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OZET

Iklim DEMIRKAYNAK

AZOT ICERIKLi KARBON NANOPARTIKUL URETIMLERI iCIN KOLAY
UYGULANABILIR BiR YONTEM ONERIiSi: YOGUN ORTAM PLAZMASI VE
URETIME ETKi EDEN FAKTORLERIN ISTATISTIKSEL ANALIZI

Baskent Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii

Biyomedikal Miihendisligi Anabilim Dah

2021

Gergeklestirilen tez kapsaminda siirlt sayida arastirmacinin {izerinde c¢alisti§i sivi fazda
yogun ortam plazma teknolojisi (dense medium plasma) (SFYP) ile yapilan tiretim prosesine
etki eden islem faktorleri(parametreleri) belirlenmis olup, literatiirde SFYP yontemi ile
calismast bulunmayan azot igerikli karbon bazli nanopartikiil tretimleri yapilmistir.
Nanopartikiillerin biiytikliigiine gére kazandiklar1 6zellikleri degismektedir ve kullanilacagi
uygulama alanina goére bu boyutlar degisim gosterdiginden uygulama alanina gore
seviyelerde se¢im yapilabilmesi 6nemlidir. SFYP teknolojisi kullanilarak olusturulan {iretim
prosesine etki eden bu faktorlerin nanopartikiillerin kritik kalite 6zelligi olan nanopartikiil
boyutu iizerine etkisi, istatistiksel deney tasarimi kullanilarak incelenmistir. Tez
caligmasinda, istatistiksel analizler deney tasarimi metotlarindan tam faktoriyel deney
tasarimi1 kullanilarak yapilmistir. Faktor degerlerinin analiz edilmesi i¢in dort faktor, her
faktdr igin iki seviye belirlenmis, 2* tam faktoriyel deney tasarimi yontemi kullanilarak
incelenmistir. Kontrollii nanopartikiil boyutunda iiretimi saglamak icin bu {iretimi
etkileyebilecek dort faktor olarak siire, elektrotlar aras1 mesafe, akis hizi ve amin se¢ilmistir.
Faktorlerin alt ve list seviyeleri slire 45 saniye (sn)- 90 sn, elektrotlar arasi mesafe 2
milimetre (mm)- Smm, akis hiz1 3 litre/ dakika(l/dk)- 6 1/dk, amin ise 0,5 mililitre (mL)- 2
olarak belirlenmistir. Nanopartikiillerin morfolojik ve ylizey analizinin yapilmasi amaciyla
taramal1 elektron mikroskopisi analizinden, elementsel analizinin yapilabilmesi i¢in enerji
dagilim spektrometresinden (EDX) ve kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisiden
(ESCA) yararlanilmigtir. Nanopartikiil boyutlari Image J programu ile piksel olarak dl¢iilmiis
bu piksel dl¢lim uzunlugu nano degerine g¢evrilmis, boyut dagilimi bu degerlerden elde
edilmis ve Minitab 19 programinda istatistiksel analiz ile incelenmistir. Bu calisma

sonucunda siire, elektrotlar aras1 mesafe, akis hizi ve amin ana faktorleri anlamli ¢ikmis, ikili
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ve li¢lii etkilesimlerde anlamlilik olmasinin yaninda bazi etkilesimler arasinda anlamsizliklar
oldugu gozlemlenmistir. Faktorler arasindaki dortlii etkilesimin ise anlamsiz oldugu

sonucuna varilmistir.

ANAHTAR KELIMELER: Istatistiksel Deney Tasarimi, Tam Faktériyel Deney Tasarimi,
Azot Icerikli Karbon Bazli Nanopartikiil Uretimi, Nanopartikiil Boyutu, Yogun Ortam

Plazma Teknolojisi
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ABSTRACT

iklim DEMIRKAYNAK

AN AFFORDABLE TECHNIQUE FOR NITROGEN-CARBON NANOPARTICLE
SYNTHESIS: DENSE MEDIUM PLASMA AND STATISTICAL ANALYSIS OF
THE PRODUCTION AFFECTING FACTORS

Baskent University Institute of Science and Engineering

Department of Biomedical Engineering

2020

Within the scope of the thesis, the process factors (parameters) affecting the production
process with liquid phase dense medium plasma technology (dense medium plasma), which
a limited number of researchers worked on, were determined and carbon-based nanoparticles
were produced. The properties acquired by nanoparticles vary according to their size. Since
these dimensions vary according to the application area to be used, it is important to be able
to choose levels according to the application area. The effect of these factors affecting the
production process created by using dense medium plasma technology on nanoparticle size,
which is the critical quality feature of nanoparticles, was investigated using statistical
experimental design. In the thesis study, statistical analyzes were carried out using full
factorial experimental design, which is one of the experimental design methods. In order to
optimize factor values, four factors were specified, two levels for each factor were
determined, and 2* full factorial experimental design method was used. With the aim of
achieving controlled nanoparticle size production, time, distance between electrodes, flow
velocity and amine were chosen as four factors that can affect this production. The lower
and upper levels of the factors time 45 seconds- 90 seconds, distance between electrodes 2
milimeters- 5 milimeters, flow rate 3 liters/ minute- 6 liters/ minute, amine 0.5 mililiter- 2
mililiters. Scanning electron microscopy analysis was used for morphological and surface
analysis of nanoparticles, energy dispersion spectrometer (EDX) and electron spectroscopy
for chemical analysis (ESCA) was used to perform elemental analysis. Nanoparticle sizes
were measured in pixels with Image J program, and this pixel measurement length was
converted to nano value, the size distribution was obtained from these values and analyzed
by statistical analysis in Minitab 19 program. As a result of this study, time, distance between

electrodes, flow velocity and amine factors were found to be significant, besides being
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significant in double and triple interactions, interactions between some factors were found

to be insignificant.

KEYWORDS: Statistical Experiment Design, Full Factorial Experiment Design, Nitrogen
content Carbon-Based Nanoparticle Production, Nanoparticle Size, Dense Medium Plasma

Technology
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1. GIRIS

Bir veri kiimesinden gergeklestirilen incelemeler neticesinde bilimsel yorumlar ortaya
koyabilmek i¢in kullanilacak olan istatistik biliminin kullanim alani, zaman ve maliyet
bakimindan olusturdugu avantajlar sayesinde giderek artmaktadir. Gegmis yillardan itibaren
kalite kavramlarinin cogu istatistiksel temellere dayanmaktadir. Glinlimiizde mevcut rekabet
ortami, isletmelerin pazarda kalabilmeleri ve diger isletmelerin Oniline gecebilmeleri igin
miisterilerin beklentilerine uygun yeni Uriinler tasarlayip, gelistirilebilmelerini gereklilik
haline getirmistir. Bu kapsamda {iriiniin veya siirecin kalite karakteristikleri belirlenip ele
almarak kalite gelistirme islemi yapilmaktadir. Bu sebeple ¢agimizda iki ya da daha ¢ok
kalite karakteristigini birlikte analiz ederek triiniin kalitesi tstlindeki etkileri(faktorleri)
belirleyen ve buna gore en iyi kombinasyonlari olusturan yaklasimlar 6nemli hale gelmistir.
Bu yaklasimlara genel olarak deney tasarimi yontemleri denir ve tam faktoriyel deney
tasarimi, Taguchi deney tasarimi bu yaklagimlardan bazilaridir.

Deney tasarimi 20. yiizyilda ortaya konan istatistiksel araclardan biridir ve 6zellikle
miihendislik uygulamalarinda 6nem arz eden nitelikteki deneysel ¢alismanin bilimsel ve
sistematik olarak planlanmasina olanak vermektedir. Nesnel, gii¢lii ve verilerden anlamlilik
bulmaya yonelik bir deneyin en diisiik maliyet ile yapilabilmesi tasarim siirecinde izlenen
sistematik stratejiye baglidir. Deney, varsayimlari desteklemek veya reddetmek ya da {iriin,
stireg, hizmet hakkinda olusan bir bilgiyi anlamlandirmak i¢in yapilan sistematik bir
arastirma bic¢imi seklinde tanimlanmaktadir [1].

Karmasik bilimsel, miihendislik uygulamalarinda bu yontemin planlama boliimii
istatistiksel yontemlere dayandirilir. Planlanan deney, siire¢ ciktilarindaki degisiklikleri
gozlemlemek ve ortaya koymak adina girdi faktorlerinin planh sekilde degistirilmesi yapilan
test dizisidir. Siireg, girdi olan malzemeyi ¢ikt1 iirlinline ¢eviren makinelerin, yontemlerin ya
da insanlarin bir kombinasyonu olarak tanimlanabilir. Cikt1 iirlin bir veya daha fazla kalite
karakteristiine sahiptir. Baz1 siire¢ girdileri kontrol edilebilir fakat bazilar1 giiriiltii olarak
adlandirilan kontrol edilmesi miimkiin olmayan girdi faktorleridir. Deneylerin amaci bazi
durumlarda ileriye yonelik yanitlar1 6n gorebilmek adina gelistirilen matematiksel bir model
ortaya ¢ikarmaktir.

Nanoteknoloji; 100 nanometrenin(nm) altindaki boyutlarda maddelerin kullanilmasi
ve birtakim yontemlerle islevsellestirilmesi olarak agiklanabilir. Nanobilimin en yaygin
tanim; atomik ve molekiiler boyutta 6l¢me, izleme, iiretim yapabilme ve bu boyutlarda yeni

fonksiyonlar1 kullanabilme olarak agiklanabilir [2]. Nanoteknoloji; nano boyuttaki
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materyalleri kontrol etme bilimini ve teknolojisini tanimlayan kapsamli ifadedir [3].
Nanoteknoloji yasamin her alaninda oniimiize ¢ikan ve giderek yayginlasan uygulamalari
kapsamaktadir. Ornegin, enerji alani, otomotiv alani, yap: sektorii, tekstil alani, elektronik
ve biyomedikal sektoriinde nanoteknolojinin goriildiigli alanlardir [4]. Nanoteknoloji,
organizmalarla etkilesime girebilen boyutlarda araclar iiretilmesi, yeni teshis ve tedavi
metotlar1 gelistirmesinin yani sira hastaligin olustugu bolgelere etki ederek ilag saglayan
makineler, insan viicudunda dolagimina izin veren teshis araclar1 nanoteknolojinin saglik
alaninda yapilan ¢alismalar1 olarak gosterilebilir.

Nanoteknolojinin olusumu nanokristal, nanopartikiil, nanotiip gibi nano boyutlu
malzemelerin lretimine olanak vermektedir. Nanometre boyutundaki o6l¢eklerde karbon
atomlarindan olusan yapilar bulunmaktadir. Karbon atomlarinin olusturdugu yapilar bag
yapan karbon atomu sayisina gore cesitlilik gostermektedir. Karbon nanoyapilar saglamlik,
elektrik iletkenligi, 1s1 iletkenligi gibi 6zelliklere sahiptir. Biyomedikal, tip alaninda viicut
icerisinde belirli yapilar1 takip edebilmesi sebebiyle kanser hiicrelerinin tanimlanabilmesi ve
ilacin dogrudan kanserli hiicreye ulastirilmasi, protez gibi uygulama alanlar1 mevcuttur.

Aciklanan alanlar i¢in uygun goriilen teknik yontemler, 6zel iiretim, kontrol ve
Olctimler gelistirilmektedir. Karbon nanoyapilar giinliik yasamda uygulanabilir sekilde
yiksek homojenlikte uygun maliyetle {iretilmelidir. Karbon nanoyapilarin kullanim
alanlarin1 arastiran caligmalarinin yaninda iiretim metotlar1 konusundaki arastirma ve
calismalar da 6nem tagimaktadir.

Tez kapsaminda istatistiksel analizi yapilacak olan SFYP teknolojisi, atmosfer
basincinda birlikte var olan sivi/buhar ortaminda arklarin baslatilmasini ve siirdiiriilmesini
saglayan, diger mevcut plazma teknolojilerine kiyasla siv1 fazli malzemelerin islenmesinde
onemli dl¢iide daha yliksek kontrol saglayan, diger yontemlere gore kolay uygulanabilir ve
maliyeti diisiik bir teknolojidir. Atmosferik basing kosullar1 nedeniyle, bliyiik o6lc¢ekli
uygulamalar, ekonomik faydalar ve giivenli tiretkenlik ortamlar1 6zellikleri gelecekteki
teknolojileri daha cekici hale getirecektir [S5]. Karbon temelli nanopartikiil sentezi igin
kullanilan SFYP teknolojisi ile benzenin plazma arklari ile karbon nanopartikiil formlarina
doniistiiriildiigi tiretimler yapilmistir.

Bu tez kapsaminda Tiirkiye’de ve diinyada oldukca smirli sayida arastirmacinin
calistigt sivi fazda yogun ortam plazma teknolojisi (SFYP) ile karbon nanopartikiil
iiretimlerinin yapilmasi ve devaminda bu iiretim prosesine etki eden faktorlerin, kalite
karakteristigi olan nanopartikiil boyutuna etkisi arastirilmigtir. Nanopartikiillerin morfoloji

ve ylizey analizinin gerceklestirilmesi i¢in taramali elektron mikroskobu (SEM), elementsel
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analizinin yapilmasi igin enerji dagilimli (x-ray) spektroskopi (EDX) kullanilmustir. Uretilen
karbon nanopartikiillerin fiziksel (boyut) testleri yapilarak, SFYP parametrelerinin etkisi
incelenmistir. Uretim yontemi kesikli iiretim oldugundan, deney tasarimi yontemi ile
nanopartikiil {iretim prosesinin optimizasyonunu saglamak amag¢lanmustir.

Sivi fazda yogun ortam plazma teknolojisi kullanilarak olusturulan iiretim prosesine
etki eden islem faktorleri (yanit degiskeni lizerinde etkili olabilecegi diisiiniilen, belirlenen
kontrol edilebilen degiskenler) belirlenmis, yanit degiskeni temel alinarak (6lgiilmesi
planlanan sonug, ¢ikt1) tam faktoriyel deney tasarim modeli uygulanmis olup modelleme
yapilmistir.

Bu calismada segilen siire, elektrotlar arast mesafe, argon gazi akis hizi, amin bu
deneysel ¢alismanin faktodrleri olarak belirlenmis olup, faktdrlerin seviyelerin etkileri 2* tam
faktoriyel deney tasarimi yontemi ile incelenmistir. Literatirde SFYP teknolojisi
kullanilarak azot igerikli karbon nanopartikiil iiretimi bulunmamakta, siire, elektrolar arasi
mesafe ve akis hizi parametrelerini istatistiksel deney tasarimi ile inceleyen bir ¢calismaya

rastlanmamaktadir, bu yoniiyle calisma bir yenilik icermektedir.



2. TEORIK INCELEMELER

2.1. Deney Tasarim ve Kalite Kavrami

Kalite, istenilen sonuca ya da gerceklestirilmesi arzulanan hedeflere uygunluk
derecesidir. Amaglar goreceli kavramlar oldugundan tek ve standart bir kalite tanimi
yapabilmek zordur. Giinlimiizde kalite, tiriinii veya hizmeti kullanacak kisilerin ihtiyacini
gidermeye yonelik amaglara ulasmak i¢in uygulanmakta olan teknikler ve faaliyetler olarak
goriilebilir.

Deney, kontrol altinda olan ¢esitli durumlarin deney birimlerinin bilinmeyen
karakteristik fonksiyonlar1 iizerinde etkisini test etmek i¢in uygulanmakta olan bir siire¢
olarak tanimlanmaktadir. Bir sistemin girdi degiskenlerinde yapilan bilingli degisikliklerin
ciktida olusturdugu degisim seklinin nedenini belirtmek amaciyla yapilan islemlerdir.

Deney tasarimi, bir prosesteki ya da siiregteki deney birimlerinin maruz kalacagi
kontrol altinda olan durumlarin diizenlenmesi, ¢ikt: iistiindeki degiskenligin gdzlenmesi,
elde edilmesi ve yorumlanmasi olarak tanimlanir [6].

Deney tasariminda kullanilan bazi temel kavramlar tanimlayacak olursak;

Faktor; Deneyde yer alan her bir yanit degiskeni iizerinde etkili olacag1 varsayilan,
deneyi yapan kisiler ya da arastirmacilar vasitasiyla belirlenen kontrol edilebilir
degiskenlerin her birisi olarak tanimlanir. Temsili olarak biiyiik harfler kullanilmaktadir (A,
B benzeri). Faktorler sicaklik, basing, hiz gibi nicel ve siirekli biiyiikliikler veya malzeme
tiirti, bir ekipman tiirti gibi nitel ve kesikli kavramlar olabilir.

Diizey (seviye); Faktorlerin deneyde kullanilmasi planlanan degerler olarak
tanimlanabilir. Deneyler 2, 3 veya 4 diizeyli olabilir. 2 diizeyli deneylerde genellikle nicel
olarak kiiciik deger alt diizey, biiyiik deger ise iist diizey olarak kabul edilir. Diizeyler 1, 2,
3, 4 gibi sayilarla gosterilebilmesinin yaninda 2 diizeyli deneylerde (-) ve (+) veya (-1) ve
(+1) seklinde de gosterilebilir. Her bir faktoriin diizey sayis1 ise o faktorii ifade eden kiiciik
harf ile gosterilir (a, b benzeri) [7].

Kalite degiskeni (yamit degiskeni); Olgiimler, gdzlemler olarak tanimlanabilir.
Deneyde, dlciilmesi hedeflenen sonug veya ¢iktidir. Y veya y seklinde gosterilir.

Bagimli degisken; Deney birimlerinin hakkinda bilgi elde edilmek istenen
karakteristik 6zelliklerine bagimli degisken denir. Arastirmacinin etkisini test etmek istedigi

degiskendir. Bagimli degisken yanit (cevap) degiskenidir.



Bagimsiz degisken; Bagimli degiskenin alacagi degerleri etkileyen kontrol edilebilir
deneysel degiskenlerdir.

Deneysel hata (experimental error): Deney birimleri arasindaki kontrol edilemeyen
farkliliklardir. Ayni1 faktér kombinasyonlarinin denenmesi ile kalite degiskeninde
gozlemlenen sapmadir [8].

Deneme; Bir faktor kombinasyonunun test edildigi tek bir deney olarak ifade edilebilir.

Girtiltii; Bir deneyde kontrol edilebilmesi zor olan ancak kalite degiskenine etkisi
oldugu varsayilan degiskenlere giirtiltii denir. Miihendislik uygulamalarinda c¢evre sartlari
faktorleri sik karsilasilan giirtiltii faktorleridir.

Etki; Bir faktoriin kalite degiskenini degistirme kabiliyetinin boyutudur.

Etkilesim; Bir faktoriin kalite degiskenine olan etkisi bagka bir faktor, faktor
diizeylerine bagli oldugu durumunda ortak faktor etkilerinin ortaya ¢ikigidir.

Rastgelelestirme; Deney birimleri arasinda ¢evresel kosullardan kaynaklanan
farkliliklar her zaman mevcut olup bunlar rastgeledir. Burada rastgelelik ile kastedilen hem
deneysel materyallerin hem de siralamanin rasgele atanmasidir. Denemeler deney
birimlerine rasgele olarak atanmaz ise deneme etkileri arasindaki farklar ile hatanin
varyansinin tahmin degeri yanli olur. Rastgelelestirme, deney birimlerinin denemelere
atanma olasiliklarinin esit olmasini saglar. Arastirmaci tarafindan deneyde ortaya konulacak
olan sistematiklige engel olur, dissal faktorlerin deney sonuglarina etkilerini yok etmis olur.
Gozlemlerin bagimsizligi i¢in 6nemlidir [8].

Tekrarlama; Tekrarlamanin iki 6nemli 6zelligi vardir. Ilki deney hatasmin bir
tahminini saglamasi, digeri ise ornek ortalamasinin faktoriin etkisini tahmin etmek icin
kullanilmas1 halinde tekrarlama deneyi yapan kisinin bu etkiyi eksiksiz ve dogru olarak elde
etmesine izin vermesidir. Tekrarlanma arttik¢a deneyin dogrulugu artmaktadir [8].

Bloklama; Bir deneyde elde edilen verileri homojen olarak siniflandiran her parcaya
blok denir. Bloklama yontemi, deneyin dogrulugunu ve hassasiyetini artirmak i¢in kullanilir.
Bu nedenle ilgilenilen faktor haricinde siireci etkileyen diger faktorlerin etkisi azaltilarak
sadece ilgili faktorlerin siire¢ veya proses tizerindeki etkisi belirlenir [8].

Deney tasarimi, silireg¢ veya proses optimizasyonunda, siire¢ veya proses
degiskenlerinin tanimlanmasinda ve siiregteki veya prosesteki degiskenligin azaltilmasi i¢in
kullanilan 6nemli metottur. Sistemin veya siirecin genel semas1 Sekil 2.1 de verilmistir.
Stire¢ degiskenlerinden X1, X2,...... ,Xp kontrol edilebilir degiskenler olarak adlandirilirken,
Z1,72,........,Zq kontrol edilemeyen degiskenler olarak adlandirilir [9].
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Sekil 2. 1. Sistem veya slirecin genel gosterimi [9]

Deney tasarimi yontemleri, yeni siiregler gelistirmek ve performansi arttirmak igin
mevcut stiregleri iyilestirmede rol oynamaktadir. Bu kapsamda hedef, saglam (robuts) bir
stire¢ gelistirmektir. Asil istenilen degiskenligin kaynagi olan, kontrol edilemeyen
degiskenlerin (Z1, Z2, ....Zq) etkisinin en az oldugu prosesi gelistirmektir [10].

Deneysel tasarim siire¢ gelistirme i¢in Onemli bir yaklasimdir. Bu yaklagimi
kullanabilmek i¢in bu deney ile ilgili kisilerin bu deneyin gerceklestirilmesindeki amag
hakkinda bir fikre sahip olmalar1 gerekmektedir. Hangi faktorlerin incelenecegi, deneyin
nasil gerceklestirilecegi ve verilerin nasil incelenecegine dair adimlar Sekil 2.2’de

gosterilmistir [11].

1- Problemi tanima ve taniumlama

2- Faktorlerin secimi ve diizeylerinin
belirlenmesi

Deney - - — -
Oncesi 3- Amag degiskeninin secimi Genellikle
Planl eszamanli olarak
anlama — caldactiri il ar
4- Deneysel tasarimin secimi gergeklestirilirler

veya ters siradan

5- Deneyin gerceklestirilmesi

6- Verilerin analizi

7- Sonuglar ve degerlendirme

Sekil 2. 2. Deneysel tasarim prosediirii [12]

Sekil 2.2°de verilen adimlar incelenip, a¢iklanacak olursa;



1) Problemi tanima ve tanimlama

Problemi acik ve kabul edilebilir bir sekilde tanimlamak zordur. Buna ragmen,
problem ile ilgili fikirler ve deneyin spesifik amacinin saptanmasi gerekmektedir. Problem
ile ilgili deney amaglariyla problemin acgik bir sekilde ifade edilmesi siirecin daha iyi
anlagilmasina ve ¢oziimiin daha gergekei bir sekilde elde edilmesine, verilerin analizinde
deneye baslamadan 6nce neyin arastirilacagi konusuna aciklik getirmektedir [12].

2) Faktorlerin se¢imi ve diizeylerinin belirlenmesi

Deneyi gergeklestiren kisi deneydeki degisken faktorleri, bu faktorlerin deg§isim
gosterecegi araliklar1 ve deneyin gergeklestirilecegi diizeyleri segmek zorundadir. Bu
faktorler ile ilgili verileri saptayabilmek icin siirecin iyi bilinmesi gereklidir. Bu siireg
bilgileri genellikle pratik tecriibelerle teorik bilgilerin kombinasyonundan elde edilir.
Deneyin ilk asamalarinda faktorlerin gecmis deneylerden elde edilen bilgiler 1s1ginda
incelenmesi ¢ok Onemlidir. Amag, faktorlerin gozlenmesi veya siire¢ karakterinin
belirlenmesi ise faktor diizeylerinin diisiik tutulmasi (¢ogunlukla iki diizey kullanilmaktadir)
genellikle tercih edilmektedir. Tasarim parametreleri belirlenirken dikkat edilmesi gereken
nokta amacin ilgili iste8i karsilayacak dogrudan ¢6ziimii bulmak degil, bu istegi etkileyecek
veya ¢oziime gotiirebilecek boyutlar, malzeme, sekil gibi bir takim teknik parametrelerinin
belirlenmesi oldugudur. Sonraki asamada hedeflerin olusturabilmesi i¢in, bu parametrelerin
miimkiin oldugunca 6lgiilebilir olmasi gerekmektedir. Genellikle Sekil 2.2° de de goriildigi
iizere, b ve ¢ adimlar1 eszamanli olarak gerceklestirilmekte veya ¢ adimi daha 6nce
uygulanmaktadir [13].

3) Amag degiskeninin se¢imi

Amag degiskenlerinin se¢giminde deneyi gerceklestiren kisi bu degiskenlerin gercekte
caligma yapilan siireg ile ilgili yararl bilgi verdiginden emin olmalidir. Genellikle yapilan
deneylerde standart sapmasi veya ortalamasi (veya her ikisi birlikte) dl¢giilen degiskenler
amag degiskenleri olmaktadir.

4) Deneysel tasarimin se¢imi

[lk ii¢ adim dogru bir sekilde gerceklestirildiginde bu adim diger adimlara gore daha
kolaydir. Tasarim se¢iminde, 6rneklem biiyiikliigli, deneyler i¢in uygun deneme sirasinin
se¢imi veya rassal sinirlamalar igerip igermedigine dikkat edilir.

5) Deneyin gerceklestirilmesi

Deney gerceklestirilirken siirecin dikkatli bir sekilde kontrol edilmesi Onemli

olmaktadir. Bu adimda olusacak deney hatalar1 deneyin genel gecerliligine zarar



vermektedir. En ince ayrintiya kadar izlenecek planin belirlenmesi deneyin basariya
ulagmasi i¢in ¢ok onemlidir.

6) Verilerin analizi

Verilerin analiz edilmesinde istatistiksel metotlarm kullanilmasi ile tahmini sonuglar
yerine objektif sonuglar elde edilmis olunur. Eger deney dogru bir sekilde tasarlanirsa ve bu
tasarima uygun bir sekilde gerceklestirilirse kompleks istatistiksel metotlarin uygulanmasina
gerek kalmadan bir sonuca ulasilabilir. Veri analizinde kullanilabilecek bir¢ok bilgisayar
yazilimini1 bulmak miimkiindiir. Veri analizinde varyans analizi metodu kullanilarak model
dogrulugunun kontrol edilmesi de 6nemlidir.

7) Sonuglar ve degerlendirme

Veriler analiz edildiginde deney, pratik ¢6zliim onerileri ile sonuglar ¢ikarmamizda
bize yardimci olmalidir. Bu asamada genellikle grafiksel metotlar faydali olmaktadir,
ozellikle sonuglarin sunum asamasinda pratiklik saglamaktadir.

Adimlarin diizgiin bir sekilde gergeklestirilmesi deneyin iy1 bir sekilde sonuglanmasi
icin onemlidir. Sekil 2.2° deki adimlarin uygulanmasi siiresince gerceklestirilen deneyler
stiregte dnemli rol oynamaktadir. Basarili bir deneyi gergeklestirmek i¢in;

» Siireci etkileyen onemli faktorler hakkinda gerekli bilgi,

* Bu faktorlerin degisim gosterdigi alan,

* Ortogonal dizilerde kullanilacak uygun test diizeyleri,

* Degiskenleri 6l¢gmede kullanilacak diizgiin bir 6l¢ii birimi, gibi verilere ihtiyag vardir.
Genellikle bu verilere iliskin dogru cevaplar1 deneyin baslangic asamalarinda
bilenmemektedir ancak siireci inceledikge bu veriler elde edilmektedir [13].

Deney sonuclar1 asagidaki verileri elde etmek i¢in analiz edilmektedir;

Ana Etki: Analiz edilen sonuglara bagli olarak olgiilen performans degerlerini
etkileyen faktorlerin etki trendlerini vermektedir. Burada, ortalama faktor etkileri
hesaplanarak her bir faktoriin performans degerini ne sekilde etkiledigi belirlenir.

Varyans Analizi (ANOVA): Bu analiz ile sonuclardaki degisimi etkileyen faktorler ile
faktor etkilesimleri hakkinda bilgi saglanmaktadir. Ayrica varyans analizi ile faktor ve bu
faktorlerin etkilesimlerinin géreceli anlamlilik dereceleri ile optimum kosullarda beklenen
performans degerlerinin giiven araliklarinin belirlenmesinde yardimci olmaktadir.

Optimum Kogullar: Ana etki analizinin bir boliimiinde hesaplanan faktor
ortalamalarindan yararlanarak ve kalite karakteristikleri dikkate alinarak optimum tasarim
kosullar1 belirlenebilir. Genellikle optimum kosullarda elde edilecek performans degerini

hesaplamak i¢in lineer bir grafik modeli kullanilmaktadir.
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Sonuglar: Ozellikle sonug kisminda;

« Onemli faktorler neler? (Onem derecesine gore sirali)

* Bu faktorlerin performans tizerindeki etkileri nasil olmakta?

* En iyi tasarim kosulu ne ve bu tasarim ile ne kadarlik bir iyilestirme s6z konusudur?

* Hangi faktorlerin etkilesimleri performansi etkilemektedir?

* Hangi faktorler performansi etkilememektedir?

* Hedef degerden sapma ne kadar azaltilabildi?

Sorularina cevap aranmaktadir. Fakat her deney diizeninin bu sorularin tiimiine cevap
vermesi beklenmemelidir. {lgilenilen amaca uygun sorularm cevaplarinin bulunmast yeterli

olmaktadir [12].

2.2. Deney Tasarimi Tiirleri

Farkli bilim dallarinda yapilacak olan deneysel ¢alismalardan elde edilen verilerin,
veri glivenirligini ve gecerliligini saglayacak bi¢imde hazirlanmis cok sayida deney
tasarimlar1 bulunmaktadir. Bu yontemler yillar boyunca gelistirilip, farkli yaklasimlarla
sekillendirilmiglerdir. Bu farkli yaklasimlar klasik ve istatistiksel yontemler olarak
ayrilirken, istatistiksel yontemler kendi icinde de tam faktoriyel deney tasarimlari, kesirli
faktoriyel deney tasarimlari, varyans analizine dayali Taguchi deney tasarimi metodu ve

regresyon analizine dayali cevap ylizeyi analizi bulunmaktadir.

2.2.1. Klasik deney tasarim yontemleri

Klasik yontemler, deneme-yanilma olarak da tarif edilebilecek bir yontem olup, en
kolay ve en sik uygulanilan yontemdir. Bu yoOntemler, her bir deneyde bir faktoriin
seviyelerinde degisiklik yaparak ve diger faktorler sabit tutularak {iriin veya proses
performansinda ortaya ¢ikan degiskenligi izlemektir. Ancak bu yontem sistematik bir
yaklasim olmayip, en zor olani ise bir¢ok faktoriin {irliniin performansini etkiledigi
durumlarda bu faktorlerin etkilerini ve birbiriyle olan etkilesimlerini kontrol etmeye

calismaktir [7].

2.2.2. Istatistiksel deney tasarim yontemleri
Klasik deney tasarim metotlarinin kullanimi endiistriyel kosullarda verimlilik

saglamaz. Sistemi etkileyen faktor sayisindaki artis gerekli olan deney sayisim1 da



arttirmakta, maliyetler yiikseltmekte ve uygulamalar1 zorlastirmaktadir. Bu durumlarda
istatistiksel deney tasarimlar kullanilmaktadir. Taguchi deney tasarimi, tam faktoriyel deney
tasarimi, kesirli faktoriyel deney tasarimi ve diger yontemler bulunmaktadir. Taguchi
yontemi uygulanmasi daha verimli ve basit olmaktadir [14], [15].

Kesirli faktoriyel deney tasariminda miimkiin olan kombinasyonlarin sadece bilingli
sekilde secilmis olan belli kismi1 denenir ve degerlendirilir. Bu deneylerin yapilmasinda tiim
kaynaklardan, tasarruf edilmis olur. Ancak buna karsilik bir de dezavantaj olugmaktadir.
Secilen kismi faktoriyel seviyesine ve dolayisiyla deney sayisindaki azalmaya gore bir veya
daha fazla ana etki veya etkilesimler birbirleri ile karistirilmis olur ve etkileri birbirinden
ayr1 olarak tahmin edilemez [16].

Bu tez kapsaminda verilerin analizinde kullanilacak olan tam faktoriyel deney tasarimi

alt baglik halinde agiklanmaktadir.

2.2.2.1. Tam faktorivel deney tasarimlari

Tam faktoriyel deney tasarimlari, faktorlerin etkisini etkin bir sekilde degerlendiren
ve yorumlayan bir deney tasarimi modelidir. BOyle bir tasarimda her faktoriin her
seviyesinden yani diizeyinden belirlenmis sayida deney sonucu alinmakta ve ortalamalari
birbirleri ile karsilastirilmaktadir. N faktore ait iki seviyeli bir faktoriyel tasarimda gerekli
test sayis1 2N kadardir. Tam faktdriyel deneyde her bir faktoriin, her seviyesi i¢in gézlem
yapilmaktadir. Alinan gozlemlere dayanarak her bir faktoriin her seviyesi iizerinde, bir
faktoriin etkilerinin tahmin edilebilmesini saglar. Ayrica, yanilticit sonuglardan kaginmak
icin etkilesimler mevcut oldugunda faktoriyel tasarim bir avantaj sunmaktadir [17].

Uriin/siire¢/proses performansina etki eden faktorlerin diizey sayilarinin fazlalasmasi
yapilacak deneyi maliyetli, zaman alic1 ve karmasik hale getirmektedir. Her ne kadar biitiin
diizeylerin dikkate alinmasi1 gerekiyorsa da faktorlere iliskin diizey sayilarinin
belirlenmesinde birkag yaklasim s6z konusu olmaktadir. {1k yaklasim, {iriin/siire¢ hakkinda
bilinen bilgi ve tecriilbeye bagli olarak performansa etkisi olmasi diisiiniilen diizeyler
secilerek deneyler yapilir. Endiistri uygulamalarinda sik sik kullanilan benzer tasarimda,
secilen diizeylerden kaynaklanan sabit etkiler (fixed effects) olusur ve elde edilecek sonuglar
secilen diizeyler i¢in gegelidir [13].

Bir baska yaklagima gore, faktorler icin gecgerli olan diizeyler, diizeylerin olusturdugu
bir veri kiimesinden rassal olarak segilir ve deneyler yapilir. Rassal etkilerin (random effects)

soz konusu oldugu bu tasarimda rassal olarak secilen diizeyler temelinde elde edilen
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sonuglarin diger diizeyler icin de genellestirilebilecegi beklenmektedir. Sabit ve rassal
etkilerin birlikte (mixed effects) gdz ontine alindig1 yaklasim da s6z konusu olmaktadir.
Tam faktoriyel tasarimda bir¢ok faktdr ve onlarin bazi {irlin karakteristiklerine olan
etkileri iki veya daha fazla diizeyde kontrol edilir. Deney plani, farkli faktorlerden
olusturulabilecek diizeylerin olasi tiim kombinasyonlarinda gézlem yapmay1 kapsamaktadir.
Faktor diizeylerinin her bir farkli kombinasyonu islem kombinasyonu olarak adlandirilir.
Faktorler miimkiin oldugunca sabit tutulur ve her defasinda bir faktoriin degeri degistirilerek

deneyler hazirlanir.

2.3. Nanoteknoloji ve Onemi

Nanoteknoloji, hizla gelisen arastirma alanlarindan biridir. Nanoteknoloji gliniimiizde
cok 1ilgi gormekte olup, miithendisligin biyoloji, kimya ve fizik gibi bilimsel disiplinler ile
birlestirildigi mevcutta bulunan teknolojilerin 6lcegi kiiciiltiilerek son derece hassas
sistemler olusturabilmesi nedeniyle son yillarda Onemli gelismelerinden biri olarak
goriilmektedir [18].

Nanoteknoloji, nano boyutlardaki malzemelerin tasarimi, {iretimi, montaji,
karakterizasyonu ve hizli bir sekilde gelisen disiplinlerarasi arge faaliyetlerinin tamamini
kapsar. Latince ciice anlamina gelmekte olan ‘nano’ sdzciik anlam ile herhangi bir fiziksel
biiyiikliigiin bir milyarda biri (1x10°metre(m)) anlamini ifade etmektedir [19].

Nano-6lgek diizeyinde malzemelerin fonksiyonlar1 makro diizeylerden farkli olup,
nano-diizeylere yakinlastik¢a farkli 6zel, yararli ve yeni 6zellikler ortaya ¢ikmaktadir. Bu
fonksiyonlar1 kendilerine 6zgii davraniglar1 ile baglantili olarak fiziksel, kimyasal,
elektriksel, biyosentezleme, mekanik ve islevsel fonksiyonlarimi biiylik oranda

etkilemektedir.

2.4. Nanoteknolojinin Uygulama Alanlar:

Nanoteknoloji, insanlarin karsilasacagi birden fazla problemi ¢6zmek icin bir
potansiyel sunmaktadir. Nanoteknolojiden yararlanarak kaliteli, maliyeti diisiik, hafif,
saglam ve daha kiigiik cihazlarin gelistirilebilmesiyle birlikte iirlinler daha az malzeme, az
enerji, daha hesapli, daha fazla fonksiyon ve kullanimda kolaylik olarak iiretimde kendisini
gostermektedir [20]. Iklim degisikligi, cevre kirliliginin kontroliiniin saglanmasi ve
onlenmesi, kanser hastaliklarinin tanisinin ve tedavisinin yapilmasi canlilar i¢in olusan

problemler basta olarak bir¢ok konuda yeni ¢éziimler sunmaktadir [19], [21].
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Tip ve saglik alanlarinda, biyomedikal uygulamalarda nanoteknolojik yaklagimlar
bir¢ok hastaligin teshis ve tedavisine onemli katkilar saglamaktadir. Cogu hastaliklarin
erken tan1 ve tedavisinde dnemli iistiinliikler ve avantajlar saglanabilecektir. Uzerinde en ¢ok
durulan nanoteknolojinin biyomedikal uygulamalari olan yeni nesil goriintiileme sistemleri,
kanser hastaliklar1, kardiyolojik, ortopedik ve enfeksiyon rahatsizliklarinin tani ve
tedavileridir.

Biyomedikal aragtirmalar1 nanoteknoloji alaninda en ¢ok beklenti igerisinde olunan
arastirmalar olup nanorobotik sistemler olarak adlandirilan ve noninvazif yani viicut
disindan (herhangi bir sekilde viicudun igerisine girisim yapmayr gerektirmeyen)
miidahalelerden olusan teshis-tan1 ve tedavi stratejileridir. Arastirmalarda, bu sistemler
sayesinde son derece hizli teshis-tani sistemleri ve hastaligin teshis-tanisindan sonra hizla

tedavisi miimkiin hale gelebilecegi belirtilmektedir [4].

2.5. Nanopartikiiller

Nanoteknoloji alanindaki nanoboyutlu malzemeler olarak belirtilen yapilar,
nanokristaller, nanopartikiiller, nanotiipler, nanoteller, nanogubuklar gibi farkli siniflara
ayrilabilmektedir. Nanopartikiil terimi nano boyuttaki kristaller, cubuklar, yildizlar ve pek
cok sekil i¢in de kullanilmakla beraber, temelde kiiresel yapida i¢i bos olmayan nanoyapilari
ifade etmek i¢in tercih edilir [22].

Nanoboyutlu malzeme, bir ya da birden ¢ok dis Ol¢iisii nano boyuta sahip olan
malzemedir [23]. Malzemenin sahip oldugu ii¢ boyutta 100 nm’ den kii¢iikse, bu malzemeler
nanopartikiil, quantum dots, nanoshell, nanoring ve mikro kapsiil olarak tanimlanir. Yalnizca
iki boyutu 100 nm’ den kiigiik ise nanotiip, nanotel ve fiber olarak; yalnizca bir boyutu 100
nm’ nin altinda ise ince film, katman ve kaplama tanimlar1 ile adlandirilir [24].

Arastirmacilarin nano boyuttaki malzemeleri tercih etme nedeni; nano boyutta ve
makro boyutta sahip olunan 6zellikler arasindaki farklardan kaynaklanir [25]. Malzemenin
boyutu eger 100 nm’ nin altina diiserse maddenin sahip oldugu fonksiyonlarda farklilagma
olusarak biiyiik dl¢iide degisiklikler goriilebilmektedir [26]. Manyetik, mekanik, elektronik,
optik, termodinamik ve termal Ozellikler, malzemenin boyutuna baglh sekilde degisen
ozelliklerden veya fonksiyonlardan bazilaridir [27]. Bu fonksiyon veya ozelliklerin
degismesi ile alakali olarak; momentum, enerji ve kiitle gibi iletim 6zelliklerinin stirekli
yerine kesikli olarak tanimlanmasi, optik, elektronik, manyetik ve kimyasal davranislarin

klasik yerine kuantum olarak tanimlanmasi 6rnek gosterilebilir [28], [29].
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Nanopartikiillerin siirekli 6ne ¢ikan ve diger malzemelerden ayiran en 6nemli bu
ozellikleri; kuantum boyut etkileri, ylizey atomlarinin benzersiz karakterleri ve yliksek
yiizey/hacim oranlaridir [30]. Ornegin, 30 nm boyutuna sahip partikiil i¢in atom orani
ylizeyinde %5’ e sahipken, 10 nm i¢in sahip oldugu bu oran %20’ ye yiikselmektedir [30].
Bu nedenle nanoyapilar, makro boyuttaki veya daha biiyiik boyuttaki yapilarla
karsilastirildiginda yiiksek ylizey/ hacim oranina sahip oldugu ve reaktiflik, direng, sertlik,
elektriksel 6zellik yoniiyle daha duyarli oldugu gozlemlenmektedir [30].

Birbirinden farkli {retim yontemleriyle elde edilen nanoyapilar, gosterdikleri
olaganiistii 6zellikler sayesinde optik uygulamalar i¢in gelistirilen teknolojik malzemeler ile
beraber siiper iletkenler, asinmaya kars1 olabilecek, esnek ve dayanimi yiiksek malzemeler,
ylzey aktif maddeler, tekstil kaplamalari, kozmetik, ilag tasiyicilar ve giiniimiizde biiyiik
oneme sahip 0Ozel teshis cihazlar1 gibi pek ¢ok teknolojik ve farmakolojik {iiriinlerin
iiretilebilmelerinin yolunu agmustir [22], [29], [31], [32]. Nanoteknoloji materyallerinin
baslangi¢ noktasini olusturan nanopartikiiller genis bir kimyasal aralik ve morfolojilerde
iiretilebilirler. Giliniimiizde c¢ekirdek-kabuk, katkili, sandvi¢, bosluklu, kiiresel, cubuk
benzeri ve ¢ok yiizlii gibi farkli morfolojilere sahip metal, metal alagimi, seramik ve polimer
esasli  veya bunlarin karisimindan istenilen Ozelliklere sahip nanopartikiiller

uretilebilmektedir [22], [29], [31], [32].

2.5.1. Karbon nanopartikiiller

Karbon tiim organik yapilarda bulunan bir elementtir. Karbon dogada hem dogal halde
hem de baska elementlerle bilesik halinde bulunabilmesinin yani sira atmosferde kabon
dioksit halinde bulunabilir. Saf halde grafit,elmas, fulleren ve grafen yapilarinda bulunabilir
[33].

Karbonun elektron konfigiirasyonu sekli 1s2 2s2 2p2’dir ve karbonun 3 tip (sp3, sp2,
sp) hibridizasyonu vardir. Karbon bu degisik bag yapilarina sahiptir ve bu yapilar ona 6zgii
Ozellikler kazandirmaktadir [34].

Benzen halkasinda karbonlar sp2 hibridizasyonu yapisinda bulunmaktadir. Bag
mesafeleri arasindaki bir uzunlukta atomlar1 bir arada tutmaktadirlar [34]. Bu yapida
normalde tetrahedral yapida olan karbon yapilari da diizlemsel hale gegmektedir. Bu nedenle
sp3 hibridizasyonunda ii¢ boyutlu olan karbon yapilar1 sp2 ve sp3 hibridizasyonlarinda iki
boyutlu hale gelmektedir. Sekil 2.3 tek bir benzen halkasinin yapisini gosterir ve Sekil 2.4
ise birden ¢ok benzen halkasinin birlesmesiyle olusturdugu temsili bir grafit tabakasinin ii¢

boyutlu gortiniimii verilmektedir [34].
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Sekil 2. 4. Grafit tabakasinin yapisi [34]

Karbonun atmosferik ortamda bulunan (1 atmosfer, 25°C) kararl1 yapis1 grafit olarak
belirtilmektedir. Bu sebeple bir karbon malzemenin bag yapisinin bozulmasina yetecek bir
enerji saglandiginda karbon malzemeler grafite doniisme egilimindedir [35]. Grafit, son
zamanlarda oldukg¢a popiiler bir malzeme olup, iki boyutlu olarak belirtilen grafenin
tabakalar halinde diizenlenmis hali olarak belirtilmektedir. Grafit, birden fazla grafen
tabakasinin {ist {iste birlesmesiyle olusan yapiya verilen isimdir. Sekil 2.5 te grafitin tabakali
yapist temsili olarak goriilmektedir. Bir benzen halkasinda elektronlar delokalize halde
bulunurlar ve aslinda elektronik olarak c¢ift bag seklinde gosterilen baglar siirekli yer
degistirir. Bu da altigen seklindeki benzen molekiiliiniin ortasinda elektron agisindan yogun
bir bolge olusturmaktadir [35]. Alt alta yerlestirilen birden ¢ok grafit tabakasi proton
acisindan daha zengin olan karbon atomlarinin iist ve alt tabakalardaki elektron bakimindan

zengin halkalarla hizalanmasiyla grafit yapisini olustururlar [36].
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Sekil 2. 5. Grafitin tabakal1 yapisi a) iistten goriiniim b) sematik goriinimii [36]

Karbon dogada kendiliginden olusup bulunabilen grafit ve elmas disindaki
allotroplariyla birgok arastirmanin iginde yer almaktadir. Ozellikle karbonun kolay
bulunmasindan kaynakli bir element olmasindan ¢esitli miithendislik uygulamalarinda farkli
malzemeler elde etmek icin calismalar stirdiiriilmektedir. Grafit disinda en yaygin kullanilan
karbon malzeme karbon fiberdir. Fullerenlerin kesfi karbon yapilarin potansiyeli ile ilgili
yeni ufuklar agmis ve karbon nanotiipler ve grafen gibi yeni karbon malzemelerle ilgili
caligmalar hizlanmistir. Karbon nanopartikiiller, boyutlar1 fullerenler ile grafit arasinda bir

boyuta sahip nano 6lgekli cisimlerdir [37].

2.5.1.1. Karbon nanopartikiil kullanim alanlari ve uygulama calismalari

Karbon nanoyapilar; saglamlik, elektriksel 6zellik ve mekaniksel 6zellikleri sayesinde
fizik, kimya, biyoloji, miihendislik alanlarindan saglik uygulamalarinda kullanilmaktadir
[38], [39], [40], [41].

Karbon nanoyapilarin uzunluk ve cap degerindeki degisime gore fiziksel veya
kimyasal ozellikleri ¢ok rahat degisebilmektedir, kendilerine 6zgii elektriksel ozelliklere
sahip olup, 1s1y1 1yi iletmektedirler. Giiniimiizde bulunan ve tasarlanan bazi karbon nono
yapilar yaygin uygulama alanina sahiptir. Bunlar, veri depolama cihazlari, yasst panel
ekranlar, 1s1 esanjorleri, ¢ok giiclii kompozitler, filtre membranlari, uzay giysileri,
biyosensorler, yakit pilleri ve ¢ok daha fazlasini icermektedir [42].

Klinik uygulamalarda, farkli organik veya anorganik fonksiyonlu gruplarla modifiye
edilerek cesitlendirilen karbon nanoyapilar, bir¢cok arastirmanin yapildig: ileri teknoloji
malzemelerin basinda gelmektedir. Bu malzemeler; doku miihendisliginde yararlanilan

biyonanosensorler, yapay doku iskeleleri ve ilag dagitim araglart gibi uygulamalar
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kapsamaktadir. Ornek olarak, kontrollii ve hedefli ilag dagitiminda karbon nanoyapilarin
kullanim1 ve enzimlerin karbon nanoyapilara tutturulmasi, biyoanalitik uygulamalar i¢in
elektrokimyasal sensorler olarak karbon nanoyapilarin gelistirilmesi, biyouyumlu ve
biyolojik olarak pargalanabilir fonksiyonlandirilmis karbon nanoyapilarin tasarimina
yonelik gelistirilen malzemeler ve bu ileri teknoloji iriinlerinin in vitro ve in vivo
uygulamalari, biyomedikal goriintiileme sistemleri i¢in tek duvar yapisina sahip karbon
nanoyapilarin kullanimi verilebilir [43]. Literatiir arastirmasinda, Kumar ve ark., karbon
nanopartikiil tabanli floresan biyogoriintiileme problar1 ¢alismasinda, biyolojik boyama ve
teshis i¢in uygun bir floresan karbon nanopartikiil bazli alternatif bir goriintiileme probu
iizerinde ¢alisilmistir. 5-15 nm boyutuna sahip bu karbon nanopartikiiller islevsellestirilmis
nanoproblara doniistiiriiliip, hiicre goriintiileme problar1 olarak kullanilmistir [44].

Dis ylizeyinin fonksiyonlastirilmasindan kaynakli, karbon nanoyapilarin tibbi
uygulamalarda kullanilmasi diistiniilmektedir. Bu yapilarla en 6nemli uygulamalardan biri
ilag salimidir. Nanoteknoloji canli sistemlere molekiiler diizeylerde miidahale etme olanagi
yaratabilmektedir. Giinlimiizde viicutta hastaligin bulundugu ya da sadece yayginlastigi
bolgelere ilag salimi1 olmasi, bununla birlikte viicudun igerisinde girisimsel olarak hareket
edilmesine imkan saglayan teshis araglarinin gelistirilmesi nano teknolojinin insan hayati
i¢in biiyiik 6neme sahip oldugu tip ve saglik sektorii icindeki potansiyel uygulamalar1 olarak
gosterilebilir [42]. Nanoyapilardaki gelismelerin, kanser tedavisinde de yeni, umut verici
yaklagimlar  olusturdugu belirtilmektedir [42]. Literatiirde uygulama Ornekleri
incelendiginde Ma ve ark., karbon/ demir manyetik nanopartikiillerin plazma senteziyle
hedefli ilag salimi i¢in doksorubisin immobilizasyonu calismasinda, karbon/demir bazli
manyetik nanopartikiillerinin (CMNP), karbon bazli bir yap1 i¢inde dagilmis demir/demir
oksit kiimelerinden olustugu belirtilmistir. Taramali elektron mikroskobundan yararlanarak
nanopartikiillerin 40-50 nm ¢apinda oldugu gézlemlenmistir. Kanser tedavisinde kullanilan
ve serbest halde bulunan doksorubisin molekiilleri, aktive edilen CMNP yiizeyleri iizerinde
sabitlenmigtir. Calismada, CMNP’ nin hedeflenen ilag verme uygulamalar1 i¢in manyetik bir
tastyict olarak kullanilabilecegi ongoriilmiistiir [45]. Manyetik karbon nanopartikiillerin
farkli boyutlarda calisilan ilag salimi ile ilgili baska bir calismada ise 55, 76 ve 99 nm
boyutlarinda ¢alisilmistir [46], [47], [48], [49].

Yapilan c¢aligmalar incelendiginde, karbon temelli nanopartikiillere kazandirilan
ozellikler ile uygulamalar yapilmaktadir. Bu uygulamalar, partikiillerin boyutlar1 degistikce

kazandiklar1 6zelliklere gore farklilik gostermektedir.
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2.6. Nanopartikiil Uretim Yontemleri

Literatiirdeki arastirmalar incelendiginde farkli sekil ve boyutlardaki nanoyapilarin
iretimleri i¢in bircok teknigin uygulamasi bulunmaktadir. Nanoyapili malzemelerin
iiretiminde yukaridan agag1 ‘Top Down’ ve asagidan Yukar1 ‘Bottom Up’ olarak adlandirilan

iki temel yaklasim vardir.

2.6.1. Yukaridan asa@ iiretim yontemi

Yukaridan asagi tiretim metodunda, hacimsel malzemeye disaridan fiziksel veya
kimyasal uygulamalar ile enerji verilmesi sonucunda malzemenin nano Olgekte kiigiik
parcalara ayrismasi temel alinmaktadir. Yukaridan asagi yaklasimina mekanik enerjili,
yiksek enerjili ve termal yontemler gosterilebilir. Buna 6rnek olarak; mekanik 6giitme ve
asindirma verilebilir [50]. Ogiitmenin temel amaci, genellikle partikiil boyutunu diisiirmektir

[51].

2.6.2. Asagidan yukan iiretim yontemi

Asagidan yukar iiretim metodu atomik ya da molekiiler boyuta sahip olan yapilari
kimyasal tepkimeler ile biiyiiterek partikiillerin meydana gelmesi olarak tanimlanmaktadir.
Atomlar ve molekiillerin islenerek bir nanoyap1 olusmaktadir [50], [52].

Asagidan yukar1 liretim tekniklerinde maddenin sahip oldugu faz hali énemlidir,
reaksiyon fazina bagli olarak {i¢ temel sinifa ayrilir (kat1 faz metotlari, sivi faz metotlari, gaz
faz metotlar1). Asagidan yukar1 yonteminin igerdigi genel metotlar alt basliklar seklinde
gosterilebilir; kimyasal buhar biriktirme (CVD), asal gaz yogunlastirma, alev sentezi, sol-jel
yontemi [50], [52].

CVD yontemi, asil gaz fazindaki malzemenin yiiksek sicaklik altinda pargalanma ile
bir plaka veya katalizér {lizerinde partikiile doniismesi esasina dayanmaktadir. Yontem
kisaca aciklanacak olursa, baslangic malzemesi olarak belirlenen malzemenin gaz fazina
gectigi noktaya gaz akisi verilerek buharin reaktdr olarak da isimlendirilen firin igerisine
tasinip burada 1s1l pargalanmasi saglanmasidir [53].

Asal gaz yogunlastirma yontemi, baslangicta kullanilacak olan malzemenin helyum
gaz1 atmosferinde buharlagtirilip yine helyum atmosferinde olusan buharin sogutulmasi
olarak tanimlanmaktadir. Islem sonrasinda atomlar yogunlasarak nano parcaciklara déniisiir

ve olusan nano pargaciklar toplayicida birikir [29].
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Alev sentezi yontemi, buhar fazindan sentez yontemleri arasinda bulunur. Kolay
ucuculuga sahip metal halojeniirler baslangi¢ malzemesi olarak kullanilirken, olusan buhar
fazinin hava, hidrojen veya oksijen gibi bir gazla alev ortamina taginmasiyla gergeklesen gaz
fazindaki reaksiyonlar sonucu atom kiimelerinin olusumu ve bunlarin birlesimiyle de
nanopartikiil olugsmaktadir [54] [55].

Sol-jel yontemi, siv1 bir “sol” halden kat1 bir “jel” hale sol bilesiminin gegisini kapsar.

2.6.2.1. S1vi fazda vogun ortam plazma vontemi

Yiiksek enerji girisi halinde madde hal degistirir. Maddenin gaz haline daha fazla
enerji girisi oldugunda, madde iyonize olur ve plazma haline geger. S1vi fazda yogun ortam
plazma yontemi, kimyasal bir ¢cozelti igerisine koyulan iki elektrot arasi yani anot ve katot
arasinda ark saglanmasi sayesinde, ayarlanan basing ve akis hizinda sisteme argon gazinin
verilmesi ve yiiksek voltaj iiretiminin saglanip elektrotlara gonderilmesi ile nanopartikiil
iiretimi esasina dayanir.

Ark, molekiiler boyutta meydana gelen bir patlama olayidir ve temas noktasinda
yiksek akim yogunlugu nedeniyle katottan elektron yayilir. Bu esnada molekiiller
parcalanarak iyon haline gelir. Elektrotlar arasinda iyonlagma sonucu akan akima ark denir.
Sistem, argon gazinin plazma 1s1masini, olusan gaz kabarciklar icerisinde olusturmaktadir,
bu plazma ¢ozelti i¢erisinde olusup, ¢ozeltinin kimyasini degistirerek nanopartikiil olusumu
gergeklestirir. Cozelti kimyasinda karbon igerikli yapilar varsa isimaya bagli olarak
¢Ozeltinin karbon yapilara dontisebildigini gozlemleriz.

Tez kapsaminda, atmosfer basincinda birlikte var olan sivi/buhar ortaminda arklarin
baslatilmasini ve siirdiiriilmesini saglayan, diger mevcut plazma teknolojilerine kiyasla sivi
fazli malzemelerin islenmesinde 6nemli Glgiide daha yiiksek kontrol saglayan bir yogun
ortam plazma teknolojisi kullanilmigtir. Bu yontem diger yontemlere gore kolay ve
uygulanabilir bir yontem olup, maliyeti diisiiktiir. Karbon temelli nanopartikiil sentezi i¢in
kullanilan ve istatistiksel analiz ¢aligmasi yapilan SFYP teknolojisi ile benzenin plazma
arklar1 ile karbon nanopartikiil formlarina doniistiiriildiigi tiretimler yapilmistir.

Literatiir incelendiginde, SFYP yontemi kullanilarak yapilan sinirli sayida ¢aligma
vardir ve bu yontem kullanilarak istatistiksel analiz ¢aligmasi yapilmamistir. Yontem
kullanilarak yapilan ¢aligmalar incelendiginde; Ma ve ark. CMNP sentezlemek icin yeni bir
yogun ortam plazma teknolojisini kullanmiglardir. Taramali elektron mikroskobu ile

nanopartikiillerin kiiresel ve 40-50 nm c¢apinda oldugunu ve x-15m1 fotoelektron
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spektroskopisinden yararlanarak karbon ana yapisinin igerisinde dagilmis demir/demir oksit
kiimelerinin olustugunu gozlemlemislerdir. CMNP yiizeylerini kanser tedavisinde kullanilan
bir ila¢ ile yiikleyip, tlimor-hiicre sitotoksisite deneyleri dogrulayarak CMNP’ nin
hedeflenen ilag verme uygulamalari i¢in manyetik bir tastyici olarak kullanilabilecegini 6n
gormiislerdir [45]. Horikoshi ve ark., sivi plazmanin ana hatlarini tanimlayarak sivilarda
plazma olusturmak i¢in gereken optimum kosullar1 tanimlamis ve plazma bilesimi ile birlikte
iiretim mekanizmalar1 hakkinda bilgiler sunmuglardir. Nanomalzeme sentezi ve atik su
aritimi i¢in uygulama ornekleri vermislerdir [56]. Ferencz Denes ve ark., Yogun ortam
plazma ftretimi i¢in gerekli araglar1 tasarlamislardir. Manyetik nanopartikiil sistemleri
verimli sentezi gosterilerek, daha verimli siireclerinin gelistirilmesi i¢in bilesenlerin yogun
ortam plazma kaynakli modifikasyonunun Onemini vurgulamislardir. Gilines pili,
mikroelektronik ve biyoteknoloji uygulamalar1 dahil olmak tizere ileri teknolojilerin

gelistirilmesi ongoriilmektedir [5].

2.6.3. Biyomedikal alaninda, malzeme biliminde deney tasarimi 6nemi ve yeri

Deney tasariminda amaci, siirecin tutumu hakkinda bilgi toplamak, siirecin kalitesini
etkileyen faktorleri belirlemek ve siirecin kalitesini arttirmak i¢in hangi faktorlerin hangi
seviyede olmasi gerektigini belirlemektir. Boylelikle siirecten ya da prosesten istenilen
performansi elde etmek i¢in optimal faktorler belirlenir ve siirecin kalitesi iyilestirilir. Bu
nedenle deney tasarimi teknikleri birgok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir.

Miihendislik tasarim faaliyetlerinde, istatistiksel deney tasarimi uygulamalarinin
onemli bir yeri bulunmaktadir. Uriinlerin temel tasarim konfigiirasyonlarmin
degerlendirilmesi ve karsilastirilmasinda, malzeme alternatiflerinin degerlendirilmesinde ve
iirlin performansini etkileyen temel tasarim parametrelerinin belirlenmesinde énemli bir rol
almaktadir. Uriin performansimi ve giivenilirligini arttirmak, {iriin maliyetini diisiirmek ve
irliin gelistirme siiresini kisaltmak hedefleri arasindadir. Malzeme teknolojisinde deney
tasarimlart  malzeme Ozelliklerinin  belirlenmesinde Ornegin  yiizey plriizliligi,
deformasyon durumlari, sertlik ve yumusakliklar1 gibi. Ornegin, malzemelere uygulanan
islemlerde malzemenin deformasyon durumunun hangi faktorlere bagli oldugunun
belirlenmesi istendiginde kullanilmaktadir.

Literatiirde nanoyapilarin iiretiminde kullanilan yontemler ile birlikte deney tasarimi
kullanimlar1  bulunmaktadir. Karbon nanoyapilarin kullanim alanlarini  inceleyen

caligmalarin yani sira liretim yontemleri iizerine yapilan ¢aligmalar da ¢ok 6nemlidir [37].
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Karbon nanoyapilar ¢esitli teknikler kullanilarak sentezlenmektedir. Karbon nanoyapilarin
iiretimi i¢in baslica ii¢ sentez yontemi gelistirilmistir; Gazda geleneksel ark bosaltimi [57],
kimyasal buhar birikimi (CVD) [58], ve lazer buharlastirma [57]. Geleneksel ark bosaltim1
karmasik bir vakum ve 1s1 degisim sistemi gerektirir. Lazer buharlastirma, ytiksek kaliteli
karbon nanoyapilar iiretir ancak yiiksek bir gii¢ gerektirir ve olduk¢a maliyetlidir [59].
Bununla birlikte, karbon nanoyapilar i¢in geleneksel ark bosaltimi yontemi, karmasik gaz
isleme ekipmani, kapali bir reaksiyon odasi, sivi sogutmali bir sistem ve zaman alan
temizleme dongiileri gerektirir.

Geleneksel ark bosalma yontemi; bagka yontemlere gore daha diisiik yapisal
bozukluklara sahip karbon nanoyapilar iiretilebilmektedir. Bu yontem, kapali bir beher
igerisine aralarinda 1mm bosluk kalacak sekilde ug uga iki karbon ¢ubuk yerlestirilerek, kap
icerisine algak basingta gaz (helyum-argon) doldurularak (50-700mbar) ark gerceklesmesi
ve karbon gubuklarin buharlastirilarak nanotiip elde edilmesini saglar. Ark bosaltimu ile ilgili
literatiir aragtirmalarinda, Ebbesen ve ark. iki elektrot arasinda ark bosalimi olusturarak, sivi
nitrojen igerisinde nanotiip elde etmislerdir [60].Seresht ve ark. sivida ark desarj yontemi
kullanilarak sistemde kullanilan ve iiretime etki edebilecek ¢ozelti tiirii, voltaj, katalizér ve
katalizor orani faktorleri segilerek karbon nanotiiplerin kontrollii iiretimi i¢in ¢oklu dogrusal
regresyon ve Taguchi tasarim yontemini uygulamiglardir [61]. Ishigami ve ark. sivi
nitrojende karbon nanotiiplerin siirekli sentezine izin veren basit vakum bir ark yontemi
gelistirmistir. Baslangicta sivi nitrojen kullanilmis ve elde edilen malzemeler agirlikli olarak
karbon nanotiipler oldugu belirtilmistir [62]. Sano ve ark., su i¢inde bulunan iki grafit
elektrot arasinda bir ark bosalimi kullanarak karbon nanotiipleri iiretmek igin basit bir
yontem sundugu goriilmiistiir. Ancak bu teknigin heniiz endiistriyel uygulama igin yeterli
olmadig1 belirtilmistir [63].

Lazer asindirma yontemi; genellikle tek duvarli karbon nanoyapilarin iiretimi igin
kullanilir. Bu yontem karmasikligi ve kullanilan cihazlarin pahaliligi sebebiyle yaygin
degildir [64].

CVD yontemi; en yaygin karbon nanoyapi liretim yontemidir [64]. CVD yonteminde
karbon nanoyapilarin uzunlugu, c¢api, saflik ve yogunlugu daha etkin olarak kontrol
edilebilmektedir. Fakat gaz fazinda gerceklesen reaksiyonlar hacimseldir ve yliksek
miktarda kullanim gerektiren endiistriler i¢in yiiksek iiretim kapasitesine sahip yontemler
gelistirilmedigi siirece ekonomik degildir. Simdiye kadarki ¢aligsmalar temel olarak CVD,
elektrik ark bosalim yontemi, lazer buharlastirma yontemleri tizerine yogunlasmustir [37].

Bu kapsamda literatlir arastirmalar1 incelendiginde, Nourbakhsh ve ark. karbon
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nanopartikiiliin morfolojik 6zelliklerinin optimizasyonu i¢in CVD yodntemi kullanilarak
sentez siiresi, sentez sicakligi, katalizor miktari, akis hiz1 faktorlerini kesirli deney tasarim
kullanarak incelemislerdir [65]. Dasgupta ve ark. CVD yontemini kullanarak, karbon
nanotiiplerin safligin1 kontrol etmek i¢in segilen faktorlerin (sicaklik, katalizor tiird, katalizor
konsantrasyonu ve katalizor destek malzemesi tiirti) Taguchi yontemi ile optimizasyonu
caligsmast yapmiglardir [66]. Simsek ve ark., Taguchi deney tasarimi ortogonal dizinler
kullanarak CVD yontemi ile olusturulan nanopartikiile etki eden faktorlerin etkileri analizi
gergeklestirmiglerdir [67]. Lee ve ark., CVD yontemi ile karbon nanotiip iiretimi i¢in
optimum sentez kosullarini kesirli faktér deney tasarimi kullanilarak arastirmislardir ve
se¢ilen metan akis hizi, kiikiirt akis hizi, sicaklik faktorlerinin etkileri incelemislerdir [68].

Istatistiksel ~ optimizasyon ¢alismasi yapilan SFYP teknolojisi literatiirde
incelendiginde bu teknoloji ile ilgili yapilan ¢aligmalarin karbon nanotlip liretimine yonelik

sistemler sergiledikleri goriilmektedir.

2.7. Nanoyapilarin Yiizey Modifikasyonu

Nanopartikiiller yiiksek ylizey enerjisi ve genis ylizey alanlarina sahip olduklari i¢in
cok kolay bir araya gelebilirler. Bu nedenle, nanopartikiiller kendilerine goére diisiik ylizey
enerjili maddelere karsi zayif davranirlar. Bu iki tiir malzeme bir araya getirildiginde,
birbirlerine karsi uyumsuz olduklarindan bu durum faz ayrimi olaymna sebep olur.
Nanopartikiillerin agregasyon olmamasi i¢gin bir yontem gelistirildiginde nanopartikiiller
0zel malzemelerde farkli ve dnemli uygulamalar i¢in kullanilabilecektir. Boylece, mekanik,
optik, termal ve diger Ozellikler i¢in malzeme performanslar1 biiyiik Olclide
yiikseltilebilecektir. Bu nedenle, nanoteknoloji alaninda malzemedeki nanopartikiillerin
nano boyutunun korunmasi, yiizey modifikasyonu isleminin amaglarindan biridir.
Nanopartikiillerin yiizey modifikasyonu terimi, ortamdaki nanopartikiillerin ara ylizey
uyumlulugunu arttirmak ve onlarin ¢oziiniirligiinii yiikseltmek i¢in ylizey ile ylizey
diizenleyici arasinda gercgeklestirilen tepkime olarak aciklanabilir. Boylece nanopartikiiller
organik bilesiklerde veya suda kolayca dagilabilir. Bir ylizey diizenleyicinin molekiiler
yapisi, nanopartikiillerin yiizeyi ile kolayca reaksiyona girebilen substrat grubunun
niteliklerine sahip olmalidir. Bu 6zel grup ylizey diizenleyicinin molekiiler yapisindan elde
edilebilir. Yiizey diizenleyici ve nanopartikiiller arasindaki reaksiyon sekline gore kaplama
modifikasyonu ve birlestirme modifikasyonu olarak ikiye ayrilabilir. Kaplama islemi;

Nanopartikiillerin bir araya gelmesini engellemek veya azaltmak maksadiyla organik veya
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inorganik bilesiklerle nanopartikiillerin yiizeyinin kaplanarak iyilestirilmesi islemidir.
Kaplanmis malzemeler, modifikasyonun amacina ulagmasi i¢in parcaciklarin bir araya
gelmesini oldukea zorlastiran bir sterik engelleme etkisi saglamaktadir. Kaplamada meydana
gelen mekanizma; adsorpsiyon, tutturma, basit kimyasal tepkime veya kaplamanin yiizeyde
birikmesiyle olusabilir. Birlestirme mekanizmasi; Nanopartikiillerin yilizeyinde meydana
gelen kimyasal eslesme reaksiyonuna denk gelir. iki bilesen arasinda iyonik baglarin veya
kovalent baglarin birlesimi de s6z konusu olabilir. Birlestirme ajanlar1 yardimiyla
gergeklestirilen islemde nanopartikiillerin yiizeyi organik maddelerle uyum saglar [69],
[70], [71].

Nanopartikiillerin modifikasyonunda; mekanik dagitim, ultrasonik dagitim ve yiiksek-
enerjili isleme olmak iizere ii¢ yontem kullanilmaktadir. Mekanik kuvvetlerin oldugu
uygulamalarda, genellikle dis kesme veya darbe kuvvetleri yoluyla iiretilen mekanik etkiler
kullanilir. Bu etki altinda, nanopartikiillerin yiizeyi kimyasal reaksiyona girerek kimyasal
degisikliklere ugrar. Yiiksek enerjili yontem, nanopartikiillerin yiizeyini degistirmek i¢in
kullanilan plazma radyasyonu, elektrik bosalmasi kullanimin1 saglar [69], [70], [71].

Nanoyap1 islemi, yiizeyi modifiye etmek ya da yeni bir 6zellik kazandirmak veya
giiclendirmek, yani fonksiyonellestirmek icin uygulanan islemler dizisidir. Elde edilmek
istenen yiizey Ozelliklerine bagl olarak biyomedikal gibi yiiksek teknolojili alanlarda,
endiistriyel olarak ulasim, petrol, kimya, ilag, insaat, sulama ve makine alanlar1 gibi insan
hayati i¢in 6nemli olan tiim alanlar1 kapsayan bir uygulama alanina sahiptir. Literatiirde, Liu
ve ark. tarafindan uygun bigimde fonksiyonellestirilmis bir karbon nanoyapinin herhangi bir
yan etkiye neden olmadan, dogrudan damar yoluyla verilmesi seklinde safra araciligiyla
viicuttan atilabildigi gosterilmistir. Kovalent ve kovalent olmayan baglarla karbon
nanoyapilarla tedavi edici yapilar bir araya getirilebilir. Karbon nanotiiplerin radyo frekansi
ve lazer tedavisi ile baglantili olarak termik ablasyon ile kanser hiicrelerini 6ldiirmede de
kullanildig1 gosterilmistir [72].

Literatiir incelendiginde, biyomedikal amagli kullaniminda ylizey modifikasyonunun
gerceklestirilmesi 6nemli bir adimdir. Bu modifikasyonu gerceklestirmek i¢in literatiirde de
bulunan ¢esitli bilesikler kullanilmistir. Modifikasyon ile nanopartikiillerdeki aglomerasyon,
sitotoksitite gibi problemlerin 6niine gegmenin yaninda fonksiyonellestirme yapabilmekte
hedeflenir [73]. Ornegin, manyetik demir oksit nanopartikiillerde herhangi bir yiizey
modifikasyonu olmadiginda, partikiillerdeki hacme gore biiylik yiizey alani hidrofobikligin
ana nedenidir. Partikiiller arasindaki hidrofobik etkilesim aglomerasyona yol agar, bu da

partikiil boyutunu artirarak biiyiik kiimelerin olusmasina yol agar [74]. ki biiyiik partikiil
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kiimesi bir araya geldiginde her biri bir digerinin manyetik alanini etkilemektedir. Bu
etkilesim agregasyonda bir artiga yol agar [75]. Yiizey modifikasyonu i¢in yiizey diizenleyici
olarak amino gruplari, silika, cesitli polimerler, surfaktanlar ve organik bilesiklerden
yararlanilir [76].

Bu tez kapsaminda hem kalite karakteristigi olan nanopartikiil boyutuna etkisini hem
de partikiillerin agregasyonunu iizerindeki etkisini gézlemlemek i¢in amin modifikasyon

icin kullanilmistir.

2.8. Nanopartikiil Karakterizasyon Yontemleri

Nano malzemeler i¢in birgok farkli karakterizasyon yontemleri vardir ve gelismeye
devam etmektedir. Bu yOntemler nanoyapilarin 6zelliklerinin ortaya ¢ikmasina, olusan
yapilarin atomik boyutlarina inilerek goriintiilenmesine olanak saglamaktadir. Yapisal, optik
ve elektron ge¢is 6zellikleri gibi nanoyapilarin bircok 6zelligi gézlemlenebilmektedir. [77],
[78], [79].

Nanoyapili malzemeleri incelemek veya gozlemlemek elektronlar, fotonlar, tarama
uclar1 vb. malzemelerin kullanilmasi sayesinde gergeklestirilebilir [80].

Nanopartikiil karakterizasyonu hakkinda bilgi vermek amaciyla mikroskopik
yaklagimlar, kromatografi, santrifiijleme ve filtrasyon, spektroskopik ve ilgili farkh
yaklagimlar ve ¢ok sayida analitik teknikler mevcuttur. Bu karakterizasyon yontemleri
ozelliklerine gore tane boyut ve sekil, yiizey alan1 ve por-cap hacim dagilimi, kimyasal
saflik, kristal yap1 hakkinda bilgi vermektedir.

Miihendislik caligmalar1 ile ortaya ¢ikan nanoyapili iiriinler sonucunda partikiil
boyutu, partikiil sekli, ylizey alani, yiizey reaktivitesi ve ¢oziiniirliigiiniin belirlenmesi gibi

onemli aragtirma konular karakterizasyon ¢alismalar1 i¢in baslica yer alan basliklardir.
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Sekil 2. 6. Nanopartikiillerin karakterizasyon analiz semasi

Bu tez kapsaminda {iretilen karbon temelli nanopartikiiliin gorsellestirilmesi, boyut
analizinin yapilmasi ve kimyasal bilgilerin elde edilmesi icin SEM, EDX, ESCA kullanilmis

olup bu yontemler agiklanmastir.

2.8.1. Taramal elektron mikroskobu- enerji dagilimh x-1s1n1 spektrometresi

SEM, nanoyapilarin yiizey analizinin yapilmasi adina yaygin olarak kullanilan bir
yontem olup numune hazirlanmasindaki basitligi, diger yiizey analiz tekniklerinden daha
dikkat ¢ekici olmasini saglamaktadir.

SEM calisma prensibi, kii¢iik alanda odaklandirilan yiiksek enerjili elektronlarin
ylizeyi taramasi esasina dayanir. SEM’ de goriintiiler alinirken, yiiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlar numuneye odaklandirilir, bu elektronlar numunenin yiizeyinde
taratilir. Elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan ¢esitli girisimlerin etkileri sistemde
bulunan algilayicilarda toplanip sinyal giiclendiricilerinden gecirilmesinin ardindan bir katot
1isinlart tiipiiniin ekranina aktarilir. Giiniimiiz sistemlerinde, algilayicilardan gelen sinyaller
dijital sinyallere doniistiiriilmekte ve bilgisayar monitoriine aktarilmaktadir [81].

Kimyasal analiz i¢in SEM’ e kolaylikla eklenebilen EDX, numuneden ¢ikan x-1sinlar1
enerjilerinin toplanmasi ve bu enerjilerin degerlendirilmesiyle ¢alisan bir yontemdir. SEM’
e eklenen bir detektor aracilii ile malzeme i¢indeki atomlar yiiksek enerjili elektronlar
tarafindan iyonize olduklarinda, x-1sinlar1 yayarlar. Bu x-isinlari, EDX dedektdriinde
bulunan bir kristal sayesinde elektronik sinyallere ¢evrilir, sonu¢lar numune i¢inde bulunan

atomlarin x-1g1nlar1 enerji spektrumlarina dontistiiriiliir [81].
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2.8.2. Kimyasal analiz i¢in elektron spektroskopisi

ESCA numunelerin ylizey element bilesimi hakkinda bilgi vermek amaciyla yaygin
olarak kullanilan bir yontemdir. Bu yontem, ylizeyin altinda bulunan 10 nm’ lik kesimden
bilgi toplama imkani saglamakta, yiizeydeki atomik bilesimlerin ylizde dagilimlar1 hakkinda
bilgi vermektedir. Yontem ile yiizey analizi, numuneyi vakum ortaminda x-1sinima ile karst
karsiya birakarak belirlenen elektronlarin enerjilerinin analiz edilmesi ile gergeklestirilir.
Numunelerden salinan elektronlar, salindig1 elementin ve kimyasal ortamin kinetik enerji
ozelliklerine sahip olmaktadir. Genis bir enerji taramasi yapilarak toplanan numunede
bulunan tiim elementlerden gelen pikler gézlemlenebilmektedir. Analiz sonucunda ortaya
cikan spektrum, enerji aralig1 basina belirlenen elektron sayisi ile kinetik enerjisinin bir

grafigi olarak gozlemlenir [81].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Uretim Prosesi ve Kullanilan Materyaller
Tez kapsaminda, SFYP teknolojisi ile olusturulan iiretim prosesinin igerdigi islem
parametreleri, kullanilan kimyasal malzemeler alt basliklar iizerinden agiklanmaya

calistlmistir.

3.1.1. Sivi fazda yogun ortam plazma teknolojisi sistemi

Tez kapsaminda istatistiksel analizi yapilacak olan SFYP teknolojisi, atmosfer
basincinda birlikte var olan sivi/buhar ortaminda arklarin baslatilmasini ve siirdiiriilmesini
saglayan, diger mevcut plazma teknolojilerine kiyasla siv1 fazli malzemelerin islenmesinde
onemli dl¢iide daha yliksek kontrol saglayan, diger yontemlere gore kolay uygulanabilir ve
maliyeti diisiik bir teknolojidir. Atmosferik basing kosullart nedeniyle, biiyiik Olgekli
uygulamalar, ekonomik faydalar ve giivenli {iretkenlik ortamlar1 6zellikleri gelecekteki
teknolojileri daha cekici hale getirecektir [5]. Karbon temelli nanopartikiil sentezi igin
kullanilan SFYP teknolojisi ile benzenin plazma arklar1 ile karbon nanopartikiil formlarina
dontstirildigi tretimler yapilmistir.

Sistemde tiretilen belirli bir voltajin, gilic kaynaginda yiiksek voltaj iiretimi saglanip
elektrotlara gonderilir. Sistem, argon gazinin plazmasini ¢ozelti igerisinde olusturup,
cozeltinin kimyasin1 degistirerek nanopartikiil olusumu gergeklesir. Elektrotlarda ark
olusumu gerceklestirip karbon igerikli kimyasalla etkileserek azot igerikli karbon bazli

nanopartikiil iiretimini yapmaktadir.

3.1.2. Kullanilan kimyasal malzemeler

Sivi benzen, tez kapsaminda azot igerikli karbon bazli nanopartikiil iiretimi
gerceklestirildiginden dolayi ¢ozelti se¢cimi karbon yapida olmalidir. Bu nedenle azot igerikli
karbon bazli nanopartikiil iiretimi i¢in karbon kaynagi olarak benzen kullanilmistir.

Etilendiamin, nanopartikiillerin toplanmasini, aglomerasyonu engellemek amaciyla
yiizey modifikasyonu olarak kullanilmigtir. Deney tasariminda nanopartikiil boyutuna olan
etkisi incelenecek olan faktorlerden biri olarak se¢ilmistir.

Etilalkol, yiiksek saflikta nanopartikiil elde etmek ve safsizliklar1 uzaklagtirmak igin
cokeltiler birkac¢ defa saf alkol kullanilarak yikama islemine tabi tutulur. Bu {iretim de etil

alkol yikama islemi i¢in kullanilmastir.
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3.2. Nanopartikiil Uretimi Deney Sistemi ve islemleri
Sekil 3.1’ de SFYP teknolojisi ile liretim yapilan cihazin genel goriiniimii ve islem
parametrelerinin gdsterimi verilmektedir. Bu boliimde deney islemlerinin gosterimi Sekil

3.1’ de lizerindeki harfler ile belirtilerek ve gorsellerle desteklenerek agiklanmaistir.

9

Sekil 3. 1. SFYP teknolojiéi ile liretim sistemi genel goriiniimii ve baglica kisimlari:
a)elektrotlar, b)argon gazi tiipii c)rotametre d)ampermetre e)elektronik boliim

Tez kapsaminda yapilan caligmalarda deneysel islemlerden Once sistemdeki
proseslerin iyilestirilmesi ve deneylerin daha kararli bir sistem ile yapilabilmesi i¢in sisteme
Sekil 3.1” de (d) ile gosterilen ayn1 zamanda Sekil 3.2° de verilen bir ampermetre baglanip
kalibrasyonu yapilmistir. Boylece sistemdeki giic 333 watt, akim 7 amperde her deney icin
sabit tutulmustur. Deneysel islemler yapilirken argon gazinin akis hizinin dogru bir 6l¢im
ile yapilabilmesi i¢in Sekil 3.1° de (c) ile gosterilen ve Sekil 3.3’ teki rotametre sisteme

entegre edilmistir.

Sekil 3. 2. Ampermetre gosterimi
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Sekil 3. 3. Rotametre gosterimi

Uretim islemlerinde, ilk olarak 30 mililitrelik benzen ¢ozeltisi cam reaktor igerisinde
hazirlanmis ve belirlenen miktarda etilendiamin hazirlanan benzen igerisine eklenmistir.
Sekil 3.1 (a)’ daki elektrotlar Sekil 3.4 te gosterildigi gibi elektrotlar arasindaki mesafe
belirlenen degerde cetvel yardimiyla istenilen milimetre seviyesinde ayarlanmustir.

Elektrotlar benzen ve amin bulunan cam reaktor icerisine yerlestirilmistir.

Sekil 3. 4. Elektrotlar ve cam reaktdre yerlesimi

Sisteme bagli olan argon gazinin basinci ve akis hizi, argon tiipii valfi agilip Sekil 3.1
(b), Sekil 3.3° te gosterilen sisteme entegre edilen rotametre (c) ile akis hiz1 belirlenen
degerde ayarlanmistir. Boylece, cam reaktor igerisinde benzen ¢dzeltisinde hareketlenmeler
meydana gelmistir.

Sistemin voltaj ve gii¢ kaynaklarini saglayan elektronik kisim Sekil 3.1 (e) aktive
edilmistir. Benzen ¢ozeltisinde, yiiksek voltaj ve argon gazi etkisi ile Sekil 3.5 te plazma

olusumu gerceklesmis, ark olusumu goézlemlenmistir. Kronometre ile saniye seviyesinde
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belirlenen siire boyunca gerceklesen reaksiyon sonucunda benzen sivisi i¢inde siyahlagsmalar

meydana gelmistir ve bunlar olugsan nanopartikiil yapilaridir.

Sekil 3. 5. Reaksiyon siirecinde ark olusumu ve renk degisimi

Olusan nanopartikiiller iizerinde karakterizasyon yapabilmek i¢in, bu partikiilleri
cozeltiden ayirmak, nanopartikiilleri elde etmek gerekmektedir. Bu islem i¢in cam reaktor
icerisindeki olusan ¢ozeltiye fiziksel saflagtirma islemi, Hettich mikro 220 r marka santrifiy
cihazi ile uygulanmustir.

Uretim sonucunda ¢ozelti, santrifiij cihazina yerlestirilmek iizere 1,5 mL’ lik ependorf
tiiplerinde toplanmig, 7000(devir/dk) rpm’ de 1.5 dakika boyunca santrifiij edilmistir.
Santrifiij sonucunda tiiplerin iist kisminda kalan ¢6zelti alinmais, iiretim ile elde edilen kalan
cozelti yeniden ¢oktiiriilen partikiil lizerine eklenmis, santrifiij islemi yeniden uygulanmaistir.
Bu islem iiretim sonucunda elde edilen ¢ozelti bitene kadar tekrarlanmistir. Boylece
partikiiller ependorf tiipiinde biriktirilmis, birlestirilmis olmaktadir.

Islemler sonucunda ependorf igerisinde kalan partikiil tabakasi iizerine etil alkol ilave
edilmis, 7000 devir/ dakika, 1.5 dakika boyunca 3 defa santrifiij islemi uygulanarak yikama
isleminden gecirilmistir. Bu islem ile partikiiller tamamen ependorf alt tabakasinda
yerlesmis ve saflagtirllmistir. Yikama islemi tamamlandiktan sonra karbon temelli
nanopartikiiller tizerine 1 mL etil alkol ilave edilmis, ependorf iizeri parafilmlenerek
karakterizasyon islemine kadar muhafaza edilmistir. Sekil 3.6 da yapilan 16 iretim

verilmistir.
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Sekil 3. 6. Uretim sonucundaki numuneler

3.3. Karakterizasyon Analizi Islemleri

3.3.1. Taramah elektron mikroskobu- enerji dagilimh x-i51m1 spektrometresi
analizleri icin numune hazirlama

SEM numunesi HITACHI SU5000 marka cihaz ile analiz edilmistir. SEM
numunesinin hazirlanmasi ve analize girecek numunenin daha az topaklagmasini saglamak
icin seyreltilme islemi uygulanmistir. Kuruyan karbon nanopartikiil iirtinlerinden 40
miligram (mg) almarak, 0.25 mL etilalkol eklenerek BANDELIN SONOREX marka
ultrasonik karistirici ile siispansiyon haline getirilmistir.

Etilalkol i¢cinde dagilmis sekilde bulunan nanopartikiil igeren siispansiyondan bir
damla kadar alinarak ylizeyi temiz olan aliiminyum altlik tizerine damlatilmistir. Etilalkoliin
buharlasmasindan sonra ylizey altin ile kaplanarak numune SEM calismalarina hazir hale
getirilmistir. Seyreltilme islemi yapilan numuneler hazirlanirken Sekil 3.7° de goriildiigii
gibi yine de bir yogunluk oldugu gdzlemlenmis, gelecek calismalar i¢in bu islem
uygulanirken numunenin daha seyrek olabilmesi i¢in etilalkol miktarinin arttirilmasi ve tirlin

miktarinin da azaltilmasi Onerilmektedir.

Sekil 3. 7. SEM i¢in hazir hale getirilen numuneler
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3.4. Deney Tasarimi ve Metodolojisi

3.4.1. Problemin tanimlanmasi ve amacin belirlenmesi

Nanoteknoloji, hastaliklarin tanisinin konulup, tedavi etmede, ¢evreyi izleme ve
korumada, tarimsal iiretimi iyilestirme ve gida kalitesini artirmada farklilik yaratan yeni
uygulamalar sunmaktadir. Nanomalzemeler, giinlik hayatta pek ¢ok iiriiniin
gelistirilmesinde kullanilmaktadir. Aynit malzemenin makro/ mikro ve nano boyuttaki optik,
mekanik, elektriksel ve renk gibi 6zellikleri farkl olabilir veya zit 6zellik gosterebilir [24].

Birbirinden farkli iiretim yontemleri ile iiretilen nanoyapilar ilag salinimi, esnek ve
yiksek mukavemetli malzemeler, nano 6lgekte makine imalati gibi bir¢ok farkli alanlarda
kullanilmaktadir. Tiim bu alanlar i¢in ve 6zellikle giiniimiiziin basta gelen sektorlerinden biri
olan biyomedikal sektorii i¢cin uygun olan teknikler, 6zel iiretim, kontrol ve Olglimler
gelistirilmektedir. Karbon nanoyapilarin, uzunluk ve ¢ap degerine gore fiziksel ve kimyasal
ozellikleri degisim gosterebilmektedir, giinliik hayatta uygulamalarda kullanilabilmeleri i¢in
yuksek saflikta ve homojenlikte uygun maliyetle iiretilebilmeleri gerekmektedir. Bu
sebepten dolay1l, nanopartikiill boyutunu etkileyen faktorlerin tespit edilmesi Onem
tasimaktadir. Calismada, s1vi fazda yogun ortam plazma teknolojisi kullanilarak azot igerikli

karbon bazli nanopartikiil iiretimi i¢in SFYP tiiretim prosesi ele alinmistir.

3.4.2. Kalite karakteristigini etkileyen faktorlerin ve diizeylerinin belirlenmesi

Problem ve ¢6zlimiine iligkin amacg belirlendikten sonra, beyin firtinasi, siire¢ akis
semast ve sebep-sonug diyagrami gibi yontem ve teknikler kullanilarak, ilgilenilen kalite
karakteristigine etkisi olan ya da degerlemeye alinacak faktor veya etkilesimler secilir.

SFYP teknolojisi ile iiretim prosesinin kritik kalite karakteristigi olarak belirlenen
nanopartikiil boyutu Tlizerine etki edebilecek faktorleri, proses parametrelerini
belirleyebilmek amaciyla Sekil 3.8’ de goriilen Ishikawa diyagrami analizi olusturulmustur.
Ishikawa diyagramindan yararlanarak, deney tasariminda kullanilacak olan faktorler yapilan
literatlir aragtirmalari, yapilan iiretim deneyimleri uzman goriisler ile birlestirilerek
secilmistir.

Uretim esnasinda, deney yapan kisiden, cevreden etkenlerden kaynaklanan giiriiltii
faktorleri bulunmaktadir. Fakat amag¢ nanopartikiil boyutunu etkileyen faktorleri tespit

etmek oldugundan giiriiltii faktorleri goz onilinde bulundurulmamastir.
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Sekil 3. 8. Nanopartikiil boyutunu etkileyebilecek proses degiskenlerini gésteren bir
Ishikawa diyagrami

Kabiliyet/Yetenek

is disiplini

Ishikawa diyagrami, bir {iriin veya bir prosesin kalitesini temsil eden ¢ikt1 olarak
Olciilecek veriyi ve degerlendirilecek verileri etkileyecek tiim faktorleri ortaya ¢ikarmaya
yardimci olur. Ishikawa diyagramindan yola ¢ikarak degisken olarak belirlenecek faktorler
ve sabitlenecek faktorlere karar verilip ve deney tasarimi kullanilarak degerlendirmeye
alinmustir.

Iki seviyeli deney tasarimlarinda bagimsiz degiskenlerin seviyesinin belirlenmesi ¢ok
onemli olup, eger alt ve iist seviyeler arasindaki aralik ¢ok dar ise aslinda anlamli yani 6nemli
bir faktor anlamsiz olarak kabul edilebilir veya iki seviye arasindaki aralik ¢ok genis olursa
normal sartlar altinda anlamsiz bir faktor anlamli olarak kabul edilebilir ve diger faktorlerin
etkilerini maskeleyebilir [82].

Bu kapsamda, yapilan deneylerde arastirmalar, uzman goriisleri ve goézlemler
dogrultusunda dort faktor iki seviyeli olarak ele alinmis olup, siire, elektrotlar aras1 mesafe,
argon gazi akis hiz1 ve amin olarak belirlenmistir. Bu faktorlere iligkin seviyeler, siire i¢in
45 sn — 90 sn, elektrotlar aras1 mesafe i¢in 2 mm - 5 mm, akis hizi i¢in 3 L/dk - 6 L/dk ve
amin 0.5mL- 2mL olarak se¢ilmistir. Yapilacak deneylerde incelenen faktorler ve seviyeleri
Tablo 3.1.’de gosterilmistir. Faktorler A, B, C ve D ile tanimlanmistir. Bunlar; A: Siire, B:
Elektrotlar aras1 mesafe, C: Akis hizi, D: Amin ile ifade edilmistir.
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Tablo 3. 1. Deney faktor ve seviyeleri

FAKTORLER
Stire Elektrotlar Arasi Akis Hizi Amin
(sn) Mesafe (mm) (L/dk) (mL)
A B C D
Alt (-1) 45 2 3 0.5/30
Seviyeler
Ust(+1) 90 5 6 2/30

3.4.3. Deney tasariminin belirlenmesi ve uygulanmasi

Deneyde kontrol edilecek faktorleri, bu faktorlerin seviyeleri ve oOlcililecek ¢ikti
degiskeni belirlendikten sonra faktorlerin etkisini en iy1 sekilde gozlemleyebilmek igin
deney tasariminin ne olmas1 gerektigi belirlenmelidir.

Tam faktoriyel deney tasarimi, tiim faktorlerin kullanildigi, faktorlerin etkilerinin
degerlendirilmesi ve yorumlanmasi agisindan etkili bir deney tasarimi metodudur. Tam
faktoriyel deneyde her bir faktoriin, her seviyesi i¢cin gézlem yapilmaktadir. Deney plani,
farkl1 faktorlerden olusturulabilecek diizeylerin olasi tiim kombinasyonlarinda gézlem
yapmay1 kapsamaktadir. Faktor diizeylerinin her bir farkli kombinasyonu islem
kombinasyonu olarak adlandirilir. Alinan gézlemlere dayanarak her bir faktoriin her seviyesi
iizerinde, bir faktoriin etkilerinin tahmin edilebilmesini saglar. Faktorler miimkiin oldugunca
sabit tutulur ve her defasinda bir faktoriin degeri degistirilerek deneyler hazirlanir [83].

Bu tez kapsaminda, tam faktoriyel tasarimi kullanilmis olup, tasarim geregince 2
seviyeli, 4 faktorlii 2* = 16 deney yapilmistir. Her bir kombinasyon igin 3 tekrar yapilmis ve
48 gozlem elde edilmistir. Deneylerin birbirine olan etkisini dnlemek amaciyla standart
deney siras1 uygulanmasi yerine rassallastirilmis bir sirada deneyler gerceklestirilmistir.
Deney gruplart numara verilerek kodlanmistir. Faktorlerin kalite karakteristigi iizerine
etkisini aciklayabilecek hedeflenen partikiil biiyiikliigii (<100 nm) degerine ulasmak igin
gerekli faktér kombinasyonlari, deneylerin sirasi, faktor diizeyleri Tablo 3.2°de goriilen

matris de verilmektedir.
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Tablo 3. 2. Yapilan deneysel tasarima ait faktor seviyelerinin kombinasyonu deney

matrisi
Deney | Deney | Siire- Elektrotlar Akis Hizi-C Amin
Grubu Sirasi A Arasi Mesafe-B (L/dk) Miktari-D
Numarasi (sn) (mm) (mL)
Uretim1 | 6 90 2 6 0,5
Uretim2 |9 45 2 3 2,0
Uretim3 | 4 90 5 3 0,5
Uretim 4 11 45 5 3 2,0
Uretim5 |3 45 5 3 0,5
Uretim 6 | 13 45 2 6 2,0
Uretim7 | 14 90 2 6 2,0
Uretim8 | 16 90 5 6 2,0
Uretim 9 | 10 90 2 3 2,0
Uretim 10 | 7 45 5 6 0,5
Uretim 11 | 1 45 2 3 0,5
Uretim 12 | 5 45 2 6 0,5
Uretim 13 | 15 45 5 6 2.0
Uretim 14 | 12 90 5 3 2.0
Uretim 15 | 8 90 5 6 0,5
Uretim 16 | 2 90 2 3 0,5

Nanopartikiil {iretimi sirasinda SFYP sisteminin ilk faktorii olan elektrotlar arasi
mesafe cetvel yardimiyla istenilen milimetre seviyesinde ayarlanmstir. Ikinci faktdr olan
akis hizi, argon tiiplinden gelen gazin rotametreye baglanmasi ile ayarlanmistir. Sistem
aktive edilirken tigiincii faktor olan siire parametresi i¢in kronometre ile belirlenen (saniye
seviyesinde) siire tutulmustur. Dordiincii faktor olan etilendiamin benzen igerisine mikrotiip

ile Olctlilerek mL seviyesinde eklenmistir.

3.4.4. Verilerin toplanmasi, karakterizasyon sonugclari

3.4.4.1. Taramali elektron mikroskobu analiz sonuclari

Tablo 3.2°de de goriildiigii lizere olusturulan deney matrisinden, deney grubu
numaralart 1 ile 16 arasinda verilen iiretim numuneleri, SEM cihazinda 4.9 mm fokus
mesafesi, 100.000 biiyiitme, 20 kV’ da analiz edilmistir. Tablo 3.2 de verilen siire,
elektrotlar arast mesafe, akis hizi ve amin miktar1 faktorlerinden olusturulan deney
gruplarma ait nanopartikiil {iretimlerinden elde edilen SEM goriintiileri Sekil 3.9 da

gosterilmektedir.
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Sekil 3. 9. Uretim gruplarma ait SEM gériintiileri
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Sekil 3.9. devam ediyor
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Uretim1 Sekil 3.9a’ da, iiretim2 Sekil 3.9b” de, iiretim3 Sekil 3.9¢’ de, iiretim4 Sekil
3.9d’ de, liretim5 Sekil 3.9¢’ de, tiretim6 Sekil 3.9f de, iiretim7 Sekil 3.9¢g’ de, iiretim8 Sekil
3.9h’ de, iiretim9 Sekil 3.91° de, iiretim10 Sekil 3.95° de, tiretim11 Sekil 3.9k’ da, {iretim12
Sekil 3.91’ de, tiretim13 Sekil 3.9m’ de, tiretim14 Sekil 3.9n” de, iiretim15 Sekil 3.90’ da,
iiretim16 Sekil 3.9p’ de verilmistir. Elde edilen partikiillerin kiiresel yapida olduklar1 ancak
agregasyonlarin oldugu gozlemlenmistir.

SEM goriintiileri verilen nanopartikiillerin boyut dagilimi Image J programi
kullanilarak incelenmistir. Nanopartikiil boyutlar1 Image J ile piksel olarak oSl¢iilmiis bu
piksel Ol¢iim uzunlugu nano degerine cevrilmis, boyut dagilimi bu degerlerden elde
edilmistir. Nanopartikiil sayis1 6rneklemi (n) 100 parcacigin sayilmasi sonucu 16 liretimin
parcacik boyutlarinin ortalama =+ standart sapma degerleri Tablo3.3’ te ve dagilimlar1 EK 1’

de temsili histogram grafikleri ile verilmistir [84].

Tablo 3. 3. Image J programi ile hazirlanan partikiil biiyiikliigii dagilimi verileri

(n=100)
Deney Grubu Numarasi Partikiil Boyutu(nm)
(Ortalama + Standart Sapma)

Uretim 1 30+ 7

Uretim 2 40+ 7

Uretim 3 35+ 8

Uretim 4 36+9

Uretim 5 41+ 10
Uretim 6 32+7

Uretim 7 34+ 6

Uretim 8 38+ 8

Uretim 9 39+9

Uretim 10 37+7

Uretim 11 36+7

Uretim 12 37+8

Uretim 13 30+ 8

Uretim 14 30+ 6

Uretim 15 29 +7

Uretim 16 32+ 10

3.4.4.2. Enerji dagilimh (x-ray) spektroskopisi ve elektron spektroskopisi analizi

sonuclari

EDX analizinde elektronlar numuneye gonderilerek numuneden sagilan x-1ginlari
tespit edilir. ESCA analizinde ise numuneye x-1sinlar1 gonderilir ve numuneden sagilan
elektronlar analiz edilir. EDX numunenin igerdigi elementlerin yigin konsantrasyonunu

etkili bir sekilde analiz edebilmektedir ancak her elementin tiirlerinin durumu hakkinda
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bilgiye ulasmak zordur. ESCA numunenin iistiindeki 10 nm yiizey bolgesinin kimyasal
analizini ger¢eklestirir. EDX’ de bu derinlik mikrometre civarindadir [85].

EDX analizi spektrumlar 20.000 biiylitmede alinmistir. EDX analizleri ile ilgili elde
edilen spektrumlar EK 2’ de, ESCA analizi sonucunda elde edilen grafikler EK 3’ te
gosterilmistir. EDX grafiklerinde element gostermeyen pik numunenin bulundugu
aliminyum altliktan dolay1 olugsmustur.

Benzen ile etilendiaminden SFYP teknigi ile iiretilen azot igerikli karbon bazl
nanopartikiillerin EDX analizi sonuglar1 Tablo 3.4’ te, ESCA analizi sonuglar1 ise Tablo
3.5’te verilmistir. Numunelerden yapilan analizde karbon, oksijen ve azot elementlerinin

ylizdesel sonuglari elde edilmistir.

Tablo 3. 4. Uretimlerin EDX analizi sonuglari

Deney Siire | Elektrotlar Akis Amin | Karbon | Oksijen | Azot
Grubu A Arasi Hizx Miktar1 | (%C) (%0) | (%N)
Numarasi | (sn) Mesafe CL/dk) | D(mL)
B (mm)

Uretim 1 90 2 6 0,5 94 4 1
Uretim 2 45 2 3 2,0 94 3 2
Uretim 3 90 5 3 0,5 93 2 3
Uretim 4 45 5 3 2,0 60 12 27
Uretim 5 45 5 3 0,5 72 16 12
Uretim 6 45 2 6 2,0 93 3 3
Uretim 7 90 2 6 2,0 92 2 4
Uretim 8 90 5 6 2,0 94 2 3
Uretim 9 90 2 3 2,0 59 11 28
Uretim 10 45 5 6 0,5 95 2 1
Uretim 11 45 2 3 0,5 85 3 10
Uretim 12 45 2 6 0,5 94 3 2
Uretim 13 45 5 6 2,0 92 2 4
Uretim 14 90 5 3 2,0 92 2 4
Uretim 15 90 5 6 0,5 95 2 1
Uretim 16 90 2 3 0,5 96 2 1
Tablo 3. 5. Uretimlerin ESCA analizi sonuglari

Deney Siire | Elektrotlar Akis Amin | Karbon | Oksijen | Azot

Grubu A Arasi Hiza Miktan | (%C) (%0) | (%N)

Numarasi | (sn) Mesafe CIL/dk) | D(mL)
B (mm)

Uretim 1 90 2 6 0,5 92 4 3
Uretim 2 45 2 3 2,0 90 4 5
Uretim 3 90 5 3 0,5 82 7 9
Uretim 4 45 5 3 2,0 57 18 23
Uretim 5 45 5 3 0,5 51 20 26
Uretim 6 45 2 6 2,0 82 10 7
Uretim 7 90 2 6 2,0 69 12 18
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Tablo 3.5. devam ediyor

Uretim 8 90 5 6 2,0 65 14 20
Uretim 9 90 2 3 2,0 54 19 26
Uretim 10 45 5 6 0,5 65 15 18
Uretim 11 45 2 3 0,5 71 12 15
Uretim 12 45 2 6 0,5 52 20 25
Uretim 13 45 5 6 2,0 50 23 26
Uretim 14 90 5 3 2,0 66 13 19
Uretim 15 90 5 6 0,5 75 9 14
Uretim 16 90 2 3 0,5 79 8 12

Tablo 3.4° de verilen EDX analizi sonuglar1 ve Tablo 3.5” de verilen ESCA analizi

sonuglarina gore yapilan liretimlerin tamaminda azot elementinin varliginin gézlemlenmesi

bu tez kapsaminda azot igerikli karbon nanopartikiil tiretildiginin kanitidir.

3.4.5. Verilerin analizi ve yorumlanmasi

Ana kiitlenin olusumundaki birimlerin ayni niteligi tasimasi1 6rnekleme sonuglarini

daha keskin olmasim saglar.

nanopartikiillerin istatistiksel analizinin yapilmasi i¢in Image J programi ile her deney
grubundan 100 6l¢tim alimmistir ve her deney grubu icin dort tekrarli deney tasarimi

uygulanmigtir [84], [86], [87]. Elde edilen nanopartikiil boyutu (Y) gozlem degerleri,

faktorlerin diizeyleri Tablo 3.6 ile verilmistir.

SEM goriintiileri alman azot igerikli karbon bazh

Tablo 3. 6. Tam faktoriyel tasarim icin yapilan deney gruplar1 ve sonuglari

Deney Nanopartikiil Nanopartikiil Nanopartikiil Nanopartikiil

Grubu Boyutu(nm) Boyutu(nm) Boyutu(nm) Boyutu(nm)
Numarasi 1.Tekrar 2. Tekrar 3.Tekrar 4. Tekrar
Uretim 1 30 27 26 33
Uretim 2 29 28 36 30
Uretim 3 34 33 36 40
Uretim 4 43 38 35 41
Uretim 5 47 46 50 44
Uretim 6 32 35 38 32
Uretim 7 24 30 34 28
Uretim 8 28 31 33 29
Uretim 9 35 33 36 39
Uretim 10 32 41 33 31
Uretim 11 27 29 32 29
Uretim 12 44 33 28 43
Uretim 13 34 31 25 30
Uretim 14 27 30 35 24
Uretim 15 29 31 36 34
Uretim 16 30 41 35 32
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Bu calisma kapsaminda, kurulan modelde her biri iki seviyeye sahip dort faktoriin
etkisi incelenmistir. Bu modele uygun olarak kurulan hipotezler, a=0.05 (%5) anlamlilik
seviyesinde test edilmistir. Analizler i¢in Minitab 19 programi kullanilmistir.

Deney tasarimi modeli olusturulduktan sonra kurulmus olan modelin uygunlugu
kontrol edilmelidir, varsayimlarin sinanmasi gerekmektedir. Analiz iki temel varsayima
dayanmaktadir. Modelin uygulanabilirligini kontrol ederken bu iki temel varsayimin gegerli
olup olmadig1 kontrol edilmektedir.

Ik varsayim olan hata terimlerinin normal dagilima uygun olarak dagilip dagilmadig
varsayimini kontrol etmek i¢in hatalarin normal olasilik dagilimia bakilmaktadir. Hata
terimlerinin normal olasiliga uygunlugu Kolmogorov Smirnov testi kullanilarak sinanmaistir.
Test edilen hipotezler;

Ho: Veriler normal dagilmistir.

H;i: Veriler normal dagilmamastir.

Hata terimlerinin normal dagilima uygun oldugunu savunan H, hipotezi yapilan test
sonucunda kabul edilmistir (p>0.05).

Ikinci temel varsayimi ise deneyde incelenen faktdrlerin seviyesine ait varyanslarin
birbirine esit olup olmadigi varsayimidir. Varyanslarin homojenligi Levene testi ile
smanmustir. Test edilen hipotezler;

Ho: Varyanslar homojen dagilmustir.

Hi: Varyanslar homojen dagilmamustir.

Varyanslarin homojen oldugunu savunan H, hipotezi yapilan test sonucunda kabul
edilmistir (p>0.05).

Cikt1 degiskinine ait hatalara iliskin varsayim sinamalarina ait grafikler Sekil 3.13” de

verilmistir.
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Residual Plots for Nanopartikiil Boyutu(Y)
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Sekil 3. 10. Hata analizi grafikleri

Sekil 3.13” te a ve b grafiklerine bakilarak hatalarin (residual) normal dagilima
uygunluk gosterdigi, ¢ ve d grafikleri ise hatalarin rastgeleligi sagladigin1 géstermektedir.

Sekil 3.13 (a) grafiginde goriildiigii lizere hatalarin diiz bir ¢izgi lizerinde dagildig:
goriilmektedir. Bu da hatalarin normal dagilima uygun olarak dagilim gosterdigini, boylece
modelin birinci varsayiminin desteklendigini agiklamaktadir. Baz1 bolgelerde istisna olarak
diiz ¢izgiden uzaklagsma olsa da genel anlamda deney hatalar1 normal dagilima yakin bir
dagilim gostermektedir. Bu da varyans analizi i¢in yapilmis olan normallik varsayiminin
saglandigin1 gostermektedir. Sekil 3.13 (c¢)’de ¢izilmis hata dagilim grafikleri goriilmektedir.
Bu grafiklerde hata degerleri belli bir yap1 i¢ginde bulunmamaktadir, yani tahmin degerlerine
gore belirli bir yap1 gostermemekte rastgele bir dagilim sergilemektedirler. Bu nedenle
homojen varyans varsayiminin gegerli oldugu sonucuna varilmaktadir.

Sonug¢ olarak iki temel varsayimin genel olarak saglandigi ve kurulmus olan
istatistiksel modelin uygun oldugu sonucuna varilmistir.

Tiim faktorlerin ana etkileri, ikili, t¢lii ve dortlii etkilesimleri incelenmistir. Tim
analizlerde anlamlilik diizeyi a=0.05 olarak alinmistir.

Analiz i¢in Oncelikle hipotezler kurulmustur;

Ho: Parametrelerin iiretilen nanopartikiillerin boyutuna etkisi bulunmamaktadir.

Hi: Parametrelerin iiretilen nanopartikiillerin boyutuna etkisi bulunmaktadir.

Tam faktoriyel deney tasarimi sonucunda elde edilen ANOVA tablosu Tablo 3.7 ile

verilmistir.
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Tablo 3.7. ANOVA analizi

Terim Etki | Katsay1 | Standart Hata T P
Katsayisi

Sabit 33.545 0.490 68.49 0.000
Siire -3.059 | -1.530 0.490 -3.12 0.003
Elektrotlar aras1 mesafe 2.352 1.176 0.490 2.40 0.020
Akis hiz1 -2.997 | -1.499 0.490 -3.06 0.004
Amin -2.629 | -1,315 0,490 -2,68 0,010
Stire * Elektrotlar arasi -2.423 | -1.211 0.490 -2.47 0.017
mesafe
Stire* Akis hizi -0.485 | -0.242 0.490 -0.49 0.623
Siire* Amin 0.671 0.335 0.490 0.68 0.497
Elektrotlar aras1 mesafe -3.046 | -1.523 0.490 -3.11 0.003
*Akis hizi
Elektrotlar aras1 mesafe -2.615 | -1.308 0.490 -2.67 0.010
*Amin
Akis hizi* Amin 0.235 0.118 0.490 0.24 0.811
Siire* Elektrotlar arasi 5.492 2.746 0.490 5.61 0.000
mesafe *Akis hizi
Siire* Elektrotlar arasi -0.015 | -0.008 0.490 -0.02 0.988
mesafe * Amin
Stire* Akis hiz1* Amin 0.523 0.261 0.490 0.53 0.596
Elektrotlar aras1 mesafe 1.809 0.905 0.490 1.85 0.071
*Akis h1iz1* Amin
Siire* Elektrotlar arasi -0.103 | -0.052 0.490 -0.11 0.916
mesafe *Akis hizi* Amin
S =3.91825R*=65.44% R*(adj) = 54.65%

Tablo 3.7’ de verilen ANOVA tablosu incelendiginde tiim ana etkilerin P degerleri
0=0,05"ten kii¢ciik olmas1 nedeni ile H, hipotezi reddedilerek stire (P=0.003), elektrotlar arasi
mesafe (P=0,020), akis hizi (P=0,004) ve amin faktorlerinin (P=0.010) 0.95 giiven
seviyesinde nanopartikiil boyutu {izerine etkisi bulundugu sonucuna varilmistir (P<0.05).
Siire*elektrotlar aras1 mesafe (P=0.017), elektrotlar arasi mesafe* akis hizi (P=0,003),
elektrotlar aras1 mesafe* amin (P=0.010) ikili etkilesimleri istatistiksel olarak anlamli
bulunmaktadir(P<0.5). Siire* akis hiz1 (P=0.623), siire*amin (P=0.497), akis hizi*amin
(P=0.811) ikili etkilesimleri anlamlilik géstermemektedir (P>0.5). Siire* elektrotlar arasi
mesafe* amin (P=0.988), siire*akis hiz1* amin (P=0.596), elektrotlar arasi mesafe*akis
hizi*amin (P=0.071) ticli etkilesimleri istatistiksel olarak anlamsiz bulunmustur (P>0.05).
Siire*elektrotlar arasi mesafe*akis hizi(P=0.000) {i¢li etkilesimi ise istatistiksel olarak
anlamlidir (P<0.05). Dortlii etkilesim ise (P=0.916) istatistiksel olarak anlamsizdir (P<0.05).

Bu noktada literatiir arastirmasinda, P degeri 0.05<=P<0.10 olan etkilesimler i¢in sinirda
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anlamlilik oldugu ve anlamlilik egilimi oldugu belirtilebilir bu durum igin tekrar sayisi

degistirebilir ya da faktor diizeyleri degistirilebilir [88].

Tablo 3.8’ de elde edilen verilere ait varyans analizi sonuglar1 goriilmektedir. Tiim ana

etkiler istatistiksel olarak anlamlidir ve ¢l etkilesimler istatistiksel olarak anlamlidir

(P<0.05).

Tablo 3. 8. Varyans analizi tablosu

Kaynak Serbestlik Karelerinin Ortalama F |
Derecesi Toplami Kareler

Ana Etkiler 4 492.57 123.143 8.02 0.000

Ikili Etkilesimler 6 363.65 60.608 3.95 0.007

Uclii Etkilesimler 4 539.26 134.814 8.78 0.000

Dortlii Etkilesimler 1 0.17 0.171 0.01 0.343

Sekil 3.11° de faktor etkilerinin normal dagilim grafigi grafigi verilmistir. Burada

goriildiigli lizere mavi renkli faktorlerin istatistiksel olarak anlamsiz, kirmizi renkli

faktorlerin istatistiksel olarak oldugu goriilmektedir. Sekil 3.11°de siire, akis hizi, amin

faktorlerinde azalis oldugunda nanopartikiil boyutunun azaldigi, elektrotlar arasi mesafe

arttiginda nanopartikiil boyutunun arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 3. 11. Standartlagtirilmis etkilerin normal etkilesim grafigi

Sekil 3.12° de ikili etkilesim grafikleri verilmistir. Etki grafii incelendiginde

siire*elektrotlar aras1 mesafe, elektrotlar aras1 mesafe* akis hizi, elektrotlar aras1 mesafe*
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amin ikili etkilesiminin anlamli oldugu, stire*akis hizi, siire*amin ve akis hizi*amin ikili

etkilesimlerinin istatistiksel olarak anlamli olmadig1 goriilmektedir.

Interaction Plot for Nanopartikiil Boyutu(Y)
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Sekil 3. 12. Standartlastirilmis etkilerin normal dagilim grafikleri

Uretim sonucunda gdzlemlenen ¢ikt1 olan nanopartikiil boyutunun, 100 nm ve altinda
olmas1 istenmektedir. Nanopartikiillerin 6zellikleri kullanilacagi uygulama alanina gore
degisim gostermektedir ve kullanilmak istenen boyut uygulama alanina gore segilebilir.
Tablo 3.9 ’da yer alan verilere bakilarak eger arastirmaci tarafindan kii¢iikk boyutlarda
calisilmak isteniyorsa siire faktorii i¢in secilen 90 degerinde, biiyiik boyutlarda ¢alismak
isteniyorsa silire faktoriiniin 45 degerinde calisilabilir. Elektrotlar arasi mesafe faktorii
degerlendirildiginde biiyiik nanopartikiil boyutunda calisilmak isteniyorsa 5 degeri, kiiciik
nanopartikiil boyutlarinda ¢alisilmak isteniyorsa 2 degerinde calisilabilir. Akis hizi
parametresinde ise, 3 degerinde yiiksek nanopartikiil boyutlari, 6 degerinde ise diisiik
nanopartikiil boyutlar1 elde edildigi yorumu yapilabilir. Amin faktSriiniin 2 seviyesinde
daha kiiclik nanopartikiil boyutlarinda, 0,5 seviyesinde biiylik nanopartikiil boyutlar1 elde
edilebilir.
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Tablo 3. 9. Ana etkiler, ikili ve ii¢lii etkilesimlerin mean ve SE mean tablosu

Faktorler ve seviyeleri Mean SE Mean
A:Siire(sn) 45 35 0.693
90 32 0.693
B:Elektrotlar aras1 mesafe(mm) 2 32 0.693
5 35 0.693
C:Akis hizi(mL/dk) 3 35 0.693
6 32 0.693
D:Amin (mL) 0,5 35 0.693
2,0 32 0.693
A(Siire)*B(Elektrotlar Aras1 Mesafe) 452 33 0.980
455 37 0.980
902 32 0.980
905 33 0.980
A(Siire)*C(Akis hizi) 4573 36 0.980
456 34 0,980
90 3 34 0.980
90 6 30 0.980
A(Siire)*D(Amin) 45 0,5 37 0.980
4520 33 0.980
90 0,5 33 0.980
902,0 31 0.980
B(Elektrotlar Aras1 Mesafe)*C(Akis 23 32 0.980
Hiz1) 26 32 0.980
53 38 0.980
56 32 0.980
B(Elektrotlar Aras1 Mesafe)*D(Amin) 20,5 32 0.980
22,0 32 0.980
50,5 37 0.980
52,0 32 0.980
C(Akis Hiz1)*D(Amin) 30,5 36 0.980
32,0 34 0.980
60,5 33 0.980
62,0 31 0.980
A(Siire)*B(Elektrotlar Arasi 4520,5 33 1.39
Mesafe)*D(Amin) 45220 32 1.39
4550,5 40 1.39
45520 35 1.39
9020,5 32 1.39
90220 32 1.39
9050,5 34 1.39
9052,0 30 1.39
A(Siire)*B(Elektrotlar Arasi 4523 30 1.39
Mesafe)*C(Akis Hizi) 4526 36 1.39
4553 43 1.39
4556 32 1.39
9023 35 1.39
9026 29 1.39
9053 33 1.39
9056 31 1.39
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Tablo3. 9. devam ediyor

4530,5 38 1.39
A(Siire)*C(Akis Hiz1)*D(Amin) 45320 35 1.39
4560,5 36 1.39
4562,0 32 1.39
9030,5 35 1.39
90320 32 1.39
90 6 0,5 31 1.39
906 2,0 29 1.39
B(Elektrotlar Aras1 Mesafe)*C(Akis 230,5 32 1.39
Hiz1)*D(Amin) 2320 33 1.39
2605 33 1.39
2620 32 1.39
5305 41 1.39
5320 34 1.39
5605 33 1.39
5620 30 1.39
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4. SONUC

Bu tez kapsaminda yogun ortam plazma yontemi ile azot igerikli karbon
nanopartikiiller sistematik olarak tiretilmis olup, bu yontemin kullanildig: tiretim prosesinde
bulunan ve secilen faktorlerinin etkisi nanoteknoloji de 6nemli kalite karakteristiklerinden
biri olan nanopartikiil boyutu iizerine etkisi 2* tam faktdriyel deney tasarimi ydntemi
kullanilarak incelenmistir. SFYP yOntemi son derece basit ve uygun maliyetlidir. SFYP
yontemi kullanilarak yapilan iiretimler diger liretim tekniklerine gére de daha basit, ¢cok
asamal1 bir iiretim teknigi olarak degerlendirilebilmektedir. Yayginlasmasi ve optimizasyon
calismast nanopartikiil kullanim alanlarinin se¢iminde bir perspektif kazandirip, fikir
vermeye agiktir. Kontrollii sekilde nanopartikiil iiretimi saglamak icin dort farkli
parametrede (slire, elektrotlar aras1 mesafe, akis hizi, amin) tam faktoriyel deney tasariminda
olusturulan deney gruplarina gore tlretimler yapilmistir ve SEM ile partikiil boyutlari
incelenmistir. EDX ve ESCA analizi ile numunenin i¢erigindeki elementler incelenmis olup,
amin faktoriinden olusan azot yiizdeleri incelenmistir. Verilen EDX ve ESCA analizi
sonuglarina gore yapilan liretimlerin tiimiinde azot elementinin varliginin gézlemlenmesi bu
tez kapsaminda azot igerikli karbon nanopartikiil iiretildiginin kanitidir. Bu inceleme
sonucunda EDX ve ESCA arasindaki ¢alisma prensibindeki analiz farkliligi nedeniyle farkli
ylizdelere ulasilmistir.

Tasarlanan tam faktoriyel deney tasarimi sonucunda siire, elektrotlar aras1 mesafe, akis
hiz1 ve amin faktorlerinin ana etkilerinin istatistiksel olarak anlamli oldugu; Siire*elektrotlar
aras1 mesafe, eclektrotlar arasi mesafe*akis hizi, elektrotlar arasi mesafe*amin ikili
etkilesimlerinin istatistiksel olarak anlamli ancak siire* akis hizi, akis hiz1* amin, siire* amin
ikili etkilesimlerinin istatistiksel olarak anlamlilik gostermedigine; Siire*elektrotlar arasi
mesafe*amin, sire*akis hizi*amin, elektrotlar arast mesafe*akis hizi*amin {igli
etkilesimlerinin istatistiksel olarak anlamsiz, siire* elektrotlar aras1 mesafe *akis hiz1 licli
etkilesiminin ise istatistiksel olarak anlamli oldugu; dortlii etkilesimin ise istatistiksel olarak
anlamsiz oldugu sonucuna varilmistir.

Yapilan deneyler sonucunda; siire faktorii seviyesinin yiiksek seviyesinde
calisildiginda nanopartikiil boyutunun kii¢lildiigii, elektrotlar arasi mesafe faktOriiniin
yiiksek seviyesinde ¢alisildigina nanopartikiil boyutunun biiyiidiigii, akis hiz1 faktoriiniin
yiiksek seviyesinde c¢alisildiginda nanopartikiil boyutunun kiiciildiigii, amin faktorii
seviyesinin yiiksek seviyesinde calisildiginda ise nanopartikiill boyutunun kii¢tildiigi

gbzlemlenmistir.
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Siire ve elektrotlar arast mesafe faktorlerinde birlikte 90 sn- 5 mm c¢alisildiginda
nanopartikiil boyutunun azaldigi, 45sn- Smm calisildiginda nanopartikiil boyutunun arttigi
gozlemlenmistir. Elektrotlar aras1 mesafe ve akis hizi faktorleri birlikte incelendiginde 5
mm- 6 L/dk calisildiginda nanopartikiil boyutunun azaldigi, Smm- 3L/dk ¢alisildiginda
nanopartikiil boyutunun arttigi goézlemlenmistir. Elektrotlar arasi mesafe ve amin
faktorlerinde birlikte calisildiginda 2 mm- 2 mL seviyelerinde nanopartikiil boyutunun
azaldigi, Smm- 0.5 mL seviyelerinde ise arttifi gozlemlenmistir. Siire*elektrotlar arasi
mesafe*akis hizi tiglii etkilesimlerde birlikte 90 sn- 2 mm- 6 L/dk degerlerinde calisildiginda
nanopartikiil boyutunun azaldigi, 45 sn- Smm- 3 L/dk degerlerinde c¢alisildiginda arttigi
gozlemlenmistir.

Azot igerikli karbon bazli nanopartikiillerin SEM ile yapilan analizinden elde edilen
sonuglara gore partikiillerin kiiresel yapida oldugu, agregasyonlarin oldugu gézlemlenmistir.
Bu nedenle bu calismanin devami olarak gelecek c¢alismalarda; Yogun ortam plazma
yonteminin kullanilarak yapilan {iretim sisteminde mekaniksel bir uygulama olarak
elektrotlarin dondiiriilmesinin partikiillerin topaklanmasina nasil bir etki saglayacagi
arastirilmalidir. Etilalkol, metilalkol, saf su, aseton gibi yikama malzemeleri arastirilmali
nanopartikiil agregasyon olusumu iizerine etkisi tespit edilmelidir. Buna ek olarak
saflastirma prosesleri arastirilip nanopartikiil bliyiikliigli ve agregasyon tlizerine etkisi tespit

edilmeli, saflagtirma islemi i¢cin uygun optimizasyon belirlenmelidir.
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EK 1: Gerceklestirilen Uretimlerden Elde Edilen (n=100) Partikiil Biiyiikliiklerinin
Histogram Grafikleri

Siklik

Siklik

0
20 24 28 32 36 40 44

48 25 30 35 40 45 50 55
tretim1

tretim2

Siklik
Siklik

22,5 300 37.5 45,0 52,5

tiretim3 tretim4

Siklik
Siklik

20 25 30 35 40 45
tretimé

tiretim5

20

Siklik
Siklik

20 25 30 35 40 45 50
tiretim7

55 22,5 30,0 375 45,0 52,5

tiretimg

60,0



Sikhk

Siklik
o N R o ® & N =

Sikhk
Siklik
o wn =5 &

Siklik

Siklik

tiretim9

25 30 35 40 45 50 55
tretim11

20

20 25 30 35 40 45 50
tretim13

20 25 30 35 40 a5
tiretim15

25 30 35 40 45 50 55
tiretim10

25

20

20 30 20 50 0
tretim12

Siklik

20 25 30 35 40 45
tretim14

25

Sikhk

20 30 20 50 50
tretim16



EK 2: Gergeklestirilen Uretimlerin Enerji Dagiim Spektrometresi Analizi

Sonuclarmin Grafikleri
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EK 3: Gerceklestirilen Kimyasal Analizi I¢in Elektron Spektroskopisi Sonuc¢larinin

Grafikleri
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