ta kurutulmustur. Elde
edilen farkli Ag ve PANI icerigine sahip nanokompozitlerin
bilesimleri Tablo 1'de verilmistir.

Tablo 1. Farkl bilesimlerde elde edilen nanokompozitler

Table 1. Nanocomposites obtained with various compositions.

Anilin/GrO AgNOs/Anilin
Nanokompozit (mg anilin/mg (mol AgNO3/mol
grafit oksit) anilin)
GO-Ag2.5-PANI1 1/1 2.50/1
GO-Ag1.25-PANI2 2/1 1.25/1
GO-Agl1.25-PANI4 4/1 1.25/1

2.3 Karakterizasyon

Nanokompozitlerin karakterizasyonunda Ultraviyole-Goriiniir
bolge (UV-Vis) spektorfotometresi (Shimadzu 1601, Japonya),
Fourier-dontisimlii  kizilotesi  (FTIR) spektorfotometresi
(Shimadzu 8400-S, Japonya), X-Isin1 difraktometresi (XRD)
(Rigaku MiniFlex, Japonya) (26=5°-90°, tarama hiz1 2°/dk.
2=0.154 nm dalgaboyunda Cu Ka 1s1masi), taramali elektron
mikroskobu (SEM) (FEI Quanta 400F, ABD) (20 kV hizlandirici
voltaj) ve gecirimli elektron mikroskobu (TEM) (FEI Tecnai G2
Spirit BioTwin, ABD) (120 kV hizlandirici voltaj) kullanilmistir.
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2.4 Fototermal dl¢giimler

Nanokompozitlerin fototermal performanslarinin belirlenmesi
icin 0.025, 0.05 ve 0.1 mg/mL derisiminde dispersiyonlari
hazirlanmis ve polipropilen mikrosantrifiij tiiplerine 1.0 mL
hacimde alinarak 808 nm dalgaboyuna sahip NIR lazer (Grande
G41, ABD) ile 1.0, 1.5 ve 2.0 W/cm? gii¢ yogunluklarinda
1Isimaya tabi tutulmuslardir. Dispersiyon sicakliklari anlik
olarak bir termal kamera (FLIR E50, ABD) ile kaydedilmistir.
Zaman sabiti yontemi kullanilarak fototermal déniisiim verimi
(n) Denklem (1) ile hesaplanmistir [20]:

— hA(Tmaks - Tg) - qu

1(1-107%) (1)

Burada, h 1s1 aktarim katsayisi, 4 1s1 aktarimina dik alan, Ty, gk
dispersiyonun en yliksek sicakligy, T, ortam sicakligy, Qg, suyun
aldigr 1s1, I lazer giici ve A dispersiyonun 808 nm’deki
absorbans degeridir. Fototermal déniisim veriminin
hesaplanmasi i¢in dispersiyonlar 10 dk. boyunca 1s1maya tabi
tutulmus daha sonra lazer kapatilarak soguma evresinde
zamanla sicaklik degerlerinin kaydedilmesine devam
edilmistir. hA degerinin bulunmasi i¢in Denklem (2)
kullanilmistir:

ha =% @

T

Burada, m suyun Kiitlesi, C, suyun 1s1 Kapasitesi ve T zaman
sabitidir. Zaman sabiti, boyutsuz sicakligin dogal logaritmasina
kars1 zaman grafiginin egiminden hesaplanmistir. Boyutsuz
sicaklik, 8, Denklem (3) ile tanimlanmigtir [20]:

T-T, ;
Tmak - T(; ( )
3 Bulgular
GO-Ag-PANI nanokompoziti, GO ylzeyinde Ag

nanotaneciklerinin iiretilmesi ve PANI polimerizasyonun es
anli olarak tek basamakta gerceklesmesi icin AgNOs'iin
oksidasyon ajani olarak kullanilmasi ile elde edilmistir.
Amonyum persiilfat ((NH4)2S20s) gibi gliclii oksidasyon ajanlar1
(standart indirgenme potansiyeli; S,02~/S,0%~, E0=2.01 V)
anilin monomerinin polimerizasyonu i¢in yaygin olarak
kullanilan kimyasal bilesenlerdir. Ancak giimiis (standart
indirgenme potansiyeli; Ag*/Au®, E0=0.80 V) anilin
polimerizasyonu i¢in zayif bir oksidasyon ajanidir. Bu nedenle
uygulanan sentez kosullarinda PANI olusumu son derece yavas
gerceklesmekte, liretim prosesinin hizlandirilmasi i¢in yliksek
sicaklik, ultrasonikasyon, gibi alternatif yaklasimlarin
uygulanmasi gerekmektedir. Bu tiir zorlu yontemlerin disinda
bazi kimyasal yaklasimlar ile tepkime hizinin arttirilmasi yine
miimkiin hale gelmektedir [21],[22]. Tepkime Kkarisimina
diisiik miktarda fenilen diamin (FDA) (anilin monomerine gore
molce %1) eklenmesi tepkime siiresini aylar seviyesinden
saatler seviyesine diislirebilmektedir. Polianilin sentezi g
temel basamaktan olusmaktadir: (1) baslama, (2) zincir
uzamasl ve (3) bitirme. Yeterli asidik ortam zincir uzamasini
saglarken polimerizasyonun olusumuna katki saglamaz. Zincir
uzama basamagi 6niindeki en biiyiik engel baslama asamasinin
yavasgligidir. Polimerizasyonun baslama asamasinda 6ncelikle
anilin molekiillerinin birlesmesi ile semidin dimeri ve
sonrasinda ¢ekirdek adi verilen N-fenilfenazin trimeri
olusmaktadir. Bu cekirdege bir baska anilin molekiiliiniin

eklenmesi ile PANI zincirinin uzamasini tetikleyen tetramer
baslangic merkezi olugsmaktadir. FDA, baslangi¢c merkezlerinin
olusumunu degistirirerek sayilarim1 arttirir. Bu  sekilde
polimerizasyon hiz1 ¢ok daha iist seviyelere ulasabilmektedir
[21],[23].

Sekil 1’de GO ve GO-Ag2.5-PANI1 nanokompozitlerine ait FTIR
spektrumu verilmistir. FTIR spektrumu GO yapisina ait
karakteristik bantlar olan 3410 cm! (0-H), 1721 cm! (C=0),
1621 cm1 (C-C/C=C), 1396 cm1 (0-H), 1220 cm-1 (C-0-C), 1042
cm-! (C-0) pikleri ortaya koymustur [24],[25]. GO-Ag2.5-PANI1
nanokompozitin FTIR spektrumunda PANI emeraldin tuzu
polimerik yapisinin karakteristik bantlari olan 1573 cm-! kinon
halkas1 ve 1496 cm! benzenoid halka deformasyonlari, 1296
cm! (C-N), 1212 cm! (C-N+), 1126 cm! (-NH*=) ve 817 cm-!
(C-H) bantlar1 olarak ifade edilmektedir [26]. Ayrica C-H (2917
cm1), S=0 (1033 cm1), ve >CHz2 (1003 cm'1) band: titresimleri
katkilayic1 ve stabilizor olan DBSA molekiillerinden ileri
gelmektedir. Bu bantlar polimer ile DBSA arasindaki etkilesimi
gostermektedir. Bununla birlikte GO-Ag2.5-PANI1
kompozitinin FTIR spektrumu polimere ait karakteristik
piklerin yaninda GO yapisinda bulunan O-H gerilme
titresimlerini ve karboksil C=0 gerilme titresimini de ortaya
koymustur. Bu durum GO nanotabakalarinin ytizeylerinin PANI
polimerik yapisi ile kaplanmis olduguna yonelik énemli bir
bulgudur. GO yapisindaki 3410 cm'de gozlenen (0O-H)
titresimleri, 1721 cm''de gozlenen (C=0) titresimleri,
1396 cmV’de gozlenen (O-H) bu titresimleri, GO-Ag2.5-PANI1
icin sirasiyla 3402, 1702 ve 1402 cm-de gozlenmektedir. Bu
durum GO ve PANI arasindaki gigcli etkilesimi isaret
etmektedir.

'
1 GO-Ag2.5-PANI1
'

%T

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga sayist (cm™)

Sekil 1. GO ve GO-Ag2.5-PANI1 nanokompozitinin FTIR
spekturumu.

Figure 1. FTIR spectra of GO and GO-Ag2.5-PANI1
nanocomposite.

Sekil 2'de GO-Ag-PANI orneklerinin XRD desenleri
sunulmustur. Nanokompozitlerin kirmmim desenleri Ag
nanotaneciklerinin polimer matrisindeki varligin1 ortaya
koymaktadir. 38.07°, 44.26° 64.41°, 77.33° ve 81.41%de
bulunan pikler Ag nanotanciklerinin (111), (200), (220), (311)
ve (222) kristal diizlemlerini ifade etmektedir. Bununla birlikte
26=20° civarinda zayif ve yayvan halde bulunan pik amorf
yapidaki polimeri tanimlamaktadir.
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Sekil 2. GO-Ag2.5-PANI1 ve GO-Ag1.25-PANI2
nanokompozitlerinin XRD kirinim desenleri.

Figure 2. XRD diffraction patterns of GO-Ag2.5-PANI1 and
G0-Ag1.25-PANI2 nanocomposites.

FDA hizlandiricisi yardimiyla AgNOs'tin dogrudan oksidasyon
ajani olarak uygulandig1 bu yéntem ile baslangi¢ merkezi olarak
adlandirillan  tetramerlerin  olusum  hizi  arttirilarak
polimerizasyon prosesinin hizlandirilmas1 amaglanmaktadir.
GO, ylizeyindeki oksijenli fonksiyonel gruplar ve aromatik
yapisi nedeniyle anilin monomeri ile kuvvetli etkilesim kurma
yetenegine sahip olan iki boyutlu bir nanomalzemedir.
Polimerizasyon 6ncesinde anilin monomerinin GO yiizeyinde
homojen olarak dagilmasinin tetramer olusumu igin gerekli
olan aktif merkez sayisin1 6nemli 6lciide arttirmaktadir. Bu
nedenle tetramer olusum hizinin saf c¢ozelti ortami ile
karsilastirildiginda, DBSA ortamindaki GO yiizeyi lizerinde ¢ok
daha iist seviyelere ulasarak, polimerizasyon prosesinin
baslamasina 6nemli katkis1 bulundugu diisiiniilmektedir.

Sekil 3(a)-(d)’de GO-Ag2.5-PANI1 nanokompozitinin TEM
gorintiileri  verilmistir. TEM gorintileri kivrimh GO
tabakalarinin yiizeylerinin tamamen ince bir polimer tabakasi
ile kaplandigini1 goéstermektedir. Ayrica Ag nanotaneciklerinin
bu polimer tabakasinin her bélgesinde polimer ile i¢ ice ge¢mis
halde bulundugu goriilmektedir. Metal nanotanecikler, polimer
matrisinin bulundugu her yerde matrise gomiili halde
bulunmaktadir. Bunun nedeni Ag tuzunun indirgenerek Ag
nanotanecigi olusumu ve anilinin oksidasyonu ile
polimerizasyonun gerceklesmesi proseslerinin es anli olarak
benzer hizlarda gerceklesmesidir. GO ve monomer arasindaki
m-m etkilesimi ve elektrostatik cekme kuvvetlerinden ileri gelen
kuvvetli iliski, GO ylizeyinin anilince tek diize bir sekilde
kaplanmasina ve benzer sekilde polimerizasyon olusumu i¢in
gerekli tetramer baslangic merkezlerinin GO ylizeyinin
neredeyse tamaminda olusmasina neden olmustur. Bu
nedenlerle GO yiizeyinin polimer ile homojen bir sekilde
kaplandig1 disiiniilmektedir. GO-Agl.25-PANI2 6rneginde
anilin monomerinin miktarinin arttiritlmasi GO ylizeyinin
homojen olarak kaplanmasi konusunda degisime yol agmazken,
kaplanma kalinligini arttirdig gézlenmektedir (Sekil 4).

Sekil 3(e)’de islem gormemis GO Orneginin SEM goriintiisi,
tipik iki boyutluy, kivrimhi bir yapiy1 gostermektedir.
Sekil 3(f)'de ise GO-Ag2.5-PANI1 nanokompozitinin SEM
goriintiisi ~ verilmistir. Buradaki goriintide de Ag
nanotaneciklerinin PANI tabakasi ile i¢ ice ge¢mis halde oldugu
gorillmektedir.

Sekil 3(a), (b), (c), (d): GO-Ag2.5-PANI1 nanokompozitinin
TEM goriintiileri. (e): islem gérmemis GO érneginin SEM
goriintiist. (f): GO-Ag2.5-PANI1 nanokompozitinin SEM

goruntusu.
Figure 3(a), (b), (c), (d): TEM images of GO-Ag2.5-PANI1
nanocomposite. (e): SEM image of untreated GO sample.

(f): SEM image of GO-Ag2.5-PANI1 nanocomposite.

Sekil 4. GO-Ag1.25-PANI2 nanokompozitinin TEM goriintiileri.
Figure 4. TEM images of GO-Ag1.25-PANI2 nanocomposite.
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Sekil 5(a)’da GO ve GO-Ag-PANI 6rneklerinin UV spektrumlari
sunulmustur. GO’nun 232 ve 298 nm’de goriilen pikleri,
aromatik C-C baglarinin  — m* gecislerine ve C=0 baglarinin n
- m* gecislerine karsilik gelmektedir [15]. Nanokompozitlerin
UV spektrumunda ise GO ytizeyini kaplayan PANI yapisina ait
olan ii¢ karakteristik bandi ortaya koymustur. Bu pikler
(325-360 nm) benzenoid bolimlerindeki  elektron
gecislerinden kaynaklanan piktir, (400-430 nm) pH<7’de
ortaya ¢ikan emeraldin tuzu zincirlerinin protonlanma
bandidir, (780-800 nm) DBSA ile katkilama neticesinde olusan
polaronlarin varligindan kaynaklanan absorpsiyon bandidir
[27]. PANI yapisina o6zgii piklerin varligt PANI'min GO
nanotabakalarinin yiizeyini etkin sekilde kapladiginin bir baska
gostergesidir. Fototermal ajanlardan beklenen bir bagka temel
ozellik sulu dispersiyonlarinin ¢ok yiiksek kararliiga sahip
olmasidir. Sekil 5(b)’'de GO-Ag2.5-PANI1 nanokompozitinin
farkli derisimlerinin (0.025-0.1 mg/mL) UV spekrumu
sunulmus olup 6érnek derisiminin 808 nm dalga boyundaki
absorbans degeri ile iliskisi verilmistir. Ornek derisiminin
artmasi ile 808 nm dalga boyundaki absorbansin lineer olarak
arttigt  (R?=1) saptanmistir. Bu durum GO-Ag-PANI
nanokompozitinin su ortamindaki dispersiyonun c¢ok yiiksek
kararliliga sahip oldugunu ortaya koymaktadir.
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Sekil 5(a): GO, GO-Ag2.5-PANI1, GO-Ag1.25-PANI2 ve GO-
Ag1.25-PANI4 nanokompozitlerinin UV spektrumu.
(b): GO-Ag2.5-PANI1 nanokompozitinin farkli derisimlerinin
(0.025 mg/mL, 0.05 mg/mL, 0.1 mg/mL) UV spektrumu.

Figure 5(a): UV spectra of GO, GO-Ag2.5-PANI1, GO-Ag1.25-
PANI2, and GO-Ag1.25-PANI4 nanocomposites. (b): UV spectra
of GO-Ag2.5-PANI1 nanocomposite with various concentrations

(0.025 mg/mL, 0.05 mg/mL, 0.1 mg/mL).

808 nm dalga boyundaki 1.5 W/cm? lazer gii¢ yogunluguna
sahip lazer 1simasiyla 10 dk. silireyle etkilestirilmis olan
0.1 mg/mL derisimdeki GO, GO-Ag2.5-PANI1, GO-Agl.25-
PANI2 ve GO-Ag1.25-PANI4 nanokompozitlerinin zamana bagh
sicaklik degisim profilleri Sekil 6’da verilmistir.
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Sekil 6. 1.5 W/cm? gii¢ yogunluguna sahip olan 808 nm dalga
boyuna sahip lazer 1s1n1 ile etkilestirilen 0.1 mg/mL
derisimdeki GO, GO-Ag2.5-PANI1, GO-Ag1.25-PANI2 ve GO-
Ag1.25-PANI4 nanokompozitlerinin sicaklik degisim profilleri.

Figure 6. Temperature variation profiles of GO, GO-Ag2.5-PANI1,
G0-Ag1.25-PANI2 ve GO-Ag1.25-PANI4 nanocomposites at
0.1 mg/mL concentration interacted with a laser beam of 808
nm wavelength with a power density of 1.5 W/cm?2.

10 dk. siiren 1s1ma sonucunda GO-Ag2.5-PANI1, GO-Agl.25-
PANI2 ve GO-Agl.25-PANI4 orneklerini iceren ¢ozeltilerin
sicakliklarinin  70.6 °C, 65.6 °C ve 60.1 °Cye ulastif
saptanmistir. Fototermal etkinligi nanokompozitlere kiyasla
gorece diisiik olan GO ise 54.1 °C'ye 1sinmistir. Diger taraftan
fototermal ajan icermeyen DI suyun sicakligi 10 dk. 1is1ma
sonucunda yalmizca 2.6 °C artarak 24.8 °C'ye ulasmistir. Bu
durum GO-Ag-PANI nanokompozitlerinin tstiin fototermal
performansina yonelik 6nemli bulgudur.

Sekil 7’de 1.5 W/cm? gii¢ yogunlugunda 808 nm dalga boyunda
lazer ile 1sinlanan 0.1 mg/mL derisimdeki GO-Ag2.5-PANI1,
GO-Ag1.25-PANI2 ve GO-Agl.25-PANI4 nanokompozitlerinin
sulu ¢ozeltisine ait 1sinma ve soguma periyodu ile t-(-In6)
grafigi verilmistir. (-In6,t) grafiginin egiminden hesaplanan
zaman sabitleri GO-Ag2.5-PANI1 i¢in 452.9, GO-Ag1.25-PANI2
464.37 ve GO-Ag1.25-PANI4 427.79 olarak belirlenmistir. Daha
sonra Denklem (2) kullanilarak hA degerleri ve Denklem (1)
kullanilarak fototermal doniisiim verimleri hesaplanmistir.
GO-Ag2.5-PANI1, GO-Agl.25-PANI2 ve GO-Agl.25-PANI4
nanokompozitlerinin fototermal doéniisiim verimleri sirasiyla
%45.9, %41.2 ve %37.5 olarak hesaplanmistir. GO-Ag-PANI
nanokompozitleri lstiin fototermal performans ortaya
koymakla birlikte sentez i¢in kullanilan anilin miktarinin
artmasinin maksimum sicaklik artis1 ve fototermal doénilisim
verimini azalttifi saptanmistir. Bu durumun kompozit
ylzeyinde bulunan hidrofobik o6zellige sahip olan PANI
polimerik yapisinin kalinliginin artmasi ile kompozitin su
icerisinde kolloidal kararliligini azaltmasindan ileri geldigi
tahmin edilmektedir. Bu nedenle derisim-fototermal
performans, derisim-lazer giic yogunlugu ve fototermal
kararliligin incelenmesi konularinda en yiiksek ATmak ve
fototermal doniisiim verimini ortaya koyan GO-Ag2.5-PANI1
nanokompoziti kullanilmigtir.
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Sekil 7(a): 1.5 W/cm2 gii¢ yogunlugunda 808 nm dalga
boyunda lazer ile 1s1nlanan 0.1 mg/mL derisimdeki GO-Ag2.5-
PANI1, GO-Ag1.25-PANI2 ve GO-Ag1.25-PANI4
nanokompozitlerinin sulu ¢ézeltisine ait 1sinma ve soguma
periyodu, (b): Orneklerin 1sinma ve soguma periyodundan
elde edilen t-(-In8) grafigi.

Figure 7(a): Heating and cooling periods of the aqueous solution
of 0.1 mg/mL concentration GO-Ag2.5-PANI1, GO-Ag1.25-
PANI2, and GO-Ag1.25-PANI4 nanocomposites irradiated with a
laser at a power density of 1.5 W/cm? and a wavelength of 808
nm, (b): t-(-InB) plot obtained from the heating and cooling
periods of the samples.

Fototermal ajanlarin en o6nemli uygulamalarinin basinda
kanser tedavisi ve antibiyotik direngli bakterilerin tedavisini
iceren biyomedikal uygulamalar gelmektedir. Fototermal
ajanlarin sahip olabilecigi sitotoksisite, birikim ve viicuttan
uzaklastirilmas1 gibi problemler, fototermal uygulamlarda
diistik derisimlerde kullanimlarin1 gerektirmektedir. Ayrica
ylksek gii¢c yogunlugunda lazer 1simasi tiimor ya da hastalikli
dokunun yaninda saglikli dokulara da zarar verebilmektedir.
Bu nedenlerle fototermal uygulamalarda fototermal ajanin
diistik derisimlerde kullanimi yaninda disiik lazer giig
yogunluklarinda da istiin performans ortaya koyabilmesi
onemli bir faktoérdiir. Sekil 8'de  GO-Ag2.5-PANI1
nanokompozitinin farkli giic yogunluguna sahip lazer
1simalarinda derisime bagh sicaklik profilleri verilmistir.
Uygulanan lazer gii¢ yogunlugunun artmasi, nanokompozit
orneginin sulu dispersiyonun maksimum sicaklik farkinin
artmasina neden olmaktadir. Yiiksek fototermal doniisiime
sahip olan GO-Ag2.5-PANI1 nanokomozitinin lazer gii¢
yogunlugunun artmasi ile absorpladigl enerjinin artmasi
sicaklik artisini daha da st seviyelere ¢ikarmaktadir.
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Sekil 8. 0.025, 0.05 ve 0.1 mg/mL derisimdeki GO-Ag2.5-

PANI1 nanokompozit dispersiyonlarimin. (a): 1.0 W/cmz2.

(b): 1.5 W/cm? ve (c): 2 W/cm? lazer gii¢ yogunlugunda
1simalarindan elde edilen sicaklik profilleri.

Figure 8. Temperature profiles obtained from irradiation of
GO-Ag2.5-PANI1 nanocomposite dispersions at 0.025, 0.05 and
0.1 mg/mL concentrations at (a): 1.0 W/cmZ. (b): 1.5 W/cm?
and (c): 2 W/cm? laser power density.

Bununla birlikte Ornek derisiminin artmasi da ATmak
degerlerinin artmasina neden olmustur. Yiikksek dispersiyon
kararliligina sahip olan GO-Ag2.5-PANI1 ¢6zeltisinin derisimin
artmasi, 808 nm dalga boyundaki absorbansi kayda deger
sekilde artirdigi i¢cin nanokompozit 6rneginin daha yiiksek
miktarda enerjiyi absorplamasina yol acarak elde edilen ATmak
degerlerini kayda deger oOl¢iide yiikselttigi anlasilmaktadir. 1.0
W/cm?2  lazer gii¢  yogunlugunda GO-Ag2.5-PANI1
nanokompoziti 0.025, 0.05 ve 0.1 mg/mL derisimlerindeki
dispersiyonlari sirasiyla 17.6, 23.6 ve 33.3 °C isinmislardir.
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Diger taraftan fototermal ajan icermeyen DI su yanlizca 1.6 °C
1sinmistir. 1.5 W/cm? lazer gii¢ yogunlugunda ise 10 dk. is1ma
sonrasi DI su 2.6 °C 1sinirken nanokompozit ¢dzeltisi 0.025, 0.05
ve 0.1 mg/mL derisimlerinde sirasiyla 26.6, 41.5 ve 47.8 °C
ATmak degeri ortaya koymuslardir. Uygulanan en yiiksek lazer
gi¢c yogunlugu olan 2.0 W/cm? degerinde 10 dk. 1sitma
periyodunda deiyonize su 3.3 °C isinmigtir. Diger taraftan
GO-Ag2.5-PANI1 nanokompoziti 0.025 ve 0.05 mg/mL
derisimlerinde 10 dk 1sima sonunda sirasiyla 36 ve 52 °C
1sinirken, 0.1 mg/mL derisim degerinde 8 dk 1s1ma sonunda
61.7 °C1sinmistir. Bu kosulda polipropilen mikrosantrifiij tiipii
1sinma etkisi fiziksel olarak hasar gérmeye basladig icin 151ma
islemi 8 dk.’da tamamlanmistir (Sekil 9).
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Sekil 9. GO-Ag2.5-PANI1 nanokompozitinin 0.025, 0.05 ve
0.1 mg/mL derisimlerinde ve 1.0, 1.5 ve 2.0 W/cm?2 lazer gli¢
yogunlugu degerlerinde elde edilen en yiiksek sicaklik farklari.

Figure 9. The highest temperature differences obtained at 0.025,
0.05 and 0.1 mg/mL concentrations and 1.0, 1.5 and 2.0 W/cm?
laser power density values of GO-Ag2.5-PANI1 nanocomposite.

GO-Ag2.5-PANI1 nanokompozitinin fototermal kararlihig,
fototermal uygulamalar konusundaki potansiyeline yonelik bir
diger parametredir. GO-Ag2.5-PANI1 nanokompozitinin
dongiisel fototermal kararliiginin ortaya konulabilmesi
amaciyla, 0.1 mg/mL derisimindeki dispersiyon 1.5 W/cm?
lazer gii¢ yogunlugunda ardisik olarak sekiz kez 10 dk. 1sitma
ve 20 dk. soguma periyoduna tabi tutulmustur (Sekil 10).
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Sekil 10. GO-Ag2.5-PANI1 nanokompozitin 0.1 mg/mL
derisimde ve 1.5 W/cm? gii¢c yogunlugunda ardisik
1sinma/soguma egrileri.

Figure 10. Consecutive heating/cooling curves of aqueous
solution of GO-Ag2.5-PANI1 nanocomposite at 0.1 mg/mL
concentration irradiated at a power density of 1.5 W/cm?2.

Art arda tekrar eden 8 dongiiniin ardindan GO-Ag2.5-PANI1
nanokompozitinin performansini tamamen korudugu ve
mitkemmel fotokararliliga sahip oldugu saptanmistir. Yapilan
fototermal oOlglimler su icerisinde yiiksek dispersiyon
kararliligina  sahip olan GO-Ag-PANI ¢  bilesenli
nanokompozitinin yiiksek ATmak, yiiksek fototermal déniisiim
verimi ve iistiin fototermal kararliliga sahip oldugunu ortaya
koymustur. Elde edilen bu iistiin fototermal performansta genis
yluzey alanina sahip ve oksijenli gruplarca zengin GO
nanotabakalarinin polimerizasyon tepkimesi i¢in Ag* iyonlar1
ve anilin monomeri i¢in ¢ok sayida aktif merkez saglamktadir.
PANI NIR bolgesinde yiiksek absorbansa sahip bir fototermal
ajan olmakla beraber yiiksek iletkenlige sahip olan Ag
nanotaneciklerinin polimer matrisi igerisinde bulunmasi, PANI
polimerik yapisinin fototermal doniisiim veriminin daha st
seviyeye ¢cikmasina katki saglamistir.

4 Sonuglar

GO-Ag-PANI ¢ bilesenli nanokompoziti tek basamakta
AgNOs’tin anilin monomeri i¢in oksidasyon ajani olarak
kullanilmasi ile kolay bir sekilde tiretilmistir. DBSA katkilayici
asidinin sulu ¢ozeltisinde gergeklesen polimerizasyon tepkime
ile es anli olarak Ag nanotanecikleri GO yiizeyinde ve PANI
matrisi icerisinde basariyla Uretilmistir. GO-Ag2.5-PANI1
nanokompoziti 808 nm dalga boyunda kuvvetli absorbansa
sahip olup sulu ¢dzeltisi ¢ok yiiksek kararliliga sahip oldugunu
ortaya koymustur. GO-Ag2.5-PANI1 derisim ve lazer giig
yogunluguna bagh ¢ok yiiksek ATmak degerleri sergilemis olup
cok yiiksek fototermal doniisim verimi (45.9%) ortaya
koymustur. Ayrica tekrarli 1sitma -sogutma dongiileri
GO-Ag2.5-PANI1 nanokompozitinin istiin fotokararhlifa da
sahip oldugunu ortaya koymustur. Ustiin fototermal ézelliklere
sahip olan GO-Ag-PANI nanokompoziti fototermal uygulamalar
icin umut vaad eden, diisiik maliyetli ve kolay iiretilebilen bir
fototermal ajandir.

5 Conclusion

Three-component nanocomposite GO-Ag-PANI was easily
produced in a single step using AgNOs as the oxidizing agent for
the aniline monomer. Polymerization reaction took place in the
aqueous solution of DBSA doping acid and Ag nanoparticles
were successfully produced on the GO surface and in the PANI
matrix, simultaneously. GO-Ag2.5-PANI1 nanocomposite has
strong absorbance at 808 nm wavelength and its aqueous
solution has revealed that it has very high stability. GO-Ag2.5-
PANI1 not only exhibited very high ATmax values depending on
the concentration and laser power density, but also resulted in
a very high photothermal conversion efficiency (45.9%). In
addition, repeated heating-cooling cycles revealed that
GO-Ag2.5-PANI1  nanocomposite also has superior
photostability. Having superior photothermal properties, GO-
Ag-PANI nanocomposite is a promising, low-cost, and easily
produced photothermal agent for photothermal applications.
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7 Etik kurul onay1 ve ¢ikar ¢catismasi beyani

“Hazirlanan makalede etik kurul izni alinmasina gerek yoktur”.
“Hazirlanan makalede herhangi bir kisi/kurum ile c¢ikar
catismasi bulunmamaktadir”.
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