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NIR Duyarh NGKN-Fe304@PPy Nanokompozitinin Sentezi ve
Fototermal Performansinin incelenmesi

Synthesis of NIR Responsive NGQDs-FesO4s@PPy Nanocomposite and
Investigation of Its Photothermal Performance

Onemli noktalar (Highlights)
% Azot katkili grafen kuantum nokta sentezi. | Nitrogen doped graphene quantum dots.

*,

% NGKN-Fe3O0s-@PPy iigli nanokompozitinin sentezi. | Synthesis of NGQDs-Fe;Os-@PPy ternary
nanocomposite.

% Uclii nanokomporzite ait fototermal performans. | Photothermal performance of ternary nanocomposite.
u -

Grafik Ozet (Graphical Abstract)

Fototermal ozelikleri farkli derisimlerdeki sulu ¢ozeltileri kullanmilarak NIR bélgesinde farkly lazer giic
yogunluklarinda incelenmistir./ Photothermal properties of the synthesized nanocomposites were examined at
different laser power densities in the NIR region using aqueous solutions of different concentrations.
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Sekil. Nanokompozitin tekrarli 1sitma-sogutma dongiilerine ait sicaklik degisim profilleri / Figure. The temperature
profiles of the nanocomposite during repeated heating-cooling cycles

Amag (Aim)

PTT uygulamasinda fototermal aktivite, fototermal verim ve fototermal stabiliteyi belirlemek icin NGKN-Fez04@PPy
nanokompozitinin hazirlanmasi amag¢lanmistir. | 1t is aimed to prepare NGQDs- Fes0.@PPy nanocomposite, to
determine photothermal activity, photothermal efficiency and photothermal stability for PTT application.

Tasarum ve Yontem (Design & Methodology)

NGKN-Fe;04s@PPy nanokompozitinin sentezi, ii¢ basamakli bir sentez yaklasimi ile gerceklestirilmigtir.
Nanokompozitlerin fototermal ézelikleri NIR bolgesinde incelenmistir. | Synthesis of NGQDs-Fe;0,@PPy
nanocomposite was performed by a facile three-step method. The photothermal properties of the nanocomposites were
examined at NIR region

Ozgiinliik (Originality)
Yiiksek fototermal aktiviteye sahip NGKN-Fe304s@PPY nanokomporziti ii¢ basamakl bir sentez yaklasimi kullanilarak

ilk kez sentezlenmistir. | NGKN-Fe;04@PPy nanocomposite with high photothermal activity was synthesized for the
first time using a three-step synthesis approach.

Bulgular (Findings)

Tekrarlanan isutma-sogutma dongiilerinden sonra fototermal stabilitede onemli bir degisiklik gozlenmedi. | After
repeated heating-cooling cycles, no significant changes were observed in photothermal stability .

Sonucg (Conclusion)

NGKN-FezO0s@PPy ii¢lii nanokompoziti, yiiksek fotoaktivite, fototermal doniisiim verimliligi ve fotostabilite
sergiledigi i¢in fototermal-kemoterapi uygulamalart i¢in umut verici bir ajandwr. | The NGQDs-Fe;O4@PPy ternary
nanocomposite is a promising agent for photothermal-chemotherapy applications as it exhibited high photoactivity,
photothermal conversion efficiency, and photostability.
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izin gerektirmedigini beyan ederler. / The author(s) of this article declare that the materials and methods used in this
study do not require ethical committee permission and/or legal-special permission.



NIR Duyarli NGKN-Fe304@PPy Nanokompozitinin
Sentezi ve Fototermal Performansinin Incelenmesi
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oz
Bu ¢aligsmada, yiiksek fototermal aktiviteye sahip azot katkili grafen kuantum nokta-demir oksit- pOIIpIrOI ( -Fe304@PPY)
ti¢lii nanokompoziti sentezlenmistir. UV-goriintir bolge spektroskopisi (UV-vis), Fourier doniisii i troskopisi
(FTIR), X-1s1m1 kirmim yontemi (XRD), yiiksek ¢oziiniirliiklii gegirimli elektron mikroskob® ay/fotoelektron
spektroskopisi (XPS) ile sentezlenen yapilarin morfolojik ve kimyasal yapilar1 karakterize edifinistir. ototermal 6zelikleri

farkll derisimlerdeki (0,025 — 0,1 mg/mL) sulu ¢ozeltileri kullanilarak yakin kizilotesi (NIR),
/ml derigimli NGKN-
FesOs@PPy kompOZItlnln maksimum s1cak11g1n1n 1,5 ve 2,5 W/em? giig yogunluklarmda SINgsty! ve 83,1°C’ye ulastig1
saptanmistir. Sergiledigi yiiksek fototermal performans ve fototermal kararlilik sa lenen NGKN -FesOs@PPy tiglii
nanokompozitinin fototermal tedavi uygulamalari i¢in dnemli bir potans1yele‘sﬁl'

Synthesis of NIR Respon5|
Nanocomposite and Inv

s-Fe304@PPy

In this work, magnetic nitrogen doped ‘g
nanocomposite having perfect photother| i

diffraction spectroscopy (XRD) solutign transmission electron microscopy (HRTEM), X-ray photoelectron spectroscopy
(XPS). Photothermal properties/0 nanocomposites were examined at different laser power densities (1.5 - 2.5
W/cm?) in the near infrared (MIR) reSif m) using aqueous solutions of different concentrations (0.025 - 0.1 mg / mL). The
maximum temperature (T gtax) O4@PPy composite reached up to 54.3°C and 83.1°C under irradiation of the 808 nm
NIR laser at 1.5 and 2 sity for 10 min at 0.1 mg/ml concentration. The synthesized NGQDs-FesO4s@PPy triple
nanocomposite wit | performance and photothermal stability is thought to have an important potential for

1. GIRIiS (I fototermal ajanlar PTT uygulamalar: icin hayati 6neme
sahiptir. Etkin PTT wuygulamasi icin, kullanilan
fototermal ajanin  yiliksek fototermal performans
sergilemesinin yani sira yiiksek fototermal doniisim
verimine ve yiiksek fototermal kararliliga sahip olmasi
gerekmektedir. {letken polimer ailesinden olan polipirol
(PPy), geleneksel polimerlere benzer 6zelikler
sergilemesi ve onlar gibi kolay sentezlenebilmesinin yani
sira yiiksek elektrik iletkenligi, termal kararlilik ve
biyouyumluluk gibi {istiin 6zeliklere de sahiptir. Ek
olarak, yakin kizilétesi (NIR) bdlgedeki (A = 700-1200
nm) PPy nanotaneciklerinin kuvvetli absorbansi, NIR
1$1n1n1 etkili bir sekilde 151 enerjisine
doniistiirebilmelerine olanak saglar. Bu nedenle, PPy ve

Son yillarda, bdyiik ilgi goren fototermal tedavi (PTT)

uygulamalari saglikli dokulara minimum zarar verirken
tiimorlerin yok edilmesinde oldukga etkili bir yontem
oldugundan geleneksel kanser tedavisi yontemlerine
kiyasla umut verici bir alternatif haline gelmistir. Dis
enerji kaynagindan (manyetik alan, lazer, ultrason vb.)
alian enerjiyi yiiksek verimde 1stya doniistiiren
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PPy iceren nanokompozitler PTT uygulamalarinda
biiyiik potansiyele sahiptir [1]-[5].

Grafen temelli sifir boyutlu (0D) grafen kuantum
noktalar (GKN), kolay ve uygun maliyetli sentez
yontemleri  kullanilarak ~ ¢esitli ~ hammaddelerden
hazirlanabilmektedir. Ayarlanabilen floresans 6zeligine
sahip bu yapilar biyouyumluluk, diisiik toksisite ve suda
yiiksek ¢oziiniirlik 6zeliklerini de sergilemektedir. Tiim
bu 6zelikler sebebiyle dikkat ¢ekici hale gelen GKN’lar
hakkinda yapilan ¢aligmalar her gecen giin artmakta ve
tip, kimya, elektronik ve biyomedikal uygulamalar gibi
bir¢ok uygulama alaninda da arastirilmaktadir [6]-[10].

Son yillarda, kiikiirt (S), bor (B), azot (N) ve flor (F) gibi
heteroatomlar kullanilarak GKN’larin katkilanmasina
yonelik calismalara olan ilgi, katkilamanin GKN’larin
elektron yogunlugunu degistirmesi ve kendilerine 6zgii
yilizey yapist kazanmasiyla elde edilen iistiin optik ve
elektronik oOzeliklerin kesfiyle giderek artmaktadir
[9],[11],[12]. Literatirde genellikle N ile katkilama
tercih edilirken katkilama islemi sonucunda elde edilen
NGKN nanoyapilarinin kimyasal ve elektronik 6zelikleri
bahsedilen bu yap1 biyogériintiileme, fotokataliz, sensor,
elektrokataliz, enerji doniisiim ve depolama malzemesi
gibi ¢ok ¢esitli alanda uygulamaya olanak saglamaktadir
[10],[12]-[14].

Kanser tedavi yontemlerinin gelistirilmesinde ve ted@v
etkinliginin artirilmasinda 6zelikle PTT i¢in kullanila
fototermal ajanlarinin es zamanli olarak hedefliyi
saliminda da kullanilabilmesi son derec
tagimaktadir. Uygulama kolayligi nedeniyle
hedefli ilag salimi ise olduk¢a tercih , edil
Fototermal ajan olarak kullanilan
manyetik 6zelik kazandirilmasi igj
oksit yapilar1 (manyetit,
edilmektedir. Manyetitin
sentezlenebilmesi, termal
yapisi, boyutlarina bagli sk

manyetik alan
sifir oldug

gelmez.
manyetik
olanak saglam

Daha onceki® caligmamizda FezOs@PPy-NGQDs
nanokompoziti, birlikte ¢Oktiirme yontemi ile
hazirlanmis Fe3Os nanotaneciklerinin yiizeyinde pirol
monomerinin  polimerizasyonu  yoluyla iiretilen
¢ekirdek@kabuk yapisina sahip Fe3;04@PPy
nanotaneciklerinin, “self-assembly” yaklagimi ile NGKN
yapilar1 tarafindan kaplanmasi yontemi ile hazirlanmigtir
[16].

Bu c¢alismada, PTT uygulamasma yonelik {istiin
fototermal aktivite, fototermal verim ve fototermal
kararliliga sahip NGKN-Fe;04@PPy nanokompoziti ti¢
basamakli bir sentez yaklasimi kullanilarak ilk defa

rda aglomerasyon meydana
itro ve in vivo calismalarda

iiretilmistir. Sentezin ilk basamaginda, NGKN yapilar1
sitrik asit yardimiyla asagidan-yukariya sentez yaklagimi
ile hidrotermal kosullarda hazirlanmislardir. Ikinci
basamakta genis yiizey alanina, su ve organik
¢oziiciilerde kolayca dagilabilme 6zeliklerine sahip olan
NGKN yiizeyinde, manyetik Fe3Os4 nanotanecikleri
birlikte ¢oktiirme yontemi kullanilarak hazirlanmis ve
son olarak polimerik yap1 olan PPy tarafindan yerinde
polimerizasyon (‘in situ polymerization) ile elde edilen
tclii NGKN-Fe;0.@PPy nanokompoziti
sentezlenmistir. Bu ¢alismada literatiir ¢aligsmalarindan
farkl1 olarak, nanokompozit bilesenler ayn1 olmakla
birlikte, yeni bir sentez yontemi kullagilmistir. Boylece
elde edilen nanoyapilarin yapisal, fizigl ve morfolojik
ozellikleri yaninda, fototermal perft slarinin  da
farklilik gosterdigi belirlegmi f

2. MATERYAL V
METHOD)

yaklagimi  ile NGKN
addesi ve karbon kaynagi olarak
ot katkilayict olarak da iire
A (1,148 g) ve iire (2,7 g) 24 mL
lizerine eklenerek berrak bir ¢ozelti
agar manyetik karistiricida karigtirilmus, elde

pvajalinmis ve 160 °C sicaklikta 12 sa. bekletilerek
elde edilmistir. Tepkime sonunda oda sicakligina
Segdtulan karisim vakum filtre diizenegi yardimiyla
stiziilmiistiir. Bu islemden sonra, diyaliz membran ile
(molekiil agirlign 3500 Da) bir giin boyunca
diyalizlenerek safsizliklar uzaklagtirlmis ve NGKN
dispersiyonunu i¢eren ¢ozelti elde edilmistir.

2.2. NGKN-Fe304 Sentezi (Synthesis of NGQDs-Fez04)

NGKN-FesOs  nanotanecikleri,  FeCls.6H.O  ve
FeCl2.4H,0  kullanilarak NGKN  yiizeyinde birlikte
coktiirme yontemi ile tek basamakli  olarak
sentezlenmistir. Sentez igin NGKN ¢dzeltisi DI su ile
seyreltilerek 30 dk ultrasonik dalgalarla etkilestirilmistir.
Farkli oranlarda (NGKN:Fe tuzlari 1:1 — 1:8 wiw)
FeCl,.4H,0 ve FeCls.6H,0 tuzlariin
(FeCl2.4H,0:FeCl3.6H,0O  1:2 n/n) Kkarigtirilmasi ile
hazirlanan sulu ¢ozelti NGKN iizerine damla damla
eklenerek 45 dk boyunca ultrasonik dalgalara maruz
birakilmistir. Bu silire sonunda elde edilen karigim
mekanik karistiriciya alinarak azot atmosferinde 80
°C’ye 1sitilmis ve daha sonra tizerine damla damla 10 mL
NH;3 eklenmistir. Sentez bir saat devam ettirildikten sonra
elde edilen ¢ozeltideki manyetik tanecikler miknatis
yardimiyla tutulup birkag kez DI su ile yikanarak
saflastirilmistir.  Saf FesOs nanotanecikleri de aym
yontemle NGKN ¢ozeltisi kullanilmadan
sentezlenmistir.



2.3. NGKN-Fe304@PPy Sentezi (Synthesis of NGQDs-
Fes04@PPY)

NGKN-Fe;04@PPy nanokompozitinin sentezi NGKN-
Fes04 orneginin yiizeyinde pirol monomerinin yerinde
(in situ) polimerizasyonu ile gergeklestirilmistir. 30 mg
PVA igeren sulu ¢ozelti 75 °C’de ve oda sicakliginda
ikiser saat olmak {iizere toplamda 4 h karistirilmistir.
Soguyan ¢ozeltiye 10 mg sentezlenmis NGKN-Fe;O4
(NGKN:Fe tuzlar1 1:8) nanokompoziti ve 10 mg SDBS
eklenerek 45 dk ultrasonik dalgalarla etkilestirilmis
sonrasinda 2 sa. boyunca 150 rpm’de ¢alkalanmistir. Bu
slire sonunda farkli miktarlarda (NGKN-Fe3O4:pirol 1:1
— 1:4 w/w) pirol i¢eren 2 mL metanol ¢ozeltisi NGKN-
Fes04-PVA/SDBS karisimina eklenmis ve 30 dk daha
ultrasonik  banyoda  tutulmustur. Sentezin  son
basamaginda ise farkli miktarlarda FeCl3.6H.O (10-40
mg) iceren 2 mL’lik sulu ¢ozelti karigima eklenip 12 sa.
polimerizasyon baslatilmistir. Polimerizasyon sonunda
elde edilen ¢ozelti 14500 rpm’de santrifiijlenip DI su ile
birkag¢ kez yikanarak 60 °C’de vakumda kurutulmustur.
Saf PPy sentezi ise benzer sekilde NGKN-FezO4
kullanilmadan gerceklestirilmistir.

2.3. Karakterizasyon (Characterization)

Sentezlenen  nanoyapilarin optik  ozeliklerinin

belirlenmesi igin UV-Vis spektrofotometresi (Shimadzug

UV 1601, Japonya), kullanilmistir. Morfolojileriﬁ
belirlenmesi icin HRTEM (Jem Jeol 2100F 200k
HRTEM) analizi yapilmistir. Orneklerin a
karakterizasyonlar1 FTIR (Shimadzu FTIR &400-
Japonya), XPS (PHI 5000 VersaProbe) ve XRDW§Rigaku
Ultima-1V) analizleri ile gergeklestirilmisgr.

2.4. Nanokompozitlerin Fot
Belirlenmesi  (Determinagén
Properties of Nanocomp

ogunluklarinda (1,5-2,5
azer (Newport marka 10
modili) (808 nm) kullanilarak
izler sirasinda 10 dk siiren 1s1ma

(FLIR E50) edilip soguma egrileri c¢ikartilarak
fototermal donésiim verimi hesaplanmustir. Fototermal

doniisim  verimi  (n) Esitlik (1)  kullanilarak
hesaplanmuistir.
_ hAATSmaks
T 1(1-10742) 1)

Bu denklemde 1, fototermal doniisiim verimini, h, 1s1
aktarim katsayisini, A, Ol¢iim yapilan kabin ylizey
alanini, AT maks maksimum yatiskin kosul sicaklik degeri
icin sicaklik farkini, Qs nanoyapi igermeyen saf su igin
Olciilen ¢oziicii 151k absorbansina bagh 1siy1, 1 lazer
giiciinii, A; nanokompozitlerin 808 nm dalga boyundaki
absorbans degerini ifade etmektedir. Esitlik (2)’den

fototermal doniisim veriminin hesaplanabilmesi i¢in
hA’nin bulunmasi gerekmektedir. Bu nedenle 6 boyutsuz
degeri tanimlanmustir.

0 = AT

@

ATmaks
AT; Zamana bagh olan T-Toram (T V€ Tortam sirasiyla
¢ozelti sicaklig ve gevre sicakligidir). hA ise Esitlik (3)
kullanilarak hesaplanmaktadir.

hA = ™S 3)

Cizilen t-(-In0) grafigi ile elde edilen soguma egrisinin
egimi 1 degerini vermektedir. Burada m ve C, ise
sirastyla suyun kiitlesi ve 1s1 kapasitesigtir [18].

3. SONUCLAR VE TAR
AND DISCUSSIONS®

NGKN- Sentezlenen nagoyapi
spektrumlart Sekil 1’ ilmisti
UV spektrumunda
nm’deki ve C=

gOoriiniir bolge
KN 6rnegine ait
un T —n” ait 234

ik gorillmektedir [19][20].
aneciklerinin ylizeyinde farkli

(mg NGKN: mg Fe tuzlart 1:1),
(mg NGKN: mg Fe tuzlari 1:8)
UV-vis spektrumlarinda iki bilesenli

teriflik ©1 —n" ve n—n’ gecisinden kaynaklanan

(320 nm ve 360-380 nm) hem de manyetik Fe30.
métaneciklerinin - UV radyasyonunu sagmasi ve
absorplamast sonucunda olusan karakteristik
absorpsiyon bandma (330-450) sahiptir (Sekil 1-a)
[21],[22]. Kullanilan Fe tuzlar1 miktari ile orantili olarak
Fes04 nanotaneciklerine ait karakteristik band siddetinin
arttig1, her iki yapiya ait karakteristik pikin gézlenmesi
sonucunda NGKN yiizeyinin FezO4 nanotanecikleri ile
basarili bir sekilde kaplandigi saptanmustir.

Sekil  1-b’deki PPy ve  NGKN-Fe;04@PPy
nanokompozitlerinin UV spektrumu incelendiginde ~460
nm ve >700 nm’lerde saf PPy’ye ait iki karakteristik pik
goriilmiistiir. Bu piklerden ~460 nm’de olam1 n—n"
gecislerinden kaynaklanan band ve 700 nm’den daha
biiyiik dalga boylarinda goriilen pik ise genis bipolaron
bandidir. NGKN-Fe30,@PPy nanokompozitine ait UV
spektrumlarinda, PPy ait karakteristik piklerin (~460 nm
ve >700 nm) ve NGKN yapisina ait C=O bagmin n—n"
gecisinden kaynakli karakteristik bandin bir arada oldugu
gorlilmektedir (Sekil 1-b). Bu karakteristik piklerin
goriilmesi ise PPy yapist ile NGKN-Fe3Os yiizeyi
arasindaki kuvvetli etkilesimin bir gostergesidir.
Polimerizasyon sirasinda daha az miktarda monomer
kullanilarak ~ sentezlenen NGKN-Fes;04@PPy (1-2)
nanokompozitinde gozlenen NGKN kaynakli n—x”
gecisi band1 daha belirgin iken PPy kaynakh n—n* gegisi
bandimin gegis bandi daha az belirgindir. Monomer
miktarmm artmast ile bu durumun tersine donerek
NGKN-Fe;0,@PPy (1-4) nanokompozitinde n—n"
gecis bandinin siddetinin azalirken n—n* gegis bandinin



siddetinin arttig1 gozlenmistir. Bu durumun monomer
miktarinin artmasiyla NGKN-Fe3;0, yiizeyinin daha fazla
PPy ile etkilesmesi sonucu yiizeydeki polimerik film
tabaka  kalinligmin  artmasindan  ileri  geldigi
diisiiniilmektedir.

e,

NGKN-Fe,0, (1-8)

Absorbans
7.

NGKN-Fe,0, (1-1))

230 280 330 380 430 480
Dalga boyu (nm)

PPy

Absorbans
n

NGKN-Fe;0, @PPy (1-4)
————

05 NGKN-Fe,0,@PPy (1-2)

200 300 400 500 I):;Za - (7::1“) 800 900 1000 o

Sekil 1. a. NGKN, Fe3Os, NGKN-Fes04 (1-1) ve NGK
(1-8), b. PPy, NGKN-FesO4@PPy (1-2) v
Fes04s@PPy (1-4) nanoyapilarinin UV-vis
(UV-Vis spectra of a. NGQDs, Fe3Os, NGQ

(1-1) and NGQDs-FesOs4 (1-8), #°
NGQDs-Fes04@PPy (1-2) ve NGQDs-

4))

NGKN yapilarinin FTI
1350,22 cm?, 1171

erilme titresimine, C-O
ine karsilik gelmektedir
1 sira 3194,23 cm™, 1658,84
ga sayilarinda da sirastyla N-H
OH’taki C=0 titresimine ve C-N
gerilme titrest ait pikler gozlenmistir. Bu piklerin
varlig1 sentezlerimis yapinin yiizeyinde amin gruplarinin
varligin1 ve katkilamanin azotla etkin bir sekilde
gergeklestiginin bir kanitidir [13],[14],[23]-[26].

Sekil 2-b’de FesO4, PPy, NGKN-Fe;04@PPy (1-2) ve
NGKN-Fe;0.@PPy (1-4) nanokompozitlerine ait FTIR
spektrumlar1 verilmistir. FesO4 nanotaneciklerine ait Fe-
O bag karakteristik pikinin 580 cm™, —OH fonksiyonel
grubuna ait karakteristik pikin 3400 cm® civarinda
oldugu belirlenmistir (Sekil 2-b). Bu durum FesO4
nanotaneciklerinin basariyla sentezlendigine ydnelik
O6nemli bir bulgudur [23]. PPy nanotaneciklerine ait
spektrumda ise 1543 cm™ piki pirol halkasmin C-C

titresiminden ileri gelirken, 1458 cm™ band pirol
halkasinin C-N titresimini gostermektedir. Ayrica, 1288
cmt, 1165 cm?, 1034 cm™ ve 902 cm™’de bulunan pikler
ise sirasiyla karakteristik diizlem i¢i =C-H titresimi, N-C
gerilme titresimi, C-H deformasyon titresimi ve diizlem
ici C=C titresimlerine karsilik gelmektedir. Farkli
monomer  miktarlariyla  sentezlenmis =~ NGKN-
Fes04@PPy yapilarimin  FTIR spektrumunda hem
NGKN-Fe3Os hem de PPy yapisina ait karakteristik
pikler net bir sekilde goriildiigiinden 6rneklerin PPy ile
basarili bir sekilde kaplandig: diistintilmektedir (Sekil 2-
b).

Kullanilan monomer miktar1 karsilas
miktarlarda pirol kullanilarak sent
(NGKN-Fe304@PPy (1-4)) 340Q cm'?
bulunan -OH gerilme ve 5e- T
piklerin zayifladig:
monomerinin  artmasi
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Sekil 2. a. NGKN ve b. FesO4, PPy, NGKN-Fe30:@PPy (1-2)
ve NGKN-FesO4@PPy (1-4) kompozitlerinin FTIR
spektrumu (FTIR spectra of a. NGQDs, b. pristine PPy,
pure Fes3Os4, NGQDs-FesO4@PPy (1-2) ve NGQDs-
FesOs@PPy (1-4) nanocomposites)

Azot bag tlirlerinin ve karbon baglarinin ayrintili olarak
belirlenmesi amaciyla NGKN 6rnegine ait XPS analizleri
yapilmistir. XPS nanomalzemelerin yiizey ve kimyasal
yapilarinin  incelenmesi  konusunda  onemli  bir
karakterizasyon teknigidir. Sekil 3-a’da  NGKN
orneginin XPS analizinden elde edilmis olan survey
spektrumu verilmigtir. Daha 6nceki ¢alismamizda da [16]



verildigi gibi 6rnegin survey spektrumu karbon, azot ve
oksijen baglarina ait olan sirasiyla Cls (~ 285 eV), Nls
(~ 400 eV) ve Ols (~ 532 eV) piklerinden olugsmaktadir.
Ayrica, XPS analizinden NGKN 6rneginin yiizeyinin
atomik olarak %14.7 N atomlarindan olustugu
saptanmugtir. Bu durum sitrik asitten yola ¢ikilarak
uygulanan agagidan-yukariya sentez yaklagimi ile elde
edilen grafen yapisinin N atomlar ile etkin bir sekilde
katkilanmis oldugunun gostergesidir. Sekil 3-b’de
nanoyaptya ait N1s piki goriilmektedir. Gozlenen bu N1s
pikinin yapimin sentez mekanizmasiyla uyumlu olarak
Pirolik-N (~ 399,1 eV) ve Grafitik-N (~ 401,2 eV)
baglarindan meydana geldigi belirlenirken Cls pikinin
ise (Sekil 3-c) grafen yapisindaki sp? karbon (C-C/C=C),
sp® karbon (C-O ve C-N) ve karboksil gruplarindaki C=0
baglarina karsilik gelen sirasiyla 284,7 eV, 286 eV ve
288,2 eV piklerinden meydana geldigi belirlenmistir. Bu
karakterizasyon sonucunda da agagidan-yukariya sentez
yontemiyle sentezlenmis NGKN 6rneginin basarili bir
sekilde elde edildiginin gostergesidir [16].
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Sekil 3. NGKN 6rneginin a. XPS
survey spektrumu, b.

NGKN ezlendigi belirlenmistir. HR-
rafen yapisina sahip kuantum
yukariya sentez yontemiyle basariyla
sentezlendigini “ortaya koymustur. NGKN-Fez04 (1-1)
nanokompozitine  ait  goriintiiler  incelendiginde
nanokompozitin i¢ige ge¢mis bir kuantum nokta agindan
olustugu gozlenmistir. Kafes ozeliklerinin
belirlenmeside olanakli hale gelmesiyle yapinin kafes
araliginin (lattice spacing) 0.21 nm oldugu belirlenmistir
(Sekil 4 c-d). NGKN-Fe;04@PPy (1-2)
nanokompozitine ait HR-TEM goriintiilerinde kompozit
yapisinin 20-50 nm ¢apl taneciklerden olustugu ve
yapinin  ¢ekirdek-kabuk formunda elde edildigi
gozlenmistir (Sekil 4 e-f). NGKN ortaminda Fe tuzlarinin
birlikte ¢oktiirme yontemi uygulanarak hazirlanan bu
formda FesOs nanotaneciklerinin  aglomerasyonun

engellendigi  belirlenmigtir.  Taneciklerin  ¢ekirdek
kisminda bulunan NGKN-Fe3O4 hibrit yapisinin PPy
polimerik film yapist ile kaplanmasi sonucunda iig
bilesenli NGKN-Fe;0,@PPy nanokompoziti elde
edilmistir.  Morfolojik ve kimyasal yapilarinin
belirlenmesi  amaciyla  gergeklestirilen  analizler
sonucunda  NGKN-Fe;:04@PPy  nanokompozitinin
basarili bir sekilde sentezlendigini gostermistir.

Sekil 4. a,b. NGKN, c,d. NGKN-Fe304 (1-1) ve e,f. NGKN-
FesO4@PPy (1-2) nanoyapilarna ait HR-TEM
gorlintiileri (HR-TEM images of a,b. NGQDs sample,
c,d. NGQDs-Fe304 (1-1) and e,f. NGQDs-Fes04@PPy
(1-2))

Sentezleri basariyla  gergeklestirilmis olan PTT
ajanlarmin fototermal performanslar1 farkli lazer giig
yogunlugu degerlerinde ve farkli 6rnek derisimlerinde
incelenmistir. 1,5 W/cm? (Sekil 5-a) ve 2,5 W/cm? (Sekil
5-b) gli¢ yogunluklarinda 808 nm NIR lazeri ile 10 dk
etkilestirilmis 0.1 mg/mL derisime sahip PPy, NGKN,
NGKN-Fes;04, Fe:04@PPy, NGKN@PPy ve NGKN-
FesOs@PPy 6rneklerinin zamana bagli sicaklik degisim
profilleri verilmistir. PPy sulu ¢dzeltisinin 1,5 W/cm? giig
yogunlugunda 5 dk sonunda 49,8 °C, 10 dk sonunda ise
58,2 °C ve 2,5 W/cm? gii¢ yogunlugunda 5 dk sonunda
78,1 °C, 10 dk sonunda ise 88,4 °C sicakliga ulastigi
belirlenmistir. 0,1 mg/mL derisime sahip NGKN-Fe3z04
nanopartikiillerinin 1,5 W/cm? ve 2,5 W/cm? giig
yogunluklarinda 10 dk uyarimi sonunda sicakliklari ise
24,1 °C ve 26,6 °C’dir. Yiiksek fototermal performans
gosteren PPy yapisi iceren Fes0s@PPy, NGKN@PPYy ve
NGKN-Fe;04@PPy (1-4) nanoyapilarmin 0,1 mg/mL
derisimdeki sulu ¢ozeltilerinin baslangicta sicakliklar
yaklagik 22 °C iken 1,5 W/cm? gii¢ yogunlugunda 10 dk
1sinlama sonrasinda sicakliklari sirasiyla 50,1 °C, 48,4 °C



ve 54,3 °C’ye, aymi sulu ¢ozeltilerin sicakliklar1 daha
yiiksek gii¢ yogunlugu olan 2,5 W/cm?’de 10 dk siiren
1sinlama sonrasinda sirastyla 74,0 °C, 73,6 °C ve 83,1
°C’ye ulagmustir. Kanser hiicrelerinin 42°C sicaklikta 15-
60 dk tutulmasi ya da 50°C iizerindeki sicakliklarda 4-6
dk arasinda tutulmalar: &liimlerine yol agmaktadir. Bu
nedenle ¢aligma kapsaminda hazirlanmis olan fototermal
terapi ajanlarinin kanserli hiicreleri etkin bir sekilde yok
edecegi diistiniilmektedir [27].
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Sekil 5. a. 1,5 W/cm? ve
nm dalga bo
derisimdeki PPy,

licogunlugunda 808
nlanan 0.1 mg/mL
-Fe304, FesOs@PPYy,
N-FesOs@PPy (1-4)

-dependent temperature change
QDs, NGQDs-Fe304, FesO1s@PPy,
and NGQDs-Fes0s@PPy  (1-4)
samples with a laser density of 808 nm

Fototermal Ozeliklerinin aragtirilmasi sirasinda PPy
kaplama oraninin NGKN-Fe;Os@PPy ¢ Dbilesenli
nanokompoziti lizerindeki etkisi de incelenmistir. Sekil
6’da 1,5 W/cm? ve 2,5 W/cm? gii¢ yogunlugundaki 808
nm dalga boyundaki lazer 1isimasi ile etkilestirilmis 0,1
mg/mL derisimli NGKN-Fe;0.@PPy (1-2) ve NGKN-
Fe30.@PPy (1-4) nanokompozitlerinin sicaklik profilleri
verilmistir. 1,5 W/cm? lazer gii¢ yogunlugunda 10 dk
1sima sonrasinda ¢ozeltilerin maksimum sicaklik artig
(ATmaks) degerleri kaplama orammin artmasiyla 28,2
°C’den 31,8 °C’e degismistir. Lazer giic yogunlugunun

AV & 2
SIcakhk (°C)
2

2,5 Wicm?e yiikseltilmesi ile aym ¢dzeltilerin AT maks
degerlerinin sirast ile 55,5 °C ve 60,6 °C oldugu
saptanmustir. Beklenildigi {izere gii¢ yogunlugunun
artmasiyla nanokompozitlerin  ulagtiklar1  sicaklik
degerleri artig gostermistir. Bunun yani sira daha yiiksek
PPy ile kaplanmis NGKN-Fe;04@PPy
nanokompozitlerinin fototermal performanslarinin daha
yiiksek oldugu belirlenmistir.
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Sekil 6. a. 1,5 W/cm? ve b. 2,5 W/cm? gii¢ yogunlugunda 808
nm dalgaboyunda lazer ile iginlanan 0.1 mg/mL
derisimdeki farkli kaplama oranlarma sahip NGKN-
FesOs@PPy nanokompozit 6rneklerinin zamana bagli
sicaklik  degisim  profilleri ~ (Time-dependent
temperature change profiles of NGQDs-Fe3O4s@PPy
(1-2) nanocomposite with different coating ratios at a
concentration of 0.1 mg / mL irradiated by laser at 808
nm wavelength at a. 1.5 W/cm? and b. 2.5 W/cm? power
density)

NGKN-Fe;04@PPy (1-4) nanokompozitinin farkli
derisimlerdeki sulu dispersiyonlarimin (0,025 — 0,1
mg/mL) 1,5 W/cm? ve 2,5 W/cm? gii¢ yogunlugunda 808
nm dalga boyundaki NIR lazer 1g1mas1 sonucunda elde
edilen sicaklik profilleri sirasiyla Sekil 7-a ve Sekil 7-
b’de verilmistir. 1,5 W/cm? gii¢ yogunlugunda 0,025
mg/mL, 0,05 mg/mL ve 0,1 mg/mL derisimlerinde
NGKN-Fe;04@PPy nanokompozitinin sulu
cozeltilerinin sicakligmin 10 dk lazer isinlanmasindan
sonra sirasiyla 37,3 °C, 45,8 °C ve 54,3 °C oldugu
saptanmigtir (Sekil 7-a). 0,025 mg/mL, 0,05 mg/mL ve
0,1 mg/mL derisimlerindeki bu ¢dzeltilerin 2,5 W/cm?
gic yogunlugunda 10 dk siiren lazer 1sinlamasi



sonucunda sicakliklarinin ise sirastyla 55,9 °C, 69,7 °C,
83,1 °C’ye ulastig1 belirlenmistir. 0,1 mg/mL derigimli
¢ozeltilerin 1,5 W/em? ve 2,5 W/cm? giic yogunlugu
degerlerinde 10 dk 1s1ma sonunda ATmas degerlerinin
strastyla 31,8 °C ve 60,6 °C oldugu saptanmustir. Sekil 7-
c’de  farkli  derisimlerdeki ~ NGKN-Fe:0.@PPy
nanokompozitinin sulu ¢6zeltilerinin UV-vis spektrumu
verilmistir. Nanokompozit derisiminin artmasi ve
karigimlardaki sicaklik artisi iligkisi ile uyumlu olarak,
NIR dalga boyundaki absorbansinin da artig gosterdigi
belirlenmistir. Ayrica, 808 nm dalga boyunda ¢ozelti
derisimi ile absorbanstaki bu artis lineer bir iligki ortaya
koymustur (R?=0.9994) (Sekil 7-d). Bu lineer iliski,
nanokompozitin PTT uygulamasi i¢in 6nemli bir baska
parametre olan sulu dispersiyonunun yiiksek kararliliga
sahip oldugunu da ortaya koymaktadir. 2,5 W/cm? giic
yogunlugunda 808 nm dalga boyunda lazer ile 1sinlanan

0,1 mg/mL  derisimindeki ~ NGKN-Fe;0.@PPy
nanoyapisinin sulu dispersiyonunun farkli siirelerdeki
termal kamera goriintiileri Sekil 7-e’de verilmistir. Farkli
giic yogunluklarinda kisa siirede yiiksek sicakliklara
ulasilmas1  sebebiyle sentezlenen nanokompozitin
fototermal-kemoterapi uygulamast igin son derece
yiiksek potansiyele sahip bir terapi ajan1 oldugu
diisiiniilmektedir.

Sekil 8’de 2,5 W/cm? gii¢ yogunlugunda 808 nm dalga
boyunda lazer ile 1ginlanan 0,1 mg/mL derisimli NGKN-
Fe:04@PPy (1-4) nanokompozitin sulu ¢ozeltisine ait
1s1nma ve soguma periyodu ile t-(-In0) grafigi verilmistir.
T degeri 442,16 s olarak hesaplanggis ve Esitlik (1)
kullanilarak nanokompozitin bu ¢all kosulunda p
degerinin %43,3 oldugu beliglenmigiMyBu durum
nanokompozitin ayrica

verimliligine de sahip ollug
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Sekil 7. a. 1,5 W/cm?, b. 2,5 W/cm? gii¢ yogunlugunda 808 nm dalga boyunda lazer ile 1smlanan farkli derisimlerdeki (0,025 —
0,1 mg/mL) NGKN-Fes04@PPy (1-4) 6rneklerinin zamana bagh sicaklik degisim profilleri, c. farkli derisimlerdeki
(0,025 — 0,1 mg/mL) NGKN-Fe3O4@PPy (1-4) nanokompozit sulu g¢ozeltilerinin UV-vis spektrumu, d. farkli
derigimlerdeki (0,025 - 0,1 mg/mL) NGKN-Fe3O4@PPy (1-4) sulu g¢ozeltilerinin 808 nm dalga boyundaki derigim-
absorbans iliskisi, () 2,5 W/cm? gii¢ yogunlugunda 808 nm dalga boyunda lazer ile 1mnlanan 0,1 mg/mL derisimdeki
NGKN-Fe304@PPy (1-4) nanokompozit sulu dispersiyonunun farkl siirelerdeki termal kamera goriintiileri (Time-
dependent temperature profiles of NGQDs-FezO4@PPy samples at different concentrations irradiated by laser at 808
nm at a power density of a. 1.5 W/cm?, b. 2.5 W/cm?, ¢. UV-vis spectrum of NGQDs-Fes04@PPy (1-4) nanocomposite
aqueous solutions at different concentrations (0.025-0.1 mg/mL), (d) the concentration-absorbance relationship
between 808 nm wavelength of NGQDs-FesO4@PPy (1-4) aqueous solutions at different concentrations (0.025-0.1
mg/mL), (e) Thermal camera images at various irradiation periods of the aqueous dispersion of NGQDs-Fes04@PPy
(1-4) nanocomposite at a concentration of 0.1 mg/mL irradiated by laser at 808 nm at a power density of 2.5 W/cm?)



Cizelge 1’de bu calismada ve literatiirde sentezlenen
nanoyapilarin fototermal performans verileri verilmistir.
a Yapilan karsilagtirmalara gore, sentezlenen NGKN'larin
literatiirdeki caligmalara gore Tstiin bir fototermal
performans sergiledigi tespit edilmistir. Calisma
kapsaminda hazirlanan &rnekler arasinda, Fe3O4
nanotaneciklerinin en diisiik fototermal performansi
sergiledigi (n=%17,2) ve buna karsilik PPy polimerik
yapisinin oldukca yiiksek bir fototermal performansa
sahip oldugu (n1=%41) belirlenmistir.
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FesOs nanotanecik yapisinin en diisiik performansi
sergilemesine ragmen, PPy ve NGKNnin bu yapiya
0 katilmastyla fototermal doniisim vegiminin etkili bir
i g o e sekilde arttigi gozlemlenmistir. etik  ozellik
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a gore yiiksek bir

s nanokompozitin, fototermal
. alar1 i¢in umut vadeden bir

azer ile 1smlama ve oda kosullarinda
éngiileri uygulanmistir. Sekil 9°da 2,5 W/cm?
ogunlugunda lazer ile 1sinlanan 0,1 mg/mL
deki NGKN-Fe;0.@PPy (1-4) nanokompozitin
sulu ¢ozeltisine ait 1sitma-sogutma dongiileri verilmistir.
Art arda tekrarlanan 7 dongii sonucunda performansta
belirgin degisiklikler gdzlenmediginden performansini
korudugu yorumu yapilmis ve milkemmel fotokararliliga
sahip oldugu belirlenmistir.

In0

lazer ile 1ginlanan 0,1 mg/mL derisimdeki
Fe304@PPy nanokompozitin sulu ¢ozeltisine @i

cooling period of NGKN-Fe304@PPy
of 0.1 mg/mL laser irradiated wj
nm at 2.5 W/cm? power de

after 600 s irradiation), b. f-In

A

Cizelge 1. Literatiirden ve sentezlenen drneklerden elde edilen fototermal performans verileri/Photothermal performance data
from the literature and synthesized samples

.. Gii¢

. Derisim . . . AT maks Tmaks n
Fototermal ajan (mg/mL) yz)\g\;l/::l:::zg)u Siire (dk) ©C) ©C) (%)

Lee vd. 2023 [28] nekN 17 0,9 45 o pos -

Zhang vd. 2023 [29] CuS@PEI_GKN 0,4 1,75 10 33 59,5 -
Sheini vd. 2022 [30] NGKN 1 1,29 10 24,8 44,8 53.45

. FA-Karbon nokta-

Kim vd. 2021 [31] PPy-nanopartikiil 0,5 1 10 25.3 - 40.8
Gokalp vd. 2020 [16] | Fe;0,@PPy-NGKN 0,1 25 10 51,1 74 335
Xuan vd., 2018 [14] NGKN 2,4 1,16 5 - 56,5 62,53

Guo vd., 2017 [32] NGKN 1 1 10 15 - -
Zhang vd., 2014 [33] Fe;04-PPy - 4 20 62,5 - 49,0
Chen vd., 2012 [34] PPy nanopartikiil 0,02 1 10 25 - 44,7

PPy 0,1 2,5 10 65,7 88,4 41
Fe;0, 0,1 2,5 10 11,7 33,7 17,2
Fe;0,@PPy 0,1 2,5 10 51,1 74,0 43,9

Bu ¢ahsma NGKN 25 25 5 45,7 68,1 -

NGKN 2,5 2,5 10 52,5 74,9 45

NGKN-Fe;0,@PPy

(1-4) 0,1 2,5 10 60,6 83,1 43,3
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Sekil 9. 2,5 W/cm? giic yogunlugunda 808 nm dalga boyunda lazer ile 1sinlanan 0,1 mg/mL derisimdeki derisimdeki
NGKN-Fe304@PPy (1-4) nanokompozitin sulu ¢ozeltisine ait 1s1tma (lazer agik)-sogutma (lazer kapali)
dongiilerindeki sicaklik degisim profilleri (Temperature change profiles in the heating (laser turn on)-cooling (laser
turn off) cycles of an aqueous solution of NQDs-Fe304@PPy (1-4) nanocomposite at a concentration of 0.1 mg/ml

with laser irritated at 808 nm at 2.5 W/cm)

3. SONUCLAR (CONCLUSION)

Sitrik asitin baslangic maddesi olarak kullanilmasiyla
elde edilen NGKN yapilarinin yiizeyinde sirasiyla FesO4
nanotaneciklerinin hazirlanmast ve PPy polimerik film
yapisinin  hazirlanmas1 ile NGKN-Fes0;@PPy i
bilesenli nanokompoziti literatiirde ilk kez hazirlanmgtir.
Farkli derisimlerde (0,025 — 0,1 mg/mL) NGKN-
Fe304@PPy (1-4) iiclii nanokompoziti farkli (1,5 W/cm?

ve 2,5 W/cm?) gii¢ yogunluklarinda 808 nm daliﬁ

boyundaki NIR lazer ile 1sinlandiginda ise 2,5 W/cm? g
yogunlugunda 10 dk siiren lazer 1sinlamasi sonucund
sicakliklar sirasiyla 55,9 °C, 69,7 °C, 83 ye
ulasmistir. Fototermal o6zelikleri iizerine cali
gerceklestirildigi yapilarin fototermal doniisiim
~%40 olarak belirlenmistir.
iizerindeki  sicakliklarda  4-6
canliliklarin1 kaybettigi bilin
sentezlenen kompozitler
ulagsmanin yani sira yiiks ilitejgosterdiginden
ici) bir potansiyele

4. SIMGE

GKN

HRTEM oziintirliklii gegirimli elektron
UV-vis rliniir bolge spektroskopisi

FTIR : Fourier doniisiimlii kiz1l 6tesi spektroskopisi
XRD  : X-gm kirmim yontemi

XPS  : X-Ray fotoelektron spektroskopisi

NIR : Yakin kizil6tesi bolgesi

PTT  : Fototermal tedavi

PPy : Polipirol

SA : Sitrik asit

NH; : Amonyak

T : Sicaklik
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