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OZET

IN-SITU FOTOPOLIMERIZASYON REAKSIYONU iLE CAPRAZ BAGLI AKRILIK
POLIMERLER VE ALTIN NANOPARCACIKLAR KULLANILARAK ELDE EDILEN
NANOKOMPOZIT FILMLERIN URETILMESIi VE KARAKTERIZASYONU

Tolga CEPER

Kimya Anabilim Dali

Yuksek Lisans Tezi
Tez Danismani: Prof. Dr. Nergis ARSU

Fotopolimerizasyon gerek endistriyel gerekse akademik ag¢idan polimer kimyasinin
onemli bir kismini olusturmaktadir, 6zellikle oda sicakliginda hizh kiirlesme, cevreci
olmasi ve duslik fiyat ozellikleri acgisindan bu alandaki gelismeler, kaplamalar,
yapistiricilar,  baski  miurekkepleri, mikroelektronik, dis dolgulari, kemik
biyomalzemeleri, doku miihendisligi veya polimerik malzemelerin fotooptik kontrolii
yer almaktadir.

Gecmis vyillarda 6nem kazanan bir diger konu metalnanopargacik/polimer
kompozitlerdir. Ozellikle elektronik, optik ve mekanik &zellikleri nedeniyle optik,
katalitik, sensor dizayni, fotoimaj ve pattern ve antimikrobiyal kaplamalarda yer
almaktadir.

Polimer secimi burada 0Ozellikle parcacik 6zellikleri ve sonu¢ nanokompozit malzemeleri
acisindan  blyik O6nem tasimaktadirlar. Nanoparcacik/polimer kompozitleri
hazirlamada kullanilan genel yontem, 6nceden hazirlanan nanopargaciklarin, polimer
matriksi icinde fiziksel olarak dagitiimalidir ancak bu her zaman homojen bir dagilimda
sonuclanmayabilir.

Diger bir yaklasim inorganik nanoparcaciklarin monomer icinde dagitilarak polimer
olusumudur. En hassas ve 6nemli yol ise, polimerizasyon islemi esnasinda soy metal
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nanopargaciklarin in-situ olarak elde edilmesidir. Bu da pargacik buyuklGginin
kontroll ve dagilimi tGizerinde dnemli rol oynar.

Sangermano ve Yagcl, akrilik formulasyonlarin serbest radikal polimerizasyonunu soy
metaller (Ag,Au) ile gergeklestirerek nanokompozit malzemeleri hazirlamiglardir.

Bilim diinyasinda Au ve Ag nanopargaciklarinin blyukligu ve seklinin kontroli halen
blyilk bir 6neme sahiptir, clink belirli sekil ve blyulklik optik, elektronik ve katalitik
islemlerde &nemlidir. Ozellikle optik dzellikleri pargacik sekline bagh oldugundan Au
nanoparcaciklarinin kompozitlerde bulunmasi biyo/nanotip, sensor, katalizér ve
nanoteknoloji agisindan Onemlidir. Bu nedenle bu projede hedeflenen altin
nanoparcaciklarinin in-situ olarak tekrarlanabilir boyut ve sekilde fotopolimerizasyon
teknigiyle sentezlenmesi ve elde edilen ¢apraz bagh polimerin RT-FTIR, Foto-DSC ile
polimerizasyon hizlari saptanirken, morfolojisininde SEM goriintileme analizi
incelenmesidir. Dielektrik sabitleri , CV olgimleri de degerlendirilerek filmlerin
elektrokimyasal 6zellikleri ve iletkenlikleri saptanarak OLED, OFET ve/veya Glines pili
uygulamalarindaki yeri belirlenecektir.

Anahtar Kelimeler: Altin Nanopartikiil/Polimer nanokompozit, Fotopolimerizasyon,
Fotoindirgeme, Tiyokzanton

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI FEN BiLIMLERi ENSTITUSU
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ABSTRACT

IN-SITU PHOTOPOLYMERIZATION SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION
OF NANOCOMPOSITE FILMS OBTAINED BY USING CROSSLINKED ACRYLIC
BASED POLYMERS AND GOLD NANOPARTICLES

Tolga CEPER

Department of Chemistry

MSc. Thesis

Advisor: Prof. Dr. Nergis ARSU

Photopolymerization constitutes a significant portion polymer chemistry in terms of
academic as well as industrial. In particular, with rapid room temperature curing,
environmentally friendly and low cost characteristics their enhancement in such area
involving coatings, adhesives, printing inks, microelectronic, fillings (teeth), bone
biomaterial, tissue engineering and photo-optic control of polymeric material.

In the past year, another subject that has gained importance is noble metal
nanoparticles/polymer composites. They take part in optic, catalytic, sensor design,
photoimmage and patterning and antimicrobial coatings especially du to the
mechanical, optical and electronical properties.

Selection of the polymers is of great importance for particle properties and final
nanocomposite product. Conventional method using to prepare nanoparticle/polymer
composites is physical dispersion of ready-prepared nanoparticles in the polymer
matrix however, it doesn’t always end up homogenous dispersion.

Another approach is forming of polymer by dispersing inorganic nanoparticles in
monomer system. The most sensitive and significant route is to obtain in situ noble
metal nanoparticles simultanously with polymerization process and these plays a
critical role on control and distrubition of particle size.

XiX



By Sangermano and Yagci, nanocomposite materials has been produced via free radical
polymerization of acrylic formulations with noble metals such as gold and silver.

The control of gold and silver nanoparticles size and shape haven’t lost importance yet
in the science environment, because certain controlled shape and size has significance
in the processes involving optical, electronical and catalytic. Particularly due to the
optical properties is connected to the particle shape, the presence of gold
nanoparticles in composites enables final product to use in the field of bio/nano-
medicine, sensor, catalytic and nanotechnology. Consequently, the aim of this project
is to synthesize gold nanoparticles in reproducable size and shape by the means of
photopolymerization techniques in situ and to determine the polymerization rate of
the acquired crosslinked polymers with the means of RT-FTIR and Photo-DSC,
furthermore research mophological properties by using SEM techniques. By evaluating
measurement of dielectric constant and CV, the position of films in OLED, OFED and/or
solar cell application will determine as well as discover of its electrochemical
characteristic and conductivity.

Keywords: Gold Nanoparticle/Polymer Nanocomposites, Photopolymerization,
Photoreduction, Thioxanthone

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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BOLUM 1

GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Altin nanoparcaciklar (AuNP) ya da ylzey boyunca dizenlenmis nano boyutlu altin
atomlari nanofabrikasyon, optik cihazlar ve katalizorleri iceren genis ¢caph bir kullanim
alanina sahiptirler [1-5]. Cesitli spektroskopik ve sensér metotlarinda altinlarin sahip
oldugu karakteristik ylizey plazmon rezonansi sayesinde giclendirilmis sinyallerin elde
edilmesi altin nanopartikiiller sayesinde mimkindir [6-7]. Metal nanopartikiller
elektriksiz metalizasyon islemlerinde g¢ekirdeklenme kismi icin kullanilmislardir, ki bu
yontem metalize olmus mikro elektromekanik yapilar (MMES) ve optik MMES
cihazlarinin lretiminde umut vaat eden bir yaklasimdir [8, 9-13]. Bahsi gegen
uygulamalarda sikhkla  bir  polimerik ylzey veya vyapinin Au-NP ile
fonksiyonlandirilmasini icermektedir. NP sentezi ve yizey fonksiyonlandirilmasi hali
hazirda kullanilan ya da kullanilacak teknolojileri etkileyen aktif bir arastirma alani
olmaya devam etmektedir. Ayrica altin nanoparcacik ince filmler boyama ve
antimikrobiyal o6zellikler gibi ilgi cekici fonksiyonel 6zellikleri nedeniyle yogun bir

arastirma alanidir [14].

Altin gibi soy metal nanopargaciklari iceren ince filmlerin elektronik, kimyasal dizayn ve
dedektor, biyo-, katalizor, yariiletken ve bilgisayar teknolojilerinde ilgi gordigi
bilinmektedir. ilgi duyulan ana 6zellikleri optik, katalitik, elektriksel/termal iletkenlik,
antibakteriyel/biyolojik, renk, fotokatalizor, fotokromik etki, elektrokromik,
fotoliminesans, yizey plazmon rezonans ve yiksek reaktif 6zellikleridir [15]. Bu alanda

kullanilan sentezin amaci, belirli boyut ve sekildeki, tam olarak ylizeyde ya da ylizeye



yakin sekilde bulunan bir matriksin igerisinde gomuli vaziyette bulanan
nanopargaciklar Gretmektir. Elde edilen mikemmel ozellikleri belirleyen faktoérlerin
basinda boyut, belirli bir oranda altin nanopargaciklarin sekli ve matriks igerisinde
bulunan nanopargcaciklarin birbirleri arasindaki mesafelerdir. Bu ylizden boyut, dagilim,
sekil ve homojenlik Uzerindeki etkin kontrol saglanmasi birgok sanayi ve bilim
diinyasindaki problemlere ¢6zim getirebilecek icat edilen cihazlar ve teknolojiler igin
anahtar konumundadir. Buna bir 6rnek verilecek olursa daha az maliyetle uretilen solar

paneller 6rnek gosterilebilir.

Nanopargcaciklar ile ylzeylerin fonksiyonlandirilmasinda kullanilan genel yaklasim su
sekildedir; kolloidal pargaciklarin ilk olarak ¢ozelti igerisinde sentezlenmesi ve daha
sonra onlarin ilgili ylzeye baglanmasi seklindedir. Burada kullanilan yéntemler
Turkevich yontemi [6, 8, 16-18] ve sodyum borohidrir (NaBH4) ile indirgeme
yontemidir [7, 19-20]. Kullanilan bu yontemlerin aksine altin iyonlarinin adsorbe olmus
bir ylzeyde in-situ olarak indirgenmesi Au-NP ile fonksiyonlandiriimis ylizey ve
cihazlarin Uretimi icin alternatif bir yontemdir [1-2]. Bu yaklasimin ortaya koydugu bazi
avantajlar mevcuttur. Bunlar daha kiguik nanopargaciklarin Gretilmesi imkani, NP lerin
ylizey Uzerinde stabilizasyonu ve yizeydeki hareketsizlik sebebiyle saglanan disuik
agregasyondur. Polimerik ylzeyde in-situ olarak sentezlenen Au-NP’lar icin ortaya
koyulmus bircok dncli yontem mevcuttur [1-3, 21]. Geleneksel yaklasim olarak ayri bir
ortamda sentezlenen NP’lar ve daha sonrasinda bir ylizeye baglanan yontemin aksine
polimerik ylzeydeki in-situ olarak indirgenerek elde edilen Au-NP’lar tam olarak

kesfedilmemislerdir.

Digerlerine gore farkli bir yaklasim olan ¢alismalarinda Sangermano ve Yagci tek kap
icerisinde in-situ olarak altin ve glimis iyonlarinin fotoindirgenmesi ile nanopargacik
olusumu ve UV isik ile fotopolimerizasyonun ayni anda gergeklestirildigi uygun akrilik
bazli monomerlerin serbest radikal fotopolimerzasyonunu raporlamislardir. Bu
yontemle elde ettikleri metal-polimer kompozit malzemede herhangi bir makroskopik

agregasyon gozlenmemistir [22].

Altin iyonlarinin UV isik ile indirgenmesi icin kullanilan bircok yontem mevcuttur.

Bunlardan bir tanesi de nanopartikiil olusumunu baslatmak icin kullanilan aromatik



karbonillerin altin iyonlarinin indirgemesidir. Aromatik ketonlarin fotolizleri elektron
donor radikallerin olusumunu saglar. Bu radikaller ise Ag, Au ve Cu komplekslerini
metal partikillere indirgerler. Her iki tarz bolinme (Tip 1) ve H-abstraksiyon (Tip Il)
fotobaslaticilar indirgen radikallerin fotokimyasal olusumu ic¢in basarih bir sekilde

kullanilmislardir [22].

Fotopolimerizasyon, polimerlesebilen bir sistemin UV veya goriinir boélgedeki 1s1gin
absorpsiyonu ile aktif bir merkez olusturarak zincirleme reaksiyonlarla sentezi
anlamina gelir. Aktif bir merkezin olusabilmesi icin Uretilecek radikal genellikle sisteme
eklenen fotobaslatici ile saglanir. Isik ise baslatici bir ara¢ olarak siirecte yer alir.
Radikalin olusmasi, fotobaslaticinin fotonu absorplamasi ile gergeklesmektedir.
Fotobaslaticinin foton absorplayabilme kapasitesi molar absorptivite katsayisi (g),

absorplanan fotonun bir reaksiyona yol agmasi ise kuvantum verimi ile iligkilidir ().

Fotopolimerizasyon fotolitografi, elektronik aygitlar, kaplamalar ve dis dolgulari gibi
bircok endistriyel uygulamada siklikla kullanilmaktadir [23]. Fotopolimerizasyon
reaksiyonlarinin distk aktivasyon enerjisi, hizli reaksiyon derecesi, yliksek monomer
dondsimi, disik sicaklikta veya oda sicakliginda maddelerin reaksiyona girme
kabiliyeti, yanici veya toksik olmayan ¢ozicilerin kullanilabilmesi gibi pek g¢ok
avantajlari  vardir. Ayrica fotopolimerizasyon sistemlerinde genelde ¢o6zici
kullanilmamasi ve daha dislik enerji tiiketimi dolayisiyla doga ile uyumlu bir siireg

oldugunu bilinmektedir.

iki gruba ayrilan fotobaslatici sistemlerin ilk grubunu I.Tip Fotobaslaticilar olarak ifade
edilen ve 151k absorpsiyonu ile alfa bolinmesine ugrayarak serbest radikaller Greten
molekiiller olusturur. ikinci grup ise I.Tip fotobaslaticilardan olusmaktadir ve bu tip

fotobaslaticilar yardimci bir baslatici ile birlikte kullanilirlar.

I. Tip fotobaslaticilarin ¢cogu aromatik karbonil bilesikleridir. UV 1sigin absorpsiyonu ile
benzoin ve tirevleri, benzil ketaller, aseton fenonlar, O-acil-a-okzimino ketonlar, a-
hidroksialkil ketonlar ve acifosfin oksitlerin hepsi kendiliginden alfa bélinmesi sonucu

serbest radikaller Gretirler.

Il. Tip fotobaslaticilarda ise baslama olayl bimolekiler reaksiyon temelli oldugundan

dolay: serbest baslatici radikallerinin olusumu I. Tip fotobaslaticilarda oldugundan
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daha yavastir. Bunun sebebi ise I. Tip fotobaslaticilarin serbest radikallerinin tek
molekilli reaksiyonlar sonucu meydana gelmesidir. Bu ylzden bu sistemler
fotobaslaticinin triplet hallerinin soniimlenmesine karsi daha hassastirlar. Bu yizden
oksijen veya monomerlerden dolayr sonimleme bu tip fotobaslaticilarin
reaksiyonlarinda c¢ok fazla gorilmekte ve disik sertlesme oranlarina neden
olmaktadirlar. Benzofenon, tiyokzantonlar, benzil ve kinonlar gibi aromatik ketonlarin
hidrojen vericilerin varhiginda fotolizi sonucu karbonil bilesiginden ketil radikalleri

olusurken bir diger radikal de hidrojen donor (izerinde olusur [24-26].

1.2 Tezin Amaci

Akrilik  bazhh  monomerlerin  fotopolimerizasyonu ile altin  tuzunun altin
nanopargaciklarina fotoindirgenmesinin es zamanh olarak gercgeklestirilerek hibrit
nanokompozit eldesidir. UV ile kiirlestirilmis akrilik ¢apraz bagli yapi icerisinde altin
nanopartikillerin iyi bir sekilde disperse edilmesinin Uzerine odaklanilarak tek kap
yontemiyle HAuCls kullanilarak ince nanokompozit filmler ve ¢ozeltiler hazirlanacaktir.
HAuCls altin  nanopartikil eldesi icin kullanilacak ve farkli oranlardaki
diakrilat/monoakrilat monomer sistemine eklenerek, radikal fotobaslatici varliginda UV

1sik altinda kurlestirilerek polimer-soy metal nanokompozit malzemeler hazirlanacaktir.

1.3 Hipotez

Bu calisma; kloroaurik asit bilesiginin altin nanopartikilleri icin baslangic maddesi
olarak secilmistir. Radikalik fotobaslatici varlig§inda altin tuzlarinin fotoindirgenmesi ile
monomer sisteminin fotopolimerizasyonu es zamanli olarak gerceklestilmistir. Boylece
hizli ve etkin bir yolla tekrarlanabilir sekilde sentezlenmesi saglanmistir. Fotobaslatici
olarak kullanilan 2-merkaptotiyokzantonun tiyol fonksiyonel gruplarinin ve farkl
oranlarda poli(etilen glikol) diakrilat ve poli(etilen glikol) metil eter akrilat kullanilarak
hazirlanan polimer matriksinin, altin nanoparcaciklarina matriks icerisinde iyi bir

sekilde dagim gostermesi icin  olumlu etki gosterecegi varsayllmistir.



BOLUM 2

GENEL BILGI

2.1 Fotokimya

IUPAC fotokimyayi UV ve IR i1siginin etkisiyle ilgilenen kimyanin bir dali seklinde
tanimlamistir [27]. Fotokimyanin temelinde belirli bir madde ya da bir maddenin belirli
bir kismi bir 151k fotonu absorplamali (Grotthuss-Drapher Kanunu) ve uyarilmis hale
gecmelidir. Ek olarak, tek bir foton sadece bir adet molekdili (Stark-Einstein Kanunu)
uyarilmis hale gikartabilir [28, 29]. Bir molekilin uyarilmis hale gecebilecek enerji igin
foton absorplamasi gereklidir. Sentetik fotokimya igin elektromanyetik spektrumun en
buyk ilgiyi géren bdlgesi 200 — 700 nm’dir (598-171 kj.mol!) [30], clinki bu
radyasyonun enerjisi alkenler, karbonil gruplari ve diger kromoforlari uyarmak icin
uygundur. Molekil uyarilmis haldeyken maddenin fotofiziksel 6zellikleri, reaksiyona
girdigi madde ve reaksiyon kosullari géz 6nlinde bulundurularak degerlendirilebilir.
Yaygin olarak bilinen fotokimyasal reaksiyonlar izomerizasyon, karbonil kimyasi (6rnek
olarak; a-bolinme, y-bolinme ve alkenlerle olan reaksiyonlar), foto-redoks

reaksiyonlari ve foto-oksijenasyon reaksiyonlaridir.

2.2 Elektromanyetik Spektrum

Fotokimyada isik, elektromanyetik spektrumun 200 nanometre ile 1500 nanometrelik
uzak ultraviyole ve yakin infrared boélimleriyle iliskilidir. Bununla birlikte absorpsiyon
ve ilgili islemler genellikle elektromanyetik spektrumun 200 ile 700 nm dalga boyu

araliginda gerceklesir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1 Elektromanyetik spektrum

Elektromanyetik radyasyon yani i1sik, fotonlardan olusur. Bu fotonlarin Planck esitligi ile
hesaplanan kesin enerji miktarlari vardir ve i1sik ancak bu enerji miktarlarinda absorbe

edilebilir ya da yayilabilir [31].

E= hv= hc/ A=hcv J.foton™ (2.1)

E = Fotonlarin her birinin enerjisi

h = Planck sabiti (6,6256x1073* J.s.foton™?)

v = Isigin frekansi (s)

c =lsik hizi (2,9979x108 m.s?)

A =lIs1gin dalga boyu (nm)

U = Dalga sayisi (m™)



Fotonlar, 107'> s gibi ¢cok kisa bir zaman diliminde maddeler tarafindan absorplanirlar.
Foton absorplayan molekilin elektronik yapisinda degisimler gorilir, ancak molekdl
cekirdeginin pozisyonunda herhangi bir degisim olmaz. Bir molekil tarafindan fotonun

absorplanabilmesi iki kosula baglidir;

1- Esitlik 2.3’ e gére uyarilmis enerjiye sahip olabilen bir molekil kromoforik gruplara

sahip olmalidir.
hu=Ex-Eo (2.2)

En: Uyarilmig hal enerjisi

Eo: Temel hal enerjisi

2- iki enerji seviyesi arasindaki gecis, molekiiliin yik dagiliminda érnek olarak dipol

momentinde bir degisiklige neden olmahdir [32].

Elektromanyetik spektrumun bir pargasi olan ultraviyole 1sigin dalga boyu, 40-400 nm

araligindadir. Asagida belirtilen dort bolgeye bolliinmustir [33].

Vakum UV: 40-200 nm

UV C: 200-280 nm

UV B: 280-315 nm

UV A: 315-400 nm

Vakum UV, ampullerin dis zarf malzemesi olarak kullanilan kuvartz tarafindan glgla bir
sekilde emilir. Hem bu nedenle, hem de nifuz etme derinliginin az olmasi dolayisiyla

vakum ultraviyole alisila gelmis isikla kirlestirme islemi icin uygun degildir.

Elektromanyetik radyasyon fonksiyonel monomer, oligomer ve polimerleri iceren
bircok islemde enerji kaynagi olarak kullanilabilir. Polimerik sistemlerde kullanilan isik,
bazi 6zel kosullarda gozle goriniir aralikta 750 nm’ye varan dalga boylarini icerse de,
ultraviyole spektral araligi 200 nm’den 400 nm’ye uzanan dalga boylarina sahiptir.
Radyasyon enerijisi, artan frekans (ve ya azalan dalga boyu) ile arttigi icin, kisa dalgalar
blyik miktarda enerji igerir. Bu enerji, 1siga duyarli sistemlerde bazi kimyasal
reaksiyonlara yol acarlar ve absorbe edilen enerji daha sonra polimerizasyon ve ya

capraz baglama reaksiyonlari baslatabilen tirler olusturur.



Gelen 1s18in dalga boyundaki bitiin molekiller ve ya molekillerin hepsi fotonlari
absorplamazlar. Absorpsiyon islemi gergeklesse bile (iriin olarak bir serbest radikal,

katyon ve ya anyon olusumu gerceklesmeyebilir [34].

Pratik uygulamalarda UV ve ya goriinir 1sik dalga boylarindaki fotonlarin absorpsiyonu
icin uygun bir kromofora gerek vardir. Kromofor, 15181 absorplayabilen bir atom ve ya
atomlar grubu olarak tanimlanabilir. Aydinlatmanin kisa dalga boylarinda fotonlarin

enerjisi fazla olurken, dalga boyu arttikca fotonlarin enerjisi diismektedir [35].

2.3 Isigin Absorpsiyonu

Fotonlar 10-15 saniye gibi bir siire icerisinde absorplanirlar. Bu kisa slire icerisinde 1518
absorplayan molekiliin elektronik vyapisi degisirken, molekil icindeki atomik
protonlarin yeri degismez. Molekil tarafindan fotonun enerjisinin absorbe edilebilmesi

icin iki dnkosul vardir:

(1) Molekdl uyarilabilecek enerji diizeylerine sahip olan kromoforik gruplar icermelidir
[32]. Kromofor, 15181 absorplayabilen bir atom veya atomlar grubu olarak tanimlanabilir.
Aydinlatmanin kisa dalga boylarinda fotonlarin enerjisi fazla olurken, dalga boyu

arttikca fotonlarin enerjileri diismektedir [38].

(2) iki enerji diizeyi arasindaki gecisler molekiiliin yiik dagiliminda degisiklige sebep

olmahdir [32].

Istk kuantlarinin absorpsiyonundan sonra cesitli sayida kimyasal ve fiziksel olaylar
olusabilir. Bir fotokimyasal reaksiyonda, reaksiyona giren veya olusan bir sayr molekdil
arasindaki kantitatif iliski ve birim zamanda absorplanan foton sayisi “kuvantum

verimi” olarak tanimlanir ve “@” ile gosterilir (Esitlik 2.2).

_ Reaksiyona giren veya olusan molekiil sayisi
Sistem tarafindan absorplanan molekiil say1si

(2.3)

Kuvantum verimi degeri (@), bir fotokimyasal reaksiyonun olusum mekanizmasini

anlamak agisindan énemlidir. Bu deger;
@ = 1ise, absorplanan her foton bir fotokimyasal reaksiyona yol agar.
@ < 1ise, diger reaksiyonlar da ana reaksiyonla yaris halindedir.

8



@ > 1 ise, bir zincir reaksiyonu gergeklesmektedir.

Enerjinin korunumu kanununa goére @ toplam = Y @ i = 1’ dir. Tim iglemlerin baslangi¢

kuvantum verimlerinin toplami 1’ e esittir [41-43].

2.4 Grotthuss-Draper Kanunu

Fotokimyasal aktivasyon prensipleri olarakta adlanirilabilen Grotthuss-Draper
kanununa gore; bir sistem tarafindan absorplanan 1sik fotokimyasal degisikliklere
neden olur. Fosfor, boyar madde gibi malzemeler optik frekansta 1sik

absorplayabilirler. Bu kanun floresans ve fosforesansin temelini olusturur [39].

2.5 Stark-Einstein Kanunu

Alman fizik¢i Johannes Stark ve Albert Einstein tarafindan birbirlerinden bagimsiz bir
bicimde 1908 ile 1913 vyillari arasinda ortaya atilmistir. Bu kanun ayni zamanda
fotoesdegerlik kanunu olarakta bilinir [40]. Temelde absorplanan her bir foton bir

kimyasal ya da fiziksel reaksiyona sebep olur.

Foton bir kuantum radyasyonu ya da radyasyon birimidir. Bu sebeple, bu

elektromanyetik radyasyon birimi, 1s18in frekansinin Planck sabiti ile carpimina esittir.
AEmoi= NahV (2.4)

Na = Avagadro sayisi

E = Fotonlarin her birinin enerjisi

h = Planck sabiti (6,6256x103* J.s.foton™)

U = Isigin frekansi (s)

2.6 Beer — Lambert Kanunu

Belirli bir kap icerisinde bulunan sivi haldeki maddenin 1sik kaynagi ile aydinlatildigi
duslintlurse, sisteme gelen isik ile sistemden c¢ikan isik arasindaki yogunluk farki
absorpsiyonu gosterir. Bu sekilde elde edilen maddenin absorpsiyonu ile gelen 1sigin

dalga boyu arasinda bir grafik cizilirse bir absorpsiyon spektrumu elde edilir [38].



Homojen sistemlerde monokromatik 1s1gin absorpsiyonu genellikle Lambert — Beer

kanunu ile agiklanir [41].

Bir reaksiyonda tiplin ylizeyine disen 1s1gin siddeti lo, tlipten gecen isigin siddeti I; ile

gosterilirse, ortamin gegirgenligi veya gecirgenlik orani,

T=1/lo (2.5)
bagintisi ile verilir [44].
Ortamdan gecen 151k siddeti Lambert — Beer yasasi ile verilmektedir(Sekil 2.2).

le = lo x 10 &lel' (2.6)

It = Gegen 1sik yogunlugu

lo = Gelen 151k yogunlugu

€ = Molar absorpsiyon katsayisi

[c] = Molar konsantrasyon (mol.L?)

| = cm olarak uzunluk (1sik etkisinde birakilan ortamin kalinhg)

Bu esitlik, 6rnegin icinden gegen 1sik siddetinin (lt), yol uzunlugu (l) ve 6rnek

konsantrasyonunun (c) artmasi ile azalacagini gosterir.

I Nl I
-

Sekil 2.2 Lambert — Beer yasasinin sematik gésterimi

Esitligin duzenlenmesiile It / lo oranini veren daha genel bir ifade elde edilebilir;
-In(lt/lp) =-log T=€.c.l =A (2.7)
Bu esitlikte A, Absorbans, T ise Transmitans olarak ifade edilir.

A=c.cl (2.8)
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Molar absorptivite katsayisi (€), belli bir molekuliin foton ile etkilesimi sirasinda
absorplayacagl 1sik kuantlarinin olasiliginin bir 6lglstdir. Lambert-Beer yasasinda
molar absorpsiyon katsayisi kullanilan maddeye 6zgli bir katsayi olup, 1s1gin dalga boyu
ile degisir. Bu katsayi tlpilin kalinligina, konsantrasyona ve isik siddetine bagh degildir

[45].

Bir homojen karisimda birden fazla absorplayici pargacik bulunursa Lambert-Beer

kanunu asagidaki esitlik ile ifade edilir:
It/I0= 10—[81C1+8262+ ...... +8icil'l (29)

Lambert-Beer kurali sadece fototermal, elektromekanik veya fotoablativ sistemlerin
minimum kosullari altinda yani absorplayici molekiillerin disiik konsantrasyonunda ve
disik radyasyon vyogunlugu durumlarinda monofotonik 1sigin  absorpsiyonunu

aciklamaya yarar [37].

Lambert-Beer esitliginin gecerli olabilmesi icin uygulanan 1sigin absorpsiyonunun
homojen olmasi ve birden fazla bilesenin 15181 absorplamasi halinde her bir bilesenin

digerlerinin absorpsiyonunu etkilememesi gerekir [46].

2.7 Elektronik Gegisler

Bir molekil uyarilmadan 6nce temel hal olarak bilinen en dislik enerji seviyesinde
bulunur. Her bir molekiler orbital en ¢ok iki elektron icerir ve ters spinli olmalidir.
Elektronik olarak uyarilmis hal Gizere bir molekiil en az en yiksek dolu molekiiler orbital
(HOMO) ile en disik bos molekiler orbital (LUMO) arasindaki enerji farkina esit

enerjiye sahip bir fotonu absorplamalidir.[21]

Uyarilmis bir atom veya molekiliin elektronlart HOMQO’ dan LUMO’ ya ¢ikar ve boylece
elektronlarin temel halden uyarilmis heler gecisleri gerceklesir. Elektronik olarak
uyarilmis halin enerjisi uyarilmis hal (UH) enerijisi ile temel hal (TH) enerjisi arasindaki
farktir.[21]

AE = Equ) = Eno) = Ewr) = Eqv), Eqrr) = 0 (2.10)

Bir foton absorbe edildiginde enerji, bir elektronu ya bag yapici ya da nonbonding

molekiler orbitalden antibonding molekiiler orbitale gecmesi icin kullanihr.
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Isiga duyarli gruplar icin, bag molekiler orbitalleri genellikle 1t orbitalleri, nonbonding
orbitalleriyse n orbitalleridir. Genellikle, elektronlar bu orbitallerden n* antibonding
orbitallerine ylkselir. Karbonil grubunu ele alirsak hem m, hem de n-bonding
orbitallerine sahiptir. Isigin absorpsiyonu elektronun m veya n-bonding orbitalinden, n*
orbitaline ylikselmesine neden olabilir. Fotokimyasal islemlerde n-n* ve n-n* gecisleri

en onemli olanlandir [43].

A
) (@ ) Y e
: A
(T WU
E bag nﬁ _____________________________________ f
S yapmayan g
.. S (——
g ** N —» I*
i (-j ----- » OF

Sekil 2.3 Elektronik gegislerin kuramsal enerji diyagraminda gosterimi

2.7.1 o->0* Gegisleri

Bir molekiilde o bag orbitalindeki bir elektron, vakum UV bdlgesindeki bir isini
absorplayarak antibag orbitaline uyarilir, bu durumda ¢ - o * gegisi meydana gelmis
olur. Diger elektronik gegislere kiyasla ¢ - o * gegisleri icin gereken enerji oldukga

yuksektir.

2.7.2 n ->o* Gegisleri

Bu gecisler ortaklanmamis elektron ciftleri iceren bilesiklerde (bag yapmayan
orbitallerde bulunan elektronlar) gozlenir. Genelde bu gecisler o ->o* gecislerinden
daha az enerji gerektirir ve absorpsiyon piklerinin ¢ogu 150 — 250 nm araligindaki
bolgede yer alir. Bu tip absorpsiyona 0zgli molar absorptiviteler disiik veya orta

siddetlidir ve cogunlukla 100 — 3000 L.mol-1cm-1 araliginda yer alir.
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2.7.3 n->n* Gegisleri
Molekiiller i¢in en en dislik enerji gegisi non bonding elektron ciftleriyle gerceklesen
n-> t* gegcisidir. Bu gegisler ozellikle oksijen, azot ve siilfiir gibi hetero atomlari iceren

bilesikler icin gecerlidir [43].

2.7.4 mn->n* Gegisleri

Bir sigma bagi iceren iki komsu atomun p orbitallerinin ¢akismasiyla 1t bagi olusur.
Daha ayrintili olarak, bir t bagi yalnizca p orbitallerinin ayni diizlemde oldugu yani ayni
simetriye sahip oldugu durumda olusur. Enerji diizeylerindeki farklihgin nedeni ise, iki
atomik orbital cakistiginda iki molekuler orbital olusur ki bu da iki farkli enerji demektir

[43].

2.8 Singlet ve Triplet Haller

Bir atom veya molekdiliin en kararli elektron yapisi, elektronlarin en dislik enerjili
orbitallere “Hund” kuraliyla yerlesimiyle ortaya ¢ikar. Bu durum, atomun veya
molekiiliin temel eneriji seviyesini veya temel halini olusturur. icindeki elektronlari

ciftlesmis halde bulunan molekiliin elektronik haline “temel singlet hal” (So) denir.

Temel hali singlet olan molekil uyarildiginda “uyarilmis singlet hal” (S1) sekline geger.
Uyarilmis singlet hale gegen bazi molekillerde molekillin yapisi geregi uyariimis
elektron, spin degistirir. Molekuliin icinde spinleri paralel iki elektron olursa, atom veya
molekilin bu haline “triplet hal” (T1) denir. Uyarilmis her singlet hale karsilik gelen bir
triplet hal vardir. Ayrica triplet halin enerijisi singlet halden daha azdir, ¢linki triplet
halde en distaki iki elektron ayni spine sahip olduklarindan Pauli prensibi uyarinca
birbirlerine fazla yaklasamazlar. Elektronlar birbirinden uzakta oldugu icin de elektronik

itmede azalma ve sistemin enerjisinde diisls olur [43].
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Sekil 2.4 Uyarilmis singlet ve triplet hallerin spin yonlenmeleri [48]

Elektronun “HOMO’ dan LUMO" ya yikselmesi tercihen toplam spinde degisme
olmaksizin meydana gelir. Bu “Wigners Kurali” olarak bilinir. Absorpsiyon

spektrumunda g¢ok gli¢li bant olarak karakterize edilir ve So—>S1’ e gegistir.

So’dan Ti’e gecis Wigners kuralina uymaz. Bu nedenle ¢ok diistik olasilikla gergeklesir ve
spin yasakli denir. Yine de spin-yoriinge ¢iftlesmesi nedeniyle singlet halden triplet hale
gecis olasidir. Bir elektronun spin-yoriinge ciftlesmesi, onun spin ve orbital acisal

momentumu arasindaki manyetik etkilesimdir.

2.9 Fotokimyasal islemler

Molekiler organik fotokimya, organik molekillerin 1sik ile etkilesiminin sonucundaki
yapl, dinamik proses ve mekanizma ile ilgilenen bir bilimdir. Molekiler organik
fotokimya, rahatlikla organik bilesiklerin fotofizigi (1sik ile madde arasindaki etkilesim
sonucunda olusan net fiziksel degisimler) ve organik bilesiklerin fotokimyasi (isik ve

madde etkilesimi sonucu olusan net kimyasal degisimler) olarak siniflandirilabilir.

Organik molekillerin fotokimyasi epeyce genis, disiplinler arasi konulari kapsayan bir
arastirma konusudur. Bu disiplinler arasinda, fiziksel kimya, molekiiler spektroskopi,
fiziksel inorganik kimya, sentetik organik kimya, hesaplamali organik kimya ve

supramolekiler organik kimyayi sayabiliriz.

En basit tanimla organik fotokimya R+thu —» * R — P, prosesiyle gosterilebilir.
Burada R, bir foton absorplayan organik molekiilii gosterirken, v, R tarafindan
absorplanacak isigin frekansini, *R ise elektronik olarak uyarilmis molekili gosterir. P

— —
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ise Uruin veya Urlnleri temsil eder. Diger bir yandan ise fotofiziksel R+hu *R R
sureci igerir ki, burada uyarilma gerceklestikten sonra herhangi bir kimyasal degisim

olmadan uyarilmis molekiil temel hale doner ve herhangi bir kimyasal degisime neden

]

R+hy — "R —> F — P

> [*T or *P] J

Sekil 2.5 Fotokimyasal reaksiyonlar icin genel olan l¢ temel 6rnekleme [36]

olmaz.

Sekil 2 .5’de verilen (¢ temel fotokimyasal siireci su sekilde agiklayabiliriz,

1-*R—>» | —>» P,

Bu yol araliriin olan | Gzerinden devam eden bir fotokimyasal reaksiyonu gosterir.
Burada | radikal cifti (RP), biradikal (BR) ve zwitter iyon (Z) ara urinlerinden birisi

olabilir.
2) *R —>F—>P,

Bu 2.yol herhangi bir ara Urilin lizerinden ylrimez. Onun yerine bir koniden (F) devam
ettigini gosterir. F ayrica “konik ylizey kesisimi” olarak da ifade edilebilir.

3) *R —» *| —» Pveya *R—» *P —» P,
bu lglnci yol elektronik olarak uyarilmis ara triin (*1) veya elektronik olarak uyariimis
(*P) Gzerinden Grline giden yolu gosterir.

Tum bu fotokimyasal reaksiyon yollari icerisinde en ¢ok ortak olarak incelenen yol ilk
yol olan, *R — | — P (RP, BR, Z) organik fotokimyasal reaksiyonudur. Bu yola
ornek olarak verilebilecek uygun bir fotokimyasal reaksiyon sekil 2. 3 “ te Norrish 1. Tip

ve 2. Tip reaksiyonlari olarak verilmistir [36].
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Sekil 2. 6 a) Norrish 1.Tip (ketonlarin a-boéliinme) reaksiyonu (RP, radikal ¢ifti) b)
Norrish 2.Tip (Alkil yan grubuna sahip ketonlarin molekiil i¢i hidrojen ayrilmasi
reaksiyonu) (BR, biradikal) [36]

2.10 Fotofiziksel islemler

2.10.1 Molekiil igi Deaktivasyon

Atom veya molekil temel enerji diizeyine dénerken fazla enerjisinin timuni veya bir
kismini 1sik seklinde atabilir ve boylece sistemden bir isik yayilmasi (1stk emisyonu)

gozlenir. Bu isik yayllmasi olayina genel olarak “liminesans” denir.

Uyarilma enerjisi bir kimyasal tepkimeden saglaniyorsa, bunun sonucu goézlenen
luminesans olayina “kemiluminesans” adi verilir. Uyarilma enerjisi elektrot
tepkimesinden saglaniyorsa, bunun sonucu goézlenen Iluminesans olayina
“elektroluminesans” veya “elektrokemiluminesans” adi verilir. Biyolojik sistemlerde
gozlenen luminesansa “biyoluminesans” denir. Uyarilma olayr atom / molekilin
fotonlari  absorplamasi sonucu gerceklesiyorsa gozlenen 1silk emisyonuna

“fotoluminesans” denir.

Jablonski Diyagrami bir fotoliiminesans molekiliinin kismi enerji seviyesi diyagramidir

(Sekil 2.7).
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Sekil 2.7 Jablonski diyagrami

Fotofiziksel islemler, molekillerin bir elektronik halden digerine gegislerinde
gerceklesen isimali yada isimasiz islemlerdir. Farkh elektronik hallerde bag uzunluklar
ve acllari birbirinden farkh olsa da molekillerin kimyasal yapilari degismez. Normal
olarak, birinci uyarilmis triplet halin enerjisi, karsi gelen singlet halin enerjisinden daha
duslktdr. Triplet hale dogrudan uyarilma olasiligi ¢cok diistiktir, ¢linkl bu islem, spinde

bir degismeyi gerektirir; bu tip disik olasilikla bir gecise “yasaklanmis” denir.

-1 islemi, molekil bir fotonla etkilesime girdiginde gerceklestirdigi elektronik gegistir.
Elektromanyetik radyasyonun UV-goriniir bolgesinde gerceklesen absorpsiyon,
elektronik uyarilmis halin olusmasina sebep olur, titresimsel gecislere sebep olmaz.
Titresimsel gecislerin gerceklesmesi ise yalnizca elektromanyetik spektrumun kizilotesi

bolgesinde gerceklesir [49].

-2 islemi, ayni spinli esit enerjili iki elektronik hal arasindaki i1simasiz spin izinli

gecislerdir (Sistemici gecis, IC, Si=>S51).
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-3 ve 4 islemleri, farkli spinli esit enerjili iki elektronik hal arasindaki 1simasiz spin

yasakl gegislerdir (Sistemlerarasi gegis, ISC, Si>T1 ve ya Ti=>So).

-5 islemi, titresimsel relaksasyondur. Molekil, absorpsiyon, sistem ici ya da sistemler
arasi gecisler sirasinda kazandigl fazla tim titresimsel enerjisini ¢evresine yayarak
bulundugu uyarilmis halin en dusik enerji seviyesine geger (S1v—=>S1). Bu islem, diger
molekillerle c¢arpisma yoluyla meydana gelir. Normal sicakliklarda titresimsel

relaksasyon islemi; IC, ISC, floresans ve fosforesanstan cok daha hizlidir [49].

-6 islemi, floresanstir. Uyarilmis molekil fazla enerjisini 155ma yaparak kaybeder. En

disik uyarilmis singlet hal (S1) ve temel singlet hal (So) arasinda gergeklesir [49].

-7 islemi, fosforesanstir. Uyarilmis molekiil fazla enerjisini isima yaparak kaybeder. En

disik uyarilmis triplet hal (T1) ve temel singlet hal (So) arasinda gerceklesir [49].

Fosforesans, i1simali yayinim esnasinda elektronun spininde degisiklik olusturmasi
gerekliligi ile floresanstan farklidir. Bunun neticesinde; uyarilma ortadan kalkinca
floresans olayl, 10° - 107 s sirerken, fosforesans 10 — 103 s sirer (cizelge 2.1).
Fosforesans emisyonlari ile iliskili elektron spinindeki degisme, 1simanin bitmesinden
sonra kolayca tespit edilebilir, genellikle birka¢ saniye veya daha uzun isimanin
sirmesine sebep olur. Bircok durumda, floresans veya fosforesans olarak
fotoliiminesans emisyonu, onu uyarmak icin kullanilan isimaninkinden daha uzun dalga

boyundadir (Sekil 2.8).

Absorpsiyon Floresans

\ Fosforesans
-
LY

Siddet

A (nm)

Sekil 2.8 Isik absorpsiyonu, floresans ve fosforesans
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Gizelge 2.1 Fotofiziksel islemler ve streleri [49]

Basamak Gecisler Zaman (s)
Uyarilma So + hv—§; 107
Sistemic¢i Doniisiim S;i — Sp + 181 0% 30"°
Sistemleraras: Gegis S; — T + 181 1 =10°
Sistemleraras: Gegis Ti— Sp + 1s1 1okgt
Floresans S; — So + hvg 10767
Fosforesans Ty — So + hvp 10°-107
Titresimsel Relaksasyon Siv — S + 181 1073107

2.10.2 Molekiiller Arasi Deaktivasyon

Elektronik olarak uyarilmis halde bulunan bir molekiliin, enerjisini, temel halde
bulunan bir baska molekiile aktarmasi, olduk¢ca Onemli bir molekiler arasi
deaktivasyon yoludur. Genel olarak enerji transferi esitlik 2.11" deki gibi dondérden

akseptore gecer, akseptor molekil sonlimleyici olarak adlandirilir.

D* + A= D + A* (2.11)

Bu islem D*'in enerjisi A’dan daha blyik ise gerceklesir [32].
Enerji transferinin meydana geldigi iki ana mekanizma mevcuttur.

1) Dipol-dipol mekanizmasi: ki molekiilde de elektronlarin birbirini itmesiyle

gerceklesir.

2) Degistirme mekanizmasi: Isbirlikgi molekiiliin yakin girisimi ile gecici bir kompleks

olusur.

Enerji transfer islemi hem singlet hem de triplet halden gerceklesebilir.

D* (S1) + A (So) = D (So) + A* (S1) (2.12)
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D* (T1) + A (So) = D (So) + A* (T1) (2.13)

Singlet enerji transferi dipol-dipol mekanizmayla gerceklesir. Triplet enerji transferi
icin; dipol-dipol mekanizmasi spin yasakli oldugundan, degistirme mekanizmasi triplet

enerji transferinde etkilidir [22].

2.11 Frank-Condon Prensibi

Bir molekdliin elektronlarinin yiksek enerijili seviyeye uyarilmasinda absorplanan veya
uyarilmis molekilin temel hale donisinde yayillan 1sima enerjileri 200-600
kJ/mol’dir. Bundan dolayr molekillerin elektronik spektrumlari atomlarinki gibi
elektromanyetikspektrumun ultraviyole veya goériinir boélgelerinde gozlenir. Molekiler
spektrum, elektronikseviyelerarasi gecislere ek olarak donme ve titresim enerji

seviyeleri arasindaki gegisleri deigerir.

Fotokimyasal reaksiyonlar elektronik olarak uyariimis haller araciligiyla olusur. Her
uyarilmis hal kesin bir 6mre, yapiya ve enerjiye sahiptir. Uyarilmis bir sistemdeki bir
molekilin toplam enerijisi, Ee (elektronik enerjisi), Er (titresim enerijisi), Ep (donme

enerjisi) olmak lzere;
E=Er+Er+Ep (214)

Bir UV veya gorinir bolge fotonunun absorplanmasi sonucu molekilin elektronik
enerjisiyle beraber donme ve titresim enerjileri de degisebilir. Bu nedenle molekillerin
absorpsiyon spektrumlari atomik absorpsiyon bantlari gibi keskin degildir ve spektruma
genis bantlar hakimdir. Donme hareketi 1071° saniyede, titresim hareketi 102 saniyede
gerceklesirken, elektronun bir orbitalden digerine gecisi 101> saniye gibi cok kisa bir
sirede gergeklesir. Bu siire molekilin geometrisinin degismesi icin ¢ok kisadir, ayrica
olusan uyarilmis seviye temel halle ayni geometrik yapiya sahip olmalidir. Elektronun
alt enerji seviyesinden (st enerji seviyesine 1sik absorpsiyonu ile gecisi esnasinda

atomlararasi uzaklik degismez. Bu ilkeye “Franck—Condon Olay1” denir [43].
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Enerji

Atomlararasi Uzaklik

Sekil 2.9 Frank Condon prensibi

2.12 UV ile Sertlestirme Reaksiyonlari

Kaplamadaki UV sertlesme igin iki esas mekanizma vardir. Bunlar; serbest radikal
polimerizasyonu ve katyonik polimerizasyondur. Serbest radikal polimerizasyonu zincir

reaksiyon mekanizmasini iceren en yaygin yontemdir ve su asamalari icermektedir:
1-Baslama

2-Cogalma

3-Sonlanma

Reaksiyon, serbest radikalleri meydana getiren ve zincir reaksiyonlari baslatan bir
fotobaslatici ve reaktif monomerler kullanilarak gerceklestirilir. inert olmayan
atmosferde gergeklestiriien UV ile sertlestirme reaksiyonunda oksijen Uretilen
radikaller Uzerinde olumsuz etki yaparak sonimlenmesini saglayabilir. Bu durum

kaplama kalitesini dislrir ve fiziksel 6zelliklerini zayiflatir.

2.13 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonu; serbest radikal parcaciklari tarafindan baslatilan bir

zincir reaksiyonudur. Baslama, cogalma ve sonlanma reaksiyonlarindan olusur.
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2.13.1 Baslama

Baslama asamasi, baslaticidan bir birincil radikal tretilmesi ve bu radikalin monomerin
cifte bagina katilarak bir baslatici radikal (birincil radikal) olusturmasini saglayan bir seri
reaksiyon olarak tanimlanir. lyi bir basglatici demek aydinlatildigi veya kimyasal bir
tepkimeye girdigi zaman homolitik pargalanmaya ugrayan ve ayni zamanda
monomerlerden daha fazla aktif olan radikaller veren bir bilesik demektir. Radikallerin
monomerlerle tepkimeye girmeleri ve aktif radikalik merkez olusturmalarina yetecek
kadar gerekli stre icerisinde kararli olmalari gerekmektedir. Baslama agsamasinin ikinci
reaksiyonu da radikalin birinci monomere katilmasi ile olusur ve zincir tasiyici meydana

gelir (Sekil 2.10).

hv

Pl—= 2R o

N R *
Re+ O — o)
NH, NH,

Sekil 2.10 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun baslama asamasi

2.13.2 Gogalma

Aktif radikalik merkezin etkin ve hizli bir sekilde polimer zinciri tizerine gecerek polimer

zincirinin blyudugi adimdir. (Sekil 2.11)

~
o
R . NH; R .
L o] Eo
NH, NH, NH,
n

Sekil 2.11 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun ¢ogalma asamasi

2.13.3 Sonlanma

Polimer zincirinin ¢ogalmasi, radikallerin ortamda bulunan herhangi bir molekille

etkileserek aktifligini kaybeder ve durur. Sonlanma adimi birlesme ile sonlanma (Sekil
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2.12) ve orantisiz sonlanma (Sekil 2.13) olmak Uzere iki farkli mekanizma lzerinden
meydana gelir. Sonlanma adimi ¢ok disuk konsantrasyonlarda gergeklesen ¢ok hizl bir

islemdir.

Birlesme ile sonlanmada iki aktif radikal bulunan polimer zincirinin bas-bas dizeni

seklinde birleserek sonlanmasidir.

R . . R
o) O + O o) -, 0O O
NH, | NH, NHy|  NH, NH, NH,
n
n

Sekil 2.12 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonun birlesme ile sonlama
asamasi

Orantisiz sonlanma bir radikal zincirinin sonundaki radikalin ortamda bulunan ikinci bir
radikalin karbon atomunun yanindaki karbon atomundan bir hidrojen abstrakte

etmesiyle ayri ayri iki radikalik merkezde de gergeklesen sonlanma asamasidir.

R . . R R H z R
o o + 0O C — o O + O 0
NHz | NHp NHz|  NH, NH, | NH, NHy|  NH,
n n n ]

Sekil 2.13 Fotobaslatilmis serbest radikal polimerizasyonunun orantisiz sonlanma
asamasi

2.14 Fotobaslatici Sistemler

Serbest radikallerle baslatilan polimerizasyonda, iki tip fotobaslatici kullaniimaktadir.
Bunlardan birincisinde, fotobaslatici gelen 15181 absorblayarak uyariimis duruma
gecmekte ve molekil ici parcalanma ile serbest radikalleri olusturmaktadir. Karbonil
grubuna komsu bagda bolinme gerceklesiyorsa a- bolinmesi, eger bag B
pozisyonunda ise B-bolinmesi gerceklesir. Fotobaslatici molekillerindeki en 6nemli
bollinme, karbonil grubu ile alkil aril ketonun karbon-karbon baginin a- boliinmesidir ki

bu birinci tip Norrish reaksiyonu olarak adlandirilir.
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Bazi molekillerin uyarilmig halleri l.tip bélinme reaksiyonu vermez, ¢linkii uyarilma
enerjileri bagin kirilmasi icin yeterli degildir. Bu durumda uyarilmis molekil
(fotobaslatici), diger bir molekille (sinerjist veya yardimci baslatici) bimolekiler

reaksiyon vererek radikalleri olusturur ve Il. tip fotobaslatici olarak adlandirilir.

2.14.1 |. Tip Fotobaglaticilar

Isiga maruz birakildiginda gerceklesen homolitik parcalanmayla dogrudan radikal verir.
Bu durumun meydana gelmesi igin fotobaslaticinin uyarilma enerjisinin bag kirilma

enerjisinden bliylk olmasi gerekir [50].

Bu baslaticilarin blytk bir kismini yukardaki reaksiyonda gorildigi gibi aromatik
karbonil bilesikleri olusturur. Bu bilesikler uygun sibstitlientleri icerir ve dogrudan
fotoparcalanmay kolaylastirarak radikalleri Uretirler. Kromofor grup olarak davranan
aromatik karbonil grubu fonksiyonel grubun yapisi ve molekildeki yeri pargalanma
hakkinda bilgi verir. Mesela, karbonil grubuna komsu bagda, bolinme gercgeklesiyorsa
“a-bolinmesi”olur. B pozisyonunda bag pargalaniyor ise “B-boliinmesi” gergeklesir.
Karbonil grubu ile alkil aril ketonun karbon-karbon baginin a-bdlinmesi, fotobaslatici
molekillerindeki en 6nemli bolinmedir. Bu béliinmeye Birinci Tip Norrish Reaksiyonu

denir [35]. | tip fotobaslaticlya 6rnek olarak; Benzoin verilebilir (Sekil 2.15).

O o o O "0
W,

Sekil 2.14 Benzoinin 1. tip fotobaslatma mekanizmasi

2.14.2 Il Tip Fotobaslaticilar
Benzofenon gibi diaril ketonlarin fotoindirgenmesinin pinakol tipi Grlinler verdigi uzun

zamandir bilinmektedir. Zayif C-C baglarinin bulunmamasindan dolayi diaril ketonlar

uzun triplet hallere sahiptirler ve diger bilesiklerle bimolekiiler reaksiyon verirler.
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Birgok bimolekiler fotobaslaticinin aromatik ketonlarin fotoindirgenmesine dayandigi
bilinmektedir. Bu bagslaticilar birgok tipte hidrojen vericilerle reaksiyona girerler ve
karbonil grubunun alkole indirgendigi urinler verir. Radyasyonu absorplayan
bilesiklere ‘uyarici (sensitizer)’ denir. Bununla beraber uyarici kelimesi sadece uyariimis
durumdan enerjisini diger molekillere bir kimyasal reaksiyon olmadan aktaran
bilesikler icin de kullanilabilir. Uriinlerin indirgenmesi icin iki degisik reaksiyon yolu

muimkuinddr:
1. Hidrojen verici bilesikten uyariimis ketona hidrojen alinimi.

2. Uyarilmis ketona uygun bir elektron vericiden elektron transferi, daha sonra proton

transferi.

Baslatici ve yardimci baslaticinin tipine gore reaksiyon bu iki yoldan birini takip eder.
Fotoindirgenmede birgok bilesik (alkol, eter, tiyol ve aminler) uyariimis ketonlar ile

reaksiyona girerler.

2.14.3 Tek Bilegenli Il. Tip Fotobaslaticilar

Tek bilesenli sistemlerde fotobaslatici adi verilen sinerjist grup ve yardimci baslatici
denilen hidrojen verici molekil ayni yapi Uzerindedir. Fotobaslaticinin (zerinde
hidrojen verici oldugu icin hidrojen abstraksiyonu bu molekiillin Gzerinden molekil-ici
ya da molekiiler-arasi olmaktadir. Molekil-ici veya molekiler-arasi hidrojen
abstraksiyonu kromofor gruba ve hidrojen vericinin yapisina gore degisiklik

gostermektedir.

2.14.3.1 2-Merkaptotiyokzanton (TX-SH)

TX-SH tek bilesenli Il. tip bir fotobaslatici olarak sentezlenmis ve mono ve ¢oklu akrilat
sistemlerinin yani sira stirenik monomerlere karsi baslatma kapasitesi olan etkin bir
baslatici oldugu gortlmustir. Molekilin yapisinda bulunan hidrojen verici molekdil
sayesinde baska herhangi bir yardimci baslaticiya ihtiyagc duymaksizin polimerizasyonu
baslatabilmektedir. Yapilan fotofiziksel Olglimler sonucunda TX-SH molekilinin
fotobaslatma mekanizmasi aydinlatiimis ve hidrojen abstraksiyonunun molekiillerarasi

oldugu belirlenmistir (Sekil 2.15). Bununla birlikte yapida bulunan tiyol grubu transfer
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ajani  gorevi gormektedir. Fotobaslaticinin  bu 6zelliginden dolayr TX-SH ile
fotobaslatilmis polimerizasyondan elde edilen polimerlerin molekil agirliklarinin diger

sistemlerden elde edilen polimerlerinkine gore daha disiik oldugu saptanmistir [51].

&

0 3 0 *

SH hv SH
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O [ OO

O

SH
(LI
Y
OH O
. SH S.
1508

Monomer

S

Polimer
Sekil 2.15 TX-SH Fotobaslaticisinin fotobaslatma mekanizmasi

2.15 Nanoteknoloji

Atom ve molekdller ile ¢alismak kuskusuz kimyanin geleneksel alanidir. Bir atom
yaklasik olarak 1 angstrom ya da 10!° m buyiklagindedir. 19. ve 20. Yuzyillardaki
calismalar bir ka¢c atomun toplanip bir araya gelmesini tanimlarken 10 m nin esdegeri
olarak nanometre kelimesini tanimlamiglardir. Kati hal fizikgileri ve materyal bilimcileri
mikrometre boyutlarinda ya da daha biylik boyutlardaki kimyasallarin ozellikleri
hakkinda vyillardir calismaktadirlar ve maddenin ozelliklerini simdilerde daha iyi

anlamislardir.

Bir materyal eger 1-100 nm arasinda boyutlara sahip ise; 6zellikleri baslica olarak boyut

ve sekillerine bagldir. Nanometre boyutu molekil veya atomlarin toplanarak bir araya
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gelmesini ifade etmektedir ve 6zellikleri ne onu olusturan bireylerin ne de kati halinin
ozelliklerini tasir. Bu boyutlarda bircok atom ylizeyde ya da ylizeyden kopup baska bir

bolgede kalabilirler.

Kimyasal maddelerin aralarinda kalan ylzeyler hakkinda bilgi sahibi olunmaya heniiz
baslanmistir. Daha once tekil atomlardan ya da kati formlarindan arayiizeyler hakkinda
herhangi bir bilgi edinilemedigi icin simdilerde nanoboyutta yeni 6zellikler
kesfedilmektedir. Ozelliklerinin molekiil dogasina yerine yapilarinin biyikliigiine bagl
oldugunun anlasilmasinda bu yana tekil bir materyaller kullanilarak gilvenilir ve
surdirilebilir degisiklikler basarilabilmistir. CdSe kuantum dotlarinin farkli boyutlarda
olanlari butiin bir goriintir bolge boyunca farkli absorpsiyonlara sahiplerdir [52], ayrica
altin ve glimis nanopargaciklar ise bltlin goriinir bolge boyunca absorpsiyona sahip

olabilirler [53].

Nanometre boyutlarindan bahsederken siiphesiz biyolojik sistemlerden de bahsetmek
gerekmektedir [54]. Birgok protein 10’s nm boyutundadir. Bu yapilar uygun bir sekilde
nanoboyutta dizayn edilebilirlerse bir glin biyolojik sistemlerinde bir pargasi olabilirler.
Biyolojik sistemler karisiktirlar ve sentez, fonksiyon ve yapilari halen daha detayl
olarak anlasilamamislardir. Biyolojik yapilar olarak gercekgi bir sekilde dizayn edilmeleri
biyolojik sistemlerin modifiye edilmelerini ve incelenmelerini mimkin kilacaktir.
Dahasi biyolojik sistemler sipesifik sekil ve foksiyonda nanomateryal olarak
yapilandirilabileceklerdir. Nanoyapilar hali hazirda ilag tasiyici ajan, etiketleme ajani,

sensor olarak ve elektromanyetik alanin gelistirilmesi igin kullanilmaktadirlar.

Nanoteknoloji son yillarda altin ve giimis ile ilgili yayinlar katlanarak artmaktadir (Sekil
2.17). Bu alandaki yayinlar baslica su dergilerde yayinlanmaktadir; “The Journal of
Physical Chemistry B”, “Journal of American Chemical Society” ve “Langmuir”. Ayrica
2001 yilinda “Nano Letter” dergisinde de bu alandaki yayinlara vyer verilmistir. Soy
metal nanopartikiiller ile ilgili cok sayida patent ve “Material Research Society” (MRS),
“American Chemical Society” (ACS) ve “Advance Materials” gibi dergilerde yayinlanmis

yayinlarda bulunmaktadir.
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Sekil 2.16 1990 yilindan bu yana Altin ve Gim{s nanopartikiller ile ilgili yayinlanmis
makaleler

2.16 Metal Nanopargaciklar

2.16.1 Tarihsel Gelisim

Nanoteknoloji, nanobilim, nanoyapi, nanopartikiller bilimsel literatiirde c¢okca
kullanilan kelimelerdir. Nanoboyutlu materyaller gelecekte hasar gérmiis dokularin
tamiri ya da cebimizde tasiyabilecegimiz stiperbilgisayarlar gibi oldukca etkili kullanima

sahip olabilirler [55,56].

Aslinda soy metal nanopartikillerin bilinen kullanimi milattan 6énce 4. ve 5. ylzyillarda
cam ve seramik gibi c¢esitli malzemeleri boyamak igin kullanan Misir ve Cin
medeniyetlerine dayanmaktadir. Romalilara ait karbonat-kirecg-silika camindan yapilmis
“Lycurgus fincan1”’ni en 6nemli ve bilinen 6rnek olarak gdstermek mimkindir. Sekil
2.17'de gorilen bu fincanin MS 4. ylzyilda Uretildigi tahmin edilmektedir; yapilan
analizler bu fincanlarin kolloidal giimis ve altin karisimi icerdigini gostermektedir ( Au-

Ag, 40 ppm - 300 ppm). Fincanlar icerisinden isik gecirildiginde yakut kirmizisi, 15181
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yansitirken de yesil renktedir. Bu renkler kigiik miktarlardaki gémuli olarak bulunan
altin ve glimis alasimi nanopartikillerden kaynaklanmaktadir, ki bu nanopartikdl
alasimlari istisnai bir sekilde diisik konsantrasyonlarda dahi objeleri renklendirme
kabiliyetine sahiplerdir. Romalilar bu yiksek derecede renklendirilmis objeleri “iyi sans
paralar” ni eriyik cama karistirarak olusturmuslardir. Bu paralar yiksek sicaklikli cam
Uretim sirecinde ¢oziinmuislerdir ve tesadifi bir sekilde nanopartikiil alasimlari cam

matriks igcerisinde gémuli sekilde olusmustur ve bir kompozit malzeme meydana

getirmistir [15].

Sekil 2.17 Lycurgus Fincan; yesik renkli olan disaridan gelen i1sik altinda, kirmizi renkli
olan ise icerisinden gelen isik altinda

Ustlin giicli, keskinligi, direncliligi ve yiizey sekillerinden gelen gizellikleri ile Sam
celiginden yapilmis olan saglam kiliglar milattan sonra 500 vyillarinda Sam’da
yapilmislardir [57]. Efsaneye gbre bu biyileyici kiliclar kayalari diizgin bir sekilde
kesebilir ve sonrasinda hala ilk glinki gibi keskin kalabilirlerdi. Hatta kayayi kestikten
sonra Uzerine bir ipek esarp biraksaniz onuda boydan boya kesebilirdi. Birgok bilim
adami bu 06zel karakteristiklerini anlamak icin ¢alismaktadirlar ve bu mithis celigin

icerisinde cok duvarli karbon nanotiipler (MWCNTSs) ile karsilasmislardir (Sekil 2.18).
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Sekil 2.18 Sam geligi icerisindeki nanoteller. Koyu kisimlar bir kag yiiz nanometre
uzunlugundaki nanotelleri gostermektedir

Soy metal nanopartikdllerin renkleri en iyi organik renklendiricilerin etkinliginden fazla
sekilde SPR denilen (Ylzey Plazmon Rezonans) absorpsiyonlarindan meydana
gelmektedir; ki bu Ozellikte soy metallerin morfoloj, buyiklik, sekil ve ortamin

dielektrik sabiti ile farklihklar gosterebilmektedir [15].

2.16.2 Sentez Yontemleri

Bircok nanopartikiil sentez yontemi bilinmektedir [58-60]. Bu partikiller; belirli basli
materyalleri icerirken, belirli boyutlarda ya da 6zel ylizey fonksiyonlarina sahip sekle
sahiptirler. Bircok calismada ise nanopartikil sekilleri (izerinde de kontrolli sentezler
gerceklestirmek icin yontemler gérmek mimkindir [61]. Soy metal nanopartikillerin
istenen morfoloji, sekil, boyut, monodispersite ve boyut dagilimlarinda elde
edilebilmeleri icin karsilasilan zorluklarin asilabilmesi adina kesfedilen bazi metotlar
vardir [14]. Nanopartikillerin kararli bir sekilde kalabilmeleri bir diger énemli bir
konudur [62]. Nanopartikillerin ¢okmesi ve topaklanmasini engellemek igin ozel
onlemler alinmasi gerekmektedir [62]; bunlardan bazilari ylizey aktif madde/iyonik tuz
kullanimi, tiyoller ve hem degisen alkil zincir uzunlugundaki yizey aktif ajan hem de
metal tuzlarinin kullanimidir [14]. Sicaklik ve nemin yaninda bitin reaktiflerin ve
¢Oziicllerin yliksek saflikta olmasina ragmen, cam malzemelerinde tamamen
temizlenmis olmak zorundadir. Ayrica sentezler bazi yontemlerde partikiil ylzeyine
etki eden stabilizér ajanlar kullanilmistir, nanoparcaciklarin topaklanmasindan

kurtulmak ve nanopartikulleri kararh bir bicimde tutmak icin ¢ozlintrlik 6zelliklerinin
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iyilesmesini saglar [62]. Nanopartikil sentezinin baglica yéntemlerinden iki tanesi sitrat
indirgeme metodudur ve the Brust-Schriffin 2-fazli redoks metodudur, her iki metot
son yillardaki arastirmalar ve gelismelerin konusu olmustur. Diger metotlar ise; sonoliz,
ultrasonik, mikrdalga, lazer ablasyon (isi ¢cekim) yontemi, miseller ve belkide gelecek

yillarda cevre dostu alternatif mikrobik sentez yollaridir.

2.16.2.1 Turkivech Yontemi

Altin ve glimis kireleri olusturmak icin bircok farkh sentez teknigi yayinlanmistir.
Bunlarin en iyi bilinenlerinden bir tanesi Turkivech tarafindan ortaya konulmustur (Sekil
2.19). Bu yontemde kaynayan sulu bir ¢ozelti icerisinde hem “capping” materyal
hemde indirgenme ajani olarak sodyum sitrat kullanilmaktadir. Sicaklik, sitrat ve metal
tuzu arasindaki mol orani ve ¢ozelti hacmi kadar eklenen metal tuzu ve sodyum sitrat
elde edilen nanopartikillerin boyutunu belirlemektedir. Bu sentez yontemi kolay, hizlh,
tekrarlanabilir bir sentez yontemidir ve yaklasik 20 nm vyarigcapinda monodispers
nanopartikil poptlasyonu olusturmaktadir. Bu nanopartikiller sitrat kaplamasi ile zayif
baglanmis oldugundan negatif ylizey ylkiine sahiptirler ve kolay bir sekilde plasmon
absorbans bantlari (15-20 nm yaricaph partikil icin 520 nm) ile karakterize edilebilirler.
Bircok sistemde 20 nm yaricapli metal nanopartikil elde etmek icin ya da nanopartikiil
blyiticl madde olarak bu yontem kullanilmistir. “Capping” materyal olarak sodyum
sitrat kullanimi degisik alanlarda kolay yizey modifikasyonu icin olanak saglar. Metal
nanopartikillerin bircok uygulama alaninda arzulanan sey pargacik boyutu agisindan
dar bir skalada yayilmasidir. Sodyum sitrat zafik bir indirgen ajani oldugundan dolayi
oda sicakhiginda metal iyonlarini Gretemez. Bu sebeple indirgenme ajaninin kuvveti

¢Ozelti sicakligiyla kontrol edilebilmektedir [63-65].

31



Sekil 2.19 Sitrat indirgenmesi ile sentezlenmis altin nanopartikillerin TEM gorintisi

2.16.2.2 Brust Yontemi: Creating Monolayer Protected Clusters (MPCs)

Kiguk altin nanopartikil elde etmek igin kullanilan poptler ydontemlerden biri de Brust
ve arkadaslari tarafindan raporlanmistir. Altin nanopartikillerin ylzeyinde tek katmanl
tiyol molekillerinin olusturulmasindan dolayi bu teknikten sik sik “creating monolayer
protected clusters (MCPs)” seklinde bahsedilmektedir. Bu partikiller glglu altin-tiyol
bag! nedeniyle asir derecede kararlidirlar. iki fazli sistem kullanilarak gerceklestirilen
bu yontemde altin iyonlar ilk olarak tipik olarak kullanilan tetraoktilamonyum bromir
gibi faz transfer ajani ile organik faza transfer olurlar. Daha sonra ise altin iyonlari
indirgemek amaciyla sodyum borohidriir kullanilmaktadir. Bu indirgeme yavas bir
sekilde gerceklesmektedir, altin iyonlari sulu fazdan ayrilip organik faza gectiginde
sodyum borohidrir ile karsilasmasiyla beraber altin indirgenir. Bu adimdan sonra ise
tiyoller indirgenmis altin iyonlarini korumak icin kullanilirlar. Bu teknik altin
nanopartikilleri 1,5 nm yaricapinda ve oldukca kararli bir sekilde elde edilmesini
mumkin kilmaktadir [66-69]. Bu nanopartikiller ayrica tiyol eklemesi olmadan organik

faz solventi olarak toluen kullanimi ile de olusturulabilir [68].

Bir diger tek faz sentez yontemi ise Yee ve arkadaslari tarafindan gelistirilmistir. Faz
transfer adimi kullanilmayan tek faz yonteminde de tiyol molekilleri kigtk altin
partikilleri korumak icin kullanilmaktadir [70]. Bu yontemler bircok sayida arastirmaci

tarafindan kullanilmistir ve MCPs yonteminin 6zellikleri arastinlmistir [71,72].
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Polimerler de ayni boyutlarda nanopartikil elde etmek amaciyla kullanilabilmektedir

[73].

2.16.2.3 Diger indirgenme Yéntemleri

Altin ve gimus nanokireler elde edilirken daha gli¢li indirgenme ajanlarida
kullanilmistir. Bu yontemler dengeli ¢cekirdek bliyiimesi, kararhlik ve kigik nanopartikdl
elde etmek igin 6nemli olan metal iyonlarin biiyiime sirecinin sonlanmasi gibi benzer

III

zorluklarla karsilagiimistir. “Seed partikiil” denilen daha kiiclik baslangi¢ partikilleri dar
aralikh  boyutlara sahip anizotropik sekilleri olusturmak ve buylitmek igin
kullanilmiglardir. Altin ve glimis nanokireleri sentezlemek icin kullanilmis olan bu
indirgenme ajanlari sodyum borohidriir [74], formamid, tetrakis(hidroksimetil)

fosfonyum klortr (THPC), sukroz, ve glukozdur [75].

Diger genel bir yontem ise cesitli metallerin termal olarak indirgenerek monodispers
popiilasyonlu nanopartikiil elde etme yontemi olan poliol prosesidir [76]. Etilen glikol
difiizyonu yavaglatan viskoz bir ¢ozlcldir ve ayirma indirgeyici ajanina ihtiyag
duyulmadan indirgenici tlrleri icinde tutabilme yetenegine sahiptir. Poliol prosesi

metal iyonlari indirgemek icin 160 °C — 280 °C gibi yiksek sicaklari kullanmaktadir [77].

Altin ve gimis iyonlarin indirgenmesi ve nanopartikiil olusturulmasi igin
kullanilabilecek diger yontemler ise; sonokimya [78], elektrokimya [79] ve sUperkritik
akiskan icerisinde olusturma yontemleridir [80]. Bu reaksiyon tenikleri farkh Griinler
elde etmek igin c¢esitlendirilebilir. Nanopartikiillerin kararli bir sekilde kalmasini

saglayacak malzemeler ise indirgenme yontemi gibi cesitlendirilebilmetedir [79,80].

Bircok nanopartikil sentez semalari icin mutlak konsantrasyon ve hacimlerinden dolayi
miktarlarin ¢ogaltilmasi asilmasi gereken zor bir problemdir. Devaml bir sekilde dar
boyut dagiliminda altin nanopartikil elde etmek icin mikroreaktor ve kosullarla ilgili
bircok yayin raporlanmistir. Son yillarda raporlanan diger bir yayinda ise stabilizasyon
icin organik cozlicl icerisinde amonyum tuzlar kullanilarak altin, giimiis ve bakir

nanopartikilleri gram miktarlarinda olusturulmustur [75].

Metal nanopartikilleri sentezlemek icin son zamanlarda fotokimyasal indirgeme

yontemleri gelistirilmistir [75]. Isiga duyarli bir madde kullanimi [75], stabilizér olarak
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dendrimerlerin kullanilmasi [81] ya da metal tuzlarinin polimer filmlerin [82] veya
camlarin [83] icerisine yerlestirilmesi gibi cesitli yaklasimlar fotokimysal indirgeme
alaninda kullanilmistir. Isik ayrica nanopartikillerin sekillerini modifiye etmek
amaciylada kullanilmistir [84]. Bunlarin yaninda uyarilmis metal iyonlarini indirgemek

icin ¢Ozlcller de kullanilabilmektedir [85].

2.16.2.4 Fotoindirgenme Yontemi ve Fotokimyasal Strateji

Fotokimya, genellikle sahip oldugu yer ve zaman kontrollerinden dolayi
nanomateryallerin hazirlanmasinda ilgi gekici bir aragtir. Bdylece 1s18in temel bir bilesen
olarak kullanildigi nanoyapilarin olusturulmasi durumunda litografik ve gorsel

uygulamalarin bazi kullanimlari goreceli olarak kolay olacaktir [86].

Tipki diger metotlarda oldugu gibi fotokimyasal metot da segilen molekiillin
fotodekompozisyonundaki indirgen tirlerin olusumuna baghdir. Normal sartlarda bu
molekiller 1sik ile uyarilmadan 6nce indirgen tirleri icermezler, ¢linkii temel halde
(uyarilmadan o6nce) onlarin varhigl yer ve zaman kontrolliini sinirlandirabilir. Burada

bahsi gecen indirgen tirler serbest radikallerdir.

llging bir sekilde bazi durumlarda fotoetken maddelerin serbest radikal olusumunu

sagladiktan sonra tekrar olusan katalitik materyal olarak kullanimlari olasidir.

lyi 6zellikleri olan bircok radikal tiirii arasinda ketil ve a-aminoalkil radikalleri en iyi
indirgen tirlerdir ve kolayca fotokimyasal olarak Uretilebilirler [87,88]. Bu aktif radikal
turleri arasinda genellikle ketil radikalleri tercih edilmektedir, ¢linkii biylk 6l¢lide a-
aminoalkil saglayan molekdiller amin fonksiyonu igerirler ve Au(lll) ve Au(l) gibi bazi
metal iyonlari Gizerinde yavas termal indirgenmeye ugratarak olumsuz etki yaparlar. Bu
durumda c¢ozeltilerin raf omidrleri sinirlanmig olur. Bu durum bir arastirma
laboratuvarinda ciddi bir problem degilken metotun ticari uygulamalarda olasi
kullanimini kisitlamaktadir. Ketil radikallerinin uygun olmadigi bazi durumlarda ise a-

aminoalkil radikalleri siklikla alternatif bir strateji olarak kullanilir.

Sekil 2.20‘de ketil radikallerinin organik molekillerden olusturumlasi icin kullanilan g

adet fotoreaksiyon gorilmektedir.
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A: Photoreduction

R! R3 R! R3
}=0" + )»OH —= »OH + )-OH (1)
R? R4 R? R4
B: Norrish Type | cleavage
R2 O* . R3
Ho>—4  —— {9 + J»yoi @
RS R R2
C: Pinacol Photocleavage
R® R? - R2
HO>—OH — 2 )OH (3)
R' R R

Sekil 2.20 Organik bilesiklerden ketil radikali olusu icin fotokimyasal stratejiler. (*)
Uyarilmis haldeki molekili belirtirken, molekdller triplet halde gosterilmistir ve “hV”
Isiga maruziyeti belirtmektedir. R — R* ise genelde alkil, aril, H-atom gibi organik
fonksiyonlardir.

Reaksiyon A; bir alkol molekilinden H-hidrojen abstraksiyon seklinde gosterilmis
olmasina karsin uyarilmis haldeki keton diger 6rnegin hidrokarbonlar gibi hidrojen
dondr molekiillerle de boyle bir etkilesime girebilir [89]. Bu durumda yalnizca bir ketil
radikali olusmaktadir. Reaksiyon C ile oldukca iyi bir sekilde ketil radikalleri elde
edilebilirken, henliz tam olarak agiklanamasada, metal iceren baslangic maddeleri ile
absorpsiyon yapmak igin yaris halinde olduklarindan dolayi tercih edilmezler ¢linki
baslica nedeni pinacol UV bdlgesinde goreceli olarak kisa dalga boyunda i1sik absorbe

edebilmektedirler.

2.16.3 Altin-Tiyol Etkilesimi

Altin ve tiyoller arasindaki etkilesim temel ve pratik bakis acisindan modern bilimin
blyuik kisminda hatiri sayilir bir 6neme ulasmistir. Durumun temel nedeni ise kullanisli

bilesenler, materyaller, fonksiyonlandirismis ince filmler ve nanolretilmis yapilarin
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altin ve tiyol (genellikle tiyolat formunda) kimyasal baglanmasi sonucu elde edilebiliyor
olmasidir. Altin ve tiyol ikili sistemi altin atomlarinin agregasyonuna (toplanmasina)
bagl olarak tek bir yapi ve 6zellik gosterebilmektedir (Sekil 2.21). Bu yapi: Au(l)-tiyolat
kompleksleri; tiyolat ile korunan Au nanokristal (NCs); ¢ogalan Au {zerinde kendi

kendine toplanmis tekli katmanlar (SAMs).

Au(l)-tiyolat kompleksi en kiguk ikili sistemdir. Yarim asirdir bazi Au(l)-tiyolat sistemleri
romatizmal eklem iltihabi hastaliklarina karsi tedavi edici ajan olarak genis kullanima
sahiptirler [90].

size (nm)
10

1
1 1

: ] m—

101 102 103 o0
number of Au atoms

I |

Aufl)-thiglate complex

R
o gold

n R-@ : thiolate

]
thiglated Au cluster

R

Sekil 2.21 Altin-Tiyolat ikili sisteminin icerdigi altin atomu sayisina gore
degerlendirilmesi.

EX-AFS, WAXS ve XRD calismalari bircok Au(l)-tiyolat kompleksinin birebire yakin
oranda altin-tiyol tasidigini ve —Au-S(R)- tekrar eden bagiyla polimerik yapilarin
olusumuna egilimli oldugunu gostermistir [90,91]. Au(l)-tiyolat komplekslerinin yapisini
ve fotofiziksel 6zelliklerini etkileyen diger bir dnemli faktdr ise Au(l) atomlarinin d©
yakin-kabuk elektronik konfiglirasyonu ile “aurofilik etkilesim” olarak adlandirilan

agregasyon olusturma egiliminde olmasidir. Goéreceli olarak gliclii ve kovalent olmayan
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Au(l)-Au(l) etkilesimi bagil etkiden ileri gelen bos ve kararl olan 6s/6p ile dolu ve
kararsiz olan 5d'° kabuklari arasindaki hibritlesme ile aciklanir. Diger bir yandan
karsilikli olarak birbirlerinin dis kissmdan diizenli bir sekilde baglanan ikili sistemler ve
genisletilmis Au ylzey lGzerinde yogun olarak paketlenmis tiyolat tek katmanl filmler

SAM ( Self-assembled monolayer ) olarak bilinirler [92].

2.16.3.1 Kendiligin Olusan Tekkatmanlar: SAM

SAM ylzeyde kendiliginden siralanan molekillerin toplanmasi ile meydana gelir.
Tarihsel olarak SAM {izerinde vyapilan arastirmalarda cogunlukla altin Uzerindeki
alkanetiyollerden bahsedilmektedir. Tiyol wuglu grup altina kovalent olarak
baglanmaktadir. Karbon zincirlerinden ise omurga olarak séz edilir ve Van der Wals
etkilesimlerinden 6tlri SAM’i kararl hale getirdigi distntlmektedir. Kuyruk ya da son
gruplar en basit durumlarda metil grubundan meydana gelmektedirler. Ancak daha
glcli SAM sistemleri elde etmek adina bugiline dek birgok farkli son gruplar ile

modifiye edilmiglerdir.

Bu molekullere olan ilgi ilk olarak uzun zincirli alkanetiyollerin amfifilik 6zelliklerinden
oturd 1930 yilinda ortaya cikmistir ve islatma ozelliginin kontrol edilmesi amaciyla
kullanilmistir [93]. Daha sonraki tarihlerde bu molekdillerin yiizey modifiye etme gigleri
farkedilmistir ve farkli soy metaller kullanilarak bir¢cok sayida calisma baslamistir. Son
yillardaki ¢alismalar sadece islatabilirlik kontroli agisindan degil ayni zamanda
biyosensorler, araylizeyler ve nanoliretim yontemlerinin gelisimi icerisinde olasi SAM
uygulamalarinin 6niini agmasi adina da 6nem tasimaktadir. SAMs alaninda olasi ylzey

sekillendime calismalari yari-iletken endustrisindeki uygulamalari mimkin kilmaktadir.

Bugiine dek giimiis ve bakir substratlarin akademik calismalarda genis capli olarak
kullanilmasina ragmen SAMs icin altin tek basina ayri bir 6neme sahiptir. Altinin sadece
ince film olarak elde edilmesi degil tek bir kristal olarak eldeside kolaydir. Dahasi erime
sicakliginin  altinda dahi oksitlenmeyen olduk¢a inert bir madde olarak
degerlendirilmektedir [94]. Ancak Ozellikle tiyollerin altin lzerine glgli bir sekilde
baglanmasi elde edilen sistemi ilging kilabilmektedir ve bilimsel alanda en ¢ok calisilan

sistem olmustur.
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SAMs Uretmek igin bilinen en genel yontem temizlenmis bir substratin ilgili tiyollin
etonolik bir ¢ozeltisi igerisinde yaklasik olarak 24 saat tutulmasi seklindedir. Cozelti
icerisinde hazirlanmasinin yani sira alkanetiyollerin gaz faz depozisyonu ile de elde
edilebilir [94]. Cok daha fazla deneysel zorluk ve ¢abaya neden olmasina ragmen,
fiziksel buhar depozisyou (PVD) sadece erken hal SAM olusumunun arastirilmasini
mimkin kilmaz ayni zamanda SAM’in ylizey analitik araglarla karakterize edilmesini de

saglar.

2.16.3.2 Altin-Tiyol Etkilesim Mekanizmasi

Alkanetiyol ve onlarin tlrevlerinin SAM slireci makroskopik altin film zerinde detayl
bir sekilde incelenmistir. Hidrojenin H* olarak oksidasyona ugrayip ragmen tiyollerin
hem sulu hemde organik ¢ozeltilerdeki altin Gzerinde adsorpsiyonu H; eliminasyonu ile
birlikte devam ettigi Porter tarafindan ortaya koyulmustur. Oksijenin varligi ve yoklugu
dikkat edilmesi gereken énemli bir konudur ve Henglein HS ‘lin glimus kolloid Gizerinde
adsorpsiyonu hava ya da organik oksidantlara maruziyeti altinda kolloid lizerinde
ylkin birikmesi ile sonuglandigini gdstermistir. Karpovich ve Blanchard alkanetiyollerin
altin Gzerindeki adsorpsiyonunun enerji ve kinetik Ol¢limleri yapmislardir ve elde
ettikleri sonuclarin H* eliminasyonundan ¢cok H; eliminasyonu ile daha fazla benzerlik

gosterdigini ortaya koymuslardir [95].

Sekil 2.22’de gosterildigi Gzere alkanetiyolatlarin altin Gzerinde SAM olusumu sirasinda
H* eliminasyonu ( I. Yol ) ve Hz eliminasyonu ( Il. Yol ) olarak iki olasi mekanizma ortaya
koyulmustur ve kolloidlerin Gzerindeki sonug¢ yuk miktari vurgulanmaktadir. Altin
partikiller kiresel olarak tasvir edilmislerdir ve yukleri baglca %50 sulu etanol
¢Ozeltisine kolloidleri karali hale getirmek amaciyla eklene NaOH sonrasinda adsorbe
edilen hidroksitten ve daha az oranda da olsa kolloidlerin hazirlanmasi siirecinden arta
kalan sitrat ve kloritten kaynaklanmaktadir. Alkanetiyollerin yaklasik olarak 9-11
arasinda pK, degerine sahip olmasindan dolayl ¢ozelti icerisinde tiyolat olusumuna
nazaran tiyol adsopriyonu oldugu duslinilmektedir. Dispersiyon sirasinda oksijen
ortamdan uzak tutulmadigi icin ise I. yol (OX/RED) icerisinde tiyolatin silfiir atomlarinin
oksidasyonu ile yiik kaybinin meydana geldigi Henglein’in ¢alismlarinda ifade edilmistir.

Bu mekanizmalar goz oniline alindiginda bir hidroksitin bir alkanetiyol ile H:
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eliminasyonu Uzerinden yer degistirmesi kolloidal partikiliin ylGzeyinden birim yukteki
net bir kayip ile mimkin olmaktayken H* eliminasyonu igin net bir yuk kaybi
gerekmembktedir. Cozeltideki altin atomlarinin kolloidal ylzeylerindeki oksidasyon
halleri dogrudan agiklanmasi dogru degildir, ancak Herschbach ve Sandroff Au(0) ve
Au(l) formlarinin kollidal ylzey (izerinde ayni anda var olduklarini ve Au(l) formunun
sitrat ile kompleks olusturdugunu ortaya koymuslardir. Bunlarin aksine Brust ve
arkadaglari altinin Au(0) formunda dodekantiyol ile stabilize edilebilecegini baslangi¢

asamasinda da olsa XPS yonteminden faydalanarak kesfetmislerdir [95].

’,1-2 nm

0.1 mM tiyol

1.0 mM NaOH
ctanol

>

? R
i

(CH,) :
<" CH3 0
? (CF3)sCF3 0
IN. (OCH,CH;)sOH 0
- OH 0
Aup, 0.1 mM tiyol : CO>CH3 0
x>0 1.0 mM NaOH 202 0<s<2
ctanol CO;H O<s<1
PO3H; 0<s<?

Sekil 2.22 Altin kolloid tizerindeki SAM olusumunun olasi mekanizmalari.

X; sentezlenen parcacigin baslangi¢c ylizey enerjisini belirtir ve temel olarak sentez
sirasinda sitrat, klorit ve hidroksit gibi maddelerin adsorpsiyonundan kaynaklanir. M;

her bir parcacigin icerisinde bulundurdugu altin atomu sayisidir.

Yol | igin; iyonlar adsorbe edilen tiyoller ile yer degistirmislerdir ve hidrojen H* seklinde
elimine olarak Aum™- meydana gelir. y; adsorplanan tiyol molekiillerinin sayisini
belirtirken, s; R grubunun bir fonksiyonudur. Oksidasyon islemi (OX — RED) ile bir son
riin meydana gelmektedir. Aum#*sY- son iriiniinde ise z; kaybedilen elekron miktarini

belirtir.
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Yol Il icin ise; hidrojen H; olarak elimine olmaktadir. Sonugta sy; son durumdaki ylizey
yuki sadece R grubunun karakteristigine ve y; adsorplanan alkanetiyol sayisina baglidir

[95].

2.16.3.3 Altin Nanopargaciklarin Flokiilasyonu

Flokllasyon IUPAC tanimina goére disperse olmus molekil ve partikillerin zayif fiziksel
etkilesim ile tekrar biraraya geldigi ve sonug olarak kolloidal pargaciklardan daha biiytk
sekilde olusan yapinin ¢dkmesiyle faz ayriminin olustugu adhezyon ve birlesme

strecidir.

Degisik pH degerleri ve iyonik siddetlerdeki alkanetiyollerin varliginda kolloidal
dispersiyonun karaliligi optik spektrumlarindaki degisimler ile degerlendirilmektedir.
Nitel olarak flokiilasyon ¢ozelti renginin kirmizidan mavi ya da mora degismesi ile
gozlemlenmektedir ve devaminda kolloidler ¢ozelti igerisinde ¢okmeye baglar. Bu siireg
UV-VIS spektrumlarindan takip edilebilmektedir. Sekil 2.23’te gorilen sprektrumlara
bakildiginda 600 — 800 nm degerleri arasinda partikiiller sayisal olarak dlcilebilir ve bu
gorinilr bolgedeki grafiklerin integral ile alan hesabi yapilabilarak flokilasyon miktari

belirlenebilmektedir [95].
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Sekil 2.23 Flokiilasyonun gorinir bolge spektrumu

40



Genel olarak partikillerin aglomerasyon (gevsek, bol ve geri donlsimli) ve
agregasyonu (siki, geridonlisiimsiiz) spektroskopik olarak birbirinden
ayrilamamasindan dolayi kolloidlerin kararsizhgni tanimlamak igin flokllasyon kelimesi
kullanilmaktadir. George Weitsides ve arkadaslarinin tanimlarina gore; flokiilasyonun
(flocculation) koki olan “floc (topak)” kelimesi temel olarak partikiil, agregasyon ve
aglomerasyon ile yakin baglantili olarak tanimlanmistir. Agregasyon ve aglomerasyon
kelimeri arasindaki ayrim su sekilde yapilmistir. Agregasyon; yapinin olusumundan

sonra tekrar ayrilmamasi ve siki bir etkilesim ile birlesmesi manasina gelmektedir.

Altin kolloidlerin gorinir bolge spektrumlarindaki degisikliklerin dogrudan flokilasyon
ile ilgili oldugunu elektron mikroskobuyla dogrulamak muimkiindir. Topaklar jelatin
eklenmesi ile karal hale getirilerek kolloidin goriinir boélge spektrumundan daha fazla
degisiklik olmasini engellemektedir ve ¢oziiclinlin buharlastirilmasi ile kurutulmus olan
kisimin TEM goriintisi incelendiginde jelatin Gizerinde gémili vaziyette bulunan altin
topaklar gorilebilmektedir. Bunlara ek olarak santifirij ile dispersiyon islemi yapilirken
kullanilan yiksek hizli islemlerde de renk degisimi gorulebilmektedir ve bu durumda
flokiilasyon olarak degerlendirilmektedir. Santiflrij tiplnin dip kisminda yer alan
mavi ya da siyah cokeltiler genellikle tekrar disperse edilemezler iken, kirmizi renkli
¢cOkeltiler kolaylikla terkar disperse edilebilirler. Renk degisimindeki geri
donistmsizlik géz onine alindiginda altin nanopartikillerin flizyon (birlesme) sonucu

flokilasyona ugradigi séylenebilir ve bu durum agregasyon olarak nitelendirilebilir [95].

Altin kolloidlerin flokiilasyonu tiyol icermeyen referans ile karsilastiriimigtir ve farkh pH
degerlerindeki degisimler incelenmistir. Bunun icin ortama HNOs, NaOH ve NaNOs
¢ozeltilerinin farkh konsantrasyonlari eklenmistir. Tiyol igermeyen altin kolloid
¢Ozeltisinin flokllasyon hizi yiliey Uzerinde hidroksit molekillerinin adsorpsiyonu
sebebiyle yiiksek pH degerinde yavas olmaktayken tiyol grubunun eklenmesiyle ve
goreceli olarak hidroksit molekillerinin ylizeyde adsorbe olmasini engellemesi
sebebiyle flokiilasyon hizi daha yliksektir. 3-merkaptopropanoik asit kullanilarak bazik
¢Ozelti iyonize edilerek karali hale gelecegi 6ngoriilsede, yiliksek pH degerinde bile

herhangi bir kararhlik saglanamamaktadir [95].
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Altin nanopartikillerin pH 3 ve 10,5 araligindaki iyonik siddeti g6z onilinde
bulundurularak farkli zincir uzunluklu tiyol ihtiva eden gruplarla (Orn: HS(CH)n)
muamele edilmesiyle flokllasyon hizlari incelendiginde adsorplanan tiyollerin zincir
uzunlugu arttikca flokllasyon islemi daha yavas gerceklesmektedir. Bunun igin
Oongorulen iki sebepten ilki, zincir uzunluguna bagh bir bliylklik olan enerji bariyeridir.
Bu durum SAM olayinda metilen grubunun ayrilmasi igin gerekli olan siire¢ ve zincir
boyunca hidrojen baglarinin kirilmasi ile iliskilendirilmektedir. Karpovich ve Blanchard

ayrilma sireci igin eneriji ihtiyacini 3-6 kcal/mol olarak degerlendirmistirlerdir [95].

Alkan zinciri 10 ya da daha fazla metilen grubu ihtiva ettig§inde SAM olayinda
alkanetiyollerden meydana gelen zincir-zincir etkilesimleri genel olarak tekli
katmanlarin yogun olarak paketlenmesini saglamaktadir. Kolloidlerin kararhligi
hakkinda ikinci bir aciklama ise, karboksil ihtiva alkanetiyol zincir uzunlugu kolloid
parcaciklar kolloid pargaciklar arasindaki kuvvetler lzerinde etki gdstermektedir. Su
icerisindeki iki altin kiire arasindaki ¢ekme kuvveti van der Wals etkilesimlerinden
kaynaklanmaktadir; ki bu durum herhangi bir tetikleyici dis etken olmadan dahi
agregasyona neden olur (Sekil 2.8) [95]. iki kolloidal kiire arasindaki itme yayilan karsit
ylik katmanlarinin birbirlerine icice nufliiz etmesinden kaynaklanmaktadir. Bu
katmanlar yikli kolloidal partikillerin etrafini sarmaktadir. Sekil 2.24’de 2 nm
kalinhigindaki SAM olusumuyla ¢evrelenmis iki altin kiirenin itici ve g¢ekici potansiyelini

gostermektedir.

Sekil 2.24 iki altin kiirenin gosterimi

Cekici potansiyel genellikle iki kiirenin altin ylzeylerinin uzakligi, yizeyler arasindaki en
yakin uzaklik (h) ile tanimlanmaktadir ve etrafinda tiyol ihtiva eden yapilar tarafindan
sarilan tekli katmanin kalinigindan bagimsizdir. itme potansiyeli ise iki iyonize yiizey
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arasindaki en yakin uzaklik (h-2d) ile tanimlanmaktadir ve SAM ile kiirelerin etrafini
saran gruplar (d) iki iyonize ylizeyi ayirmaktadir. Bu itme glcl “d” degerinin ya da
alkanetiyol zincir uzunlugunun artmasiyla artmaktadir ve zincir uzunlugundan

kaynaklanan flokilasyon hizindaki azalma ile tutarhlik géstermektedir.

Kolloidlerin kimyasal asinima ugrayarak bozulmasi ele alinacak olursa SAM olusumu
sirasinda kullanilan tiyollerin zincir uzunluklari etkin bir rol oynamaktadir. Zincir
uzunlugu arttikca 6zellikle 10 adet metil grubundan fazla metil ihtiva eden zincire sahip

alkanetiyollerde kimyasal asinim daha yavas gergeklesmektedir.

2.16.4 Altin Nanopargaciklarin Fiziksel Ozellikleri

Cok kiglik boyutlu nanopartikiller (<100 nm) genis ylzey alanina sahiptirler ve
boylelikle fiziksel ve kimyasal 6zellikleri ayni materyalin baslangic durumuna goére (bulk
form) cok farklidirlar. Bu 6zellikler ylizey modifikasyon tipine bagh olarak gelismis ya da
engellenmis partikil agregasyonunu, gelismis fotoemisyon, yiksek elektrik ve s

iletkenligi ve Ustln ylzey katalitik aktivitesini icermektedir [96].

Altin nanopartikiller gortnir bolge icerisinde serbest elektronlarin yizey plazmon

salinimindan kaynaklanan kendine 6zgu optik 6zelliklere sahiptirler.

Altin nanopartikillerin sahip oldugu bu optik 6zellikler ylizey plazmon rezonans (SPR:
Surface Plasmon Resonance) olarak bilinmektedir. Altin nanopartikiller gelen 1sik dalga
boyundan c¢ok daha kiiciik olmak zorundadir. Bu durumdan tam olarak olmasada statik
yaklasim olarak bahsedilebilir. Buradaki salinimlar SPR olarak bilinmekte, goérinir
frekans icinde meydana gelmekte, giiclii absorbans ve altin nanopartikillerin sacilma

ozelligi ile sonuglanmaktadir [96].

UV-VIS absorpsiyon spektroskopisi nanopartikillerin optik ozelliklerini ve elektronik
yapilarini karakterize etmek icin kullanilan en yaygin yontemdir. Absorpsiyon bant
araligl ise metal nanopartikillerin yaricaplari ve en-boy oraniyla ilgilidir. Kolloidal altin
nanopartikll sollisyonu ayirt edici kirmizi bir renge sahiptir ve bu durum altin
nanopartikillerin  ¢ok kiglk boyutlarindan kaynaklanmaktadir. Nanometre
boyutlarinda ise elektron bulutu partikil ylizeyi Gzerine salinabilmektedir ve belirli bir

kissm enerjideki elektromanyetik radyasyonu absorbe edebilmektedir. Altin
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nanopartiklllerin yizey plazmon bantlari genis ¢apli olarak incelenmistir ancak

fotoliminesans ozellikleritizerine yapilan galismalar sinirli sayida kalmistir [96].

2.16.4.1Yiizey Plazmon Rezonansi: SPR

Yiizey plazmon rezonans (SPR: Surface Plasmon Resonance) 1sigin ince metal filmler

Gzerinden yansimasiyla olusan bir kavramdir [62].

Bir 151k yliksek refraktif indekse sahip ortamdan daha dusik refraktif ortama gecgerken
gelen 1s18in acisi kritik acidan daha genis bir acida ise 1sik ara ylizden tamamiyla yansir

ve yiuksek refraktif indekse sahip ortama geri doner (Sekil 2.25).
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Sekil 2.25 Absorpsiyon olmayan ortamda toplam i¢ yansima (TIR: Total internal
Reflection), refraktif indeks (n), azalan dalga alani (e) ve gelen isik acisi (0)

Yansiyan 1sin ara ylzdeki toplam i¢ yansima boyunca net enerjisini tamamen
kaybetmemesine ragmen isik diisiik refraktif indeksli ortamda azalan dalga alani olarak
adlandirilan bir elektrik alan meydana getirmektedir. Bu azalan dalga alaninin

blyaklGgu ara yuzden uzaklastikca katlanarak diismektedir (Sekil 2.26).
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Sekil 2.26 Azalan elektrik alan goreceli olarak buyukligune (E) karsi kati/cozelti
arayuziline uzakhk (nm) grafigi, sirekli spektrum SPR-azalan dalga (altin film), kesikli
spektrum altin film olmadigl durumda absorpsiyon olmayan TIR
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Sekil 2.27 SPR p-polarize isik ile uyarilmasinin, cam/metal film ara yilizeyinde tamamen
yansimasi olayinin ve ylizey plazmon etkisinin azalan elektrik alanin blyGklGguni (E)
artirmasinin gosterimi

Eger duslk refraktif indeksli ortam sifirin altinda absorpsiyon hizina sahip ise azalan
elektrik alan dalgasi eslesen foton enerjisini ortama transfer edebilmektedir. Azalan
elektrik alanin penatrasyonu genellikle 1/e ya da yaklasik %37’ye kadar bozulan
dalganin mesafesi olarak tanimlanmaktadir. Eger TIR, ara yliz metal gibi iletken bir
materyal ile kaplanirsa, metal tabakaya penetre olabilir ve elektromanyetik ylzey
plazmon dalgalarini diislik refraktif indeks ortami ile yakin olan iletken yizeye yayarak

uyarir (Sekil 2.27). Altin gibi manyetik olmayan metaller icin bu yiizey plazmon dalgasi
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ayrica onun elektromanyetik ve ylzey yayllma dogasindan otlirlii p-polarize olur ve

daha iyi bir azalan dalga yaratacaktir.

Buradaki azalan dalga dusuk refraktif indeksli ortama penatrasyon sirasinda ortama
uygun bir sekilde yonelen elektrik alan birimlerine sahiptir. Elektrik alan kisa bir
mesafede disik refraktif indeksli ortama penetre oldugu icin altin ylizeyinde SPR
olusumu refraktif indekse baglidir. Plazmon uyarilmasinin bir foton ile gerceklesmesi
icin plazmona dogru olan “foton donlsimi” sirasinda enerjiye ve “kuantum-
partikilleri” nin momentumu foton tarafindan saglanmalidir. Bu gereklilikten fotonun
dalga vektoriu (elektromanyetik dalganin momentum ile ilgili olan matematiksel
formuliindeki bir parametre) ve plazmon bulyuklik ve dalgalarin benzer frekanslari igin
dogrultularinin esit oldugundan bahsedilebilir. Dalga vektériniin dogrultusu dalga
yayiniminin dogrultusudur ve onun buyUkligli ortamin refraktif indeksine baghdir.
Ayrica elektrik alanin dalgasi onun yayinim yolu boyunca etkilesime girmektedir.
Plazmon dalganin dalga vektoru iletken yilizeye bagh oldugundan dolayi gelen isik
biriminin dalga vektoridur, iletken ylzeye paraleldir ve ylzey plazmonlarin dalga
vektorine esit olabilmektedir (ksp, kx Sekil 2.28). Yizeyparalel dalga vektorinin

blyukligu, kx; gelen 1s18in dalga vektorinin sin(0) ile carpimidir (Sekil 2.27) [62].

k, == Xn, Xsin(8) (2.15)

x

Plazmon dalgasinin dalga vektori, ksp; iletkenin refraktif indeksine (naiun; sabit bir sayi)

ve ornek ortama (ny).

_Z=m n z}(ﬂ-zz 1/2
kep = Fi (ﬂﬂirmz+ﬂz ) (2.16)

2.16.4.2 UV-Vis Absorpsiyon Karakteristigi

Absorpsiyon siddeti ve maksimum dalga boyu gibi optik 6zellikler partikil boyutuna
baghdir. 517 nm’de yogun bir absorpsiyon piki gorildiginde genelde kicgik altin

nanopartikillerin SPR uyarilmasiyla aciklanmaktadir.
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Sekil 2.28 Sonlimlenme katsayisi ile altin nanopartikil boyutunun iligkisi

Sekil 2.28’de gorildigli Gzere altin nanopartikil boyutu 10 nm den 50 nm ye
degistiginde, absorpsiyon sprektrumundaki ylzey plazmon banti maksimum pikide
gorlnir bolgede 517 nm’den 532 nm’ye kaymaktadir. Bu durum serbest elekronlarin
ylzey plazmon salinimiyla agiklanmaktadir. Altin nanopartiktllerin SPR’1 Mie teorisine

gore partikil boyutu arttikca kirmiziya kaymaktadir.

Altin nanopartikdllerin sabit bir boyutu oldugu dislinildigilinde; absorbans degerinin
altin konsantrasyonu ile orantili oldugu séylenebilir. Bunun ¢ok basit bir aciklamasi
mevcuttur. Artan nanopartikil sayisi ylizey plazmon rezonans icin gereken ylizey

sayisinin artmasinin saglamaktadir.

Altinin optik 6zellikleri 5d (valans) ve 6sp (iletim) elektronlarindan kaynaklanmaktadir.
Atomlarin en distaki d ve s elektronlari birarada distintldigilinde toplamda 5 adet d ve
1 adet s elektronu ile 6’li bant olusturmaktadir. Bunlardan 5 tanesi oldukca diiz yapida,
Fermi sinirinin altinda dustk enerjidedir. Genellikle d banti olarak bilinmektedirler. 6.
ve neredeyse serbest elektron gibi goriilebilecek olan elektron ise iletim banti ve sp

banti olarak bilinmektedir [96].

Altinin tekli foton liminesansi 3 asamali bir slire¢ olarak tanimlanmistir. Bunlar (i) dolu
d orbitalinden sp bantina elektronun uyarilmasi ki elektron cukur c¢ifti olusturmak icin

Fermi enerji seviyesinin altinda bulunmaktadir, (ii) elektron ve cukurlarin pikosaniye
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zaman araliginda fonon kafese kismi enerji transferiyle sacilmasi, ve (iii) dolu sp

bantindan bir elektronun fotoemisyon yaptiktan sonra yeniden diizenlenmesidir.

2.16.4.3 Floresans Karakteristigi

Soy metallerin bantlar arasindaki elektronik gegcislerden kaynaklanan karakteristik zayif
floresans 6zellige sahip oldugu (kuantum verimi ~ 101°) 1969 yilinda kesfedilmistir
[75]. Son zamanlardaki arastirmalar nanopartikillerin 6zellikle kiigiik boyutlarda daha
iyi floresans emisyonuna sahip olduklarini géstermektedir. Nanokireler plazmon

rezonansindaki Ustiin gelisimlerden dolayi emisyonlari daha iyi olabilmektedir [75].

Altin ve glimistn kiicik boyutta birleserek meydana getirdigi yapilarin emisyonlari
yapidaki atom sayisinin degistirilmesi ile kolayca ayarlanabilir. Zheng ve arkadaslari
altin icin emisyon ve uyarilma degerlerini, kuantum verimi ve Omdrlerini
hesaplamislardir. Farkli boyutlu yapilarin emisyon ve uyarilma spektrumlari Sekil
2.29°da gosterilmistir. Yapi icerisindeki atom sayisi arttikca emisyon dalga boyu
kirmiziya kaymaktadir. (Aus) gibi az sayida altin atomundan meydana gelen yapilarda
kuantum verimi %70 gibi oldukga fazla degerlere ulagsmaktadir [97]. Altin atomlarindan
meydana gelen bu yapilarin dar ve ayarlanabilir emisyonlari enerji transferi acisindan
daha cekici hale gelmektedir ve molekiiller arasi etkilesimler ve uzaklik 6l¢cimlerinde

kullanilabilmektedir.
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Sekil 2.29 480 nm’ de uyarlmis altin nanoyapilarinin emisyon spektrumlari [98]
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Altin nanopartikillerin boyutlarindaki artisla birlikte floresans siddetinde de bir artma
gozlemlenmektedir. Belirli bir nm de gelen isik ylzey plazma ile uyumlu sekilde d
elektronlarinin uyarilmasina sebep olmaktadir. Bu yapilar boyut ya da en boy orani

artisiyla kaymaya ugrayan bir emisyona sahiptirler.

Belirli bir boyuttaki altin nanopartikillerin emisyon bant siddeti altin nanopartikiillerin
konsantrasyonunun artmasiyla artar ve altin ylizey plazmon bantlarindaki degisimlerde
bu durumu dogrulamaktadir. Yani emisyon siddeti degisse de emisyon dalga boyu sabit

kalmaktadir ( Sekil 2.30 )[96].
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Sekil 2.30 10 nm boyutlu altin nanopartikiliin floresans emisyon pik siddetinin farkli
konsatrasyonlardaki degerleri [96]

Floresans spektrumu Ulzerinde miktar analizi yapildiginda ise floresent siddeti

konsantrasyonun daha da artmasiyla artmaktadir.

2.17 Altin Nanopargacik/Polimer Kompozit Malzemeler

Soy metal nanopartikiller ilgi gekici fonksiyonel 6zelliklerinden 6tiri derin arastirma
konularindan bir tanesidir. Bu ozelliklerinden bazilari; etkin boyama, anti-mikrobiyal,

antibakteriyel...vb ozelliklerdir.

Metal nanopartikiil iceren ince filmler elektronik, cam, kimyasal sensér ve dedektor,

bio-, katalizor, yari iletkenler ve bilgisayar teknolojisinin ilgi alanlarindan bir tanesidir.
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ilgilendikleri temel 6zellikler ise; optik, katalitik, elektriksel ve termal iletkenlik,
sorbent, antibakteriyel/biyolojik, renklendirme, fotokatalizér, fotokromik etkiler,
elektrokromik etkiler, fotoluminesans, plazma rezonans/kaymalar ve gelistirilmis

reaktivitedir [15].

Bu alandaki sentezlenme amaclari belirli boyut ve sekile sahip, ylizeyde veya ylizeye
yakin sekilde gomulmis vaziyette bir matriks icerisinde ya da bir ajanla substrat ylzeye
baglanarak nanopartikil liretmektir. Metal nanopartikillerin sekilleri, belirli bir 6lctide
blyuklikleri ve matriks icerisindeki nanopartikiiller arasi mesafe gosterdikleri 6zellikler
Uzerinde oldukg¢a etkindir. Bu ylzden buyuklik, dispersiyon, sekil ve homojenlik gibi
ozellikleri; marketlerde satilabilecek ucuz ve satin alinabilir solar paneller gibi imkanlar
saglayabilmesi, yeni cihaz ve teknolojilerin kesfi, teknik olarak ¢6zilmesi zor

problemlerin ortadan kaldirilmasi konularinda anahtar konumundadir [14].

2.17.1 Endiistriyel Uygulama Alanlari ve Olasi Uygulamalari

Akillr (smart) materyaller, disaridan kontrolli bir sekilde yapilan etkilere karsi
maddenin dogasina bagl olarak tepki vermektedir. Bu dis etkenler; sicaklik, uygulanan
glc, nem, elektrik yikl, manyetik alan ve ph olarak siralanabilir. Ayni zamanda akilh
materyaller; piezoelektrik, 1siya duyarl, baslangi¢c seklini koruma (shape memory),
polikromik, kromojenik ve halokromik 6zelliklerine sahiptirler. Bu teknolojinin kimyasal

ve cam endUstrisinde, mikrobiyolojide, elektronikte bircok uygulamasi mevcuttur [14].

2.17.1.1 Cam Endustrisi

Cam endustrisinde genel kullanimi; soy metal nanopargacik ile dayanikhilk ve koruma
saglamak icin ince film kaplama yapilmasi seklindedir. Boylelikle renk, yansima ve
spesifik sicakliklardaki IR isiklarini engellerken, diger bdlgedeki 1siklarin gegisini
mumkiin kilabilen termokromik 6zellikler saglanir. Ginlimizde cam Uzerine ince film
kaplama yapmadaki en c¢ok kullanilan teknikler; atmosferik basingta gerceklesen
kimyasal buharli depozisyon (CVD) ve puskirtme yontemidir. Soy metal
nanopartikillerin cam endistrisinde ilgi gormesi sadece cama renk verme 6zelligi degil,
onlarin Ustilin optik 6zelliklerine de baglanmaktadir. Genel olarak bilinen cam kaplama

Uzerine kaplama teknikleri ticari olarak pahaladir. Bunun sebebi; yliksek sicakliga
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dayanikh pigment kullanilmasi zorunlulugu ve 1400 °C’ de firin icerisinde karistirilmasi
ile Gretimde dogru renk tonunun ayarlanmasinin zorlugu sebebiyle bitiin bir siireg

ticari olarak pahali ve zaman alicidir [14].

2.17.1.2 Elektronik Endiistrisi

Yari iletken endustrisi silikon gip teknolojisinin minyatiirizasyonu ve hizinin artmasi igin
yeni yollar arayisindadir ve soy metal nanopargacik ince filmler ve/veya nanparcaciklar
bliyik oranda bu arayisa cevap verebilmektedir. “Si” c¢ip Ureticileri geleniksel
fotolitografi metodunu kullanirlar. Sekillerdirilmesi cipin 1sik kaynagi ile yakilarak maske
sayesinde ongorilen seklin silikon waferlar Gstline gecmesi seklindedir. Bu yaklasim
suanki teknikle sadece 0.13-0.18 mikrometre aralig§inda basarili olabildigi icin ciddi
problemler dogurmaktadir. Soy metal nanopargaciklar Gstlindeki arastirmalar bir dizi
sentez metodunu izlemektedir. Bunlar sol-jel spin kaplama metodu [100], fotokimyasal
(UV radyasyon)[101], sol-jel [102], ¢ok kath elektron isin buhari [103], elektrokimyasal
metot [104], metalorganik kimyasal buhar depozisyon (MOCVD) [105] ve radyo
frekansl manyetik piskirtmeli sistemler [106]. Ozel ilgi alani ince filmlerdeki serbest,
birbirine bagli iletken yollar saglayan gomuli katki maddeleri kullanarak, daha duslik
elektriksel direncli ince filmler ile [102] dielektrik sabitini artirmak icin [103]
dayaniminin azaltilmasini icerir. Host matriks icin Al,0s 6rnek gosterilebilir. ince
filmlerde katalizérler [104], nanokablolar [105] ve nanokopriler[107] (Sekil 2.31) icin

metaloksit host matriks ince filmler arasinda uyumsuz epitaksiyel bliyimeyi kontrol

etmek icin gelistiriciler kullaniimalidir. Ornek olarak ZnO ve Si substratlar verilebilir

]

[106].

Sekil 2.31 Au nanoparcacik ince filmlerin katalizledigi InP epitaksiyel nanokopri
olusumunu
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Elektronik endustrisinde kullanim alani buldugu bir diger konu ise fiber optik
teknolojileridir. Telekominikasyon endsiitrisi fiber optik baglantilar konusunda gegis
etkinligini artiracak yeni gelisimleri istemektedir. Yeni dizayn bir fiber optik ylzey
plazmon rezonans (SPR) sensor Sharma ve Gupta tarafindan vyari-iletken kabuk-
cekirdek nanokompozit katman (ZnO, PbS) [108] ile gelistirilmistir. Altin ve glimus gibi
soy metallerin kullanilmasinda ana avantajlar; daha iyi ¢ozlnurlukleri ile geleneksel
fiber optik sensorlerden daha hizl tepki vermesi ve ayni zamanda boélgesel olarak ylizey

plazmon rezonans gostermesidir[100].

SPW
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Sekil 2.32 Cekirdek-kabul metal nanoparcacik kompozit fiber optik sensér [108]

2.17.1.3 Biyo-Endiistri

Soy metal nanoparcaciklarin biyoendistrisinde en ¢ok kullanildigi alan tanisal araglar,

goruntileme teknikleri ve antibakteriyal/antimikrobiyal/antifungal aktiviteleridir.

Altin ve gimisin [14] antibakteriyal 6zelligi soy metal nanoparcaciklar igin yapilan
arastirilmalarda en vurucu yere sahiptir. Bu nanoparcaciklar aga¢ koruma, gemilerdeki
clirimelere karsi yapilan kaplamalarda, optik cilalama ajanlarinda, renk ve

pigmentlerde antimikrobiyal 6zelliklerinden dolayi kullanilirlar.

Ozellikle sitotoksik olmama ozelliklerinden 6tiirii Au ve diger soy metallerin optik
Ozellikleri sensor ve gorlntileme teknolojisinde bir dizi uygulamayr mimkin
kilmaktadir. Bunlara ornek olarak; Carter Wallace ev tipi hamilelik test kiti Grlint
verilebilir. Bu Urin kullan-at test sayfasi lizerinde altin nanoparcaciklarin ince bir filmi
ve lateks nanoparcaciklari kullanir. Farkli boyutlu nanoparcaciklar farkli sekilde isik

yansitirlar ve hamilelik esnasinda goriilen spesifik bir hormon nanoparcaciklarin
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biraraya gelmesini saglar: daha buyulk altin nanopargaciklar ayirt edici bir pembe renk
gosterirler ki buda testin pozitif oldugunu isaret eder. Kuantum noktalar yari iletkendir
ve radyasyonla birlikte renklenirler. Bu sekilde hicrelerin tanisinda, vyerlerinin

tespitinde ve biyolojik aktivitelerinin saptanmasinda kullanilabilirler [14].

2.17.1.4 Kimya Endistrisi

Kimya endustrisinde soy metal nanopargaciklarin en ¢ok katalizorlerde, gaz algilayici
dedektdrlerde, koruyucu ekipmanlarda ve kiyafetlerde kullanildigi bilinmektedir. Ornek
olarak altin nanopartikil katalizérlerin yeni uygulamalari kokularin ve zehirli gazlarin
(oda ve fabrikalardan karbonmonoksitin arindirilmasi) yok edilmesi gibi alanlarda 6ne
cikmaktadir. BASF, Johnson Matthey ve 3M gibi sirketler altin nanoparcacik

katalizorlerin ticari uygulamalarinin gelistiriimesine ilgi duymaktadirlar [14].

2.17.2 Kompozit Filmlerinin Ozellikleri

Altin nanopartikiil kompozit filmlerin baslica ilgi alani olmalarinin sebebi onlarin lineer
ve lineer olmayan optik Ozelliklerine, manyetik, iletkenlik, antibakteriyel ve
elektromanyetik 06zelliklere sahip olmalaridir. Nanopartikiil matrikslerin 1sik ile
etkilesimleri temel prensipleri Mie, Maxwell-Garnett ve Drude tarafindan ortaya
koyulan modeller ile agiklanmistir. incelenen &zellikleri arasinda baslca vurgulanan
kissm temel optik o6zellikleridir ve bunlar fotoliiminesans, fotokromik etki ve renk
olarak siralanabilir. Ev sahibi matriksin refraktif indeks ve dielektrik sabiti de elde
edilen ince filmlerin 6zelliklerinde ana kisimlardan birini olusturur. Nanopartikdllerin
Ozellikleri ya araylizey arasindaki simetriden ya da boyut ile dogrusal olarak
Olceklenmeyen elektron tutulmasindan kaynaklanmaktadir. Sonug olarak atomlarin ya
da molekillerin bir araya gelerek olusturduklari nanopartikillerin o6zellikleri ne
baslangic formunda ne de molekil/atom bireysel 6zelliklerinden ileri gelmektedir. Elde
edilen yeni ve karakteristik 6zellik elementin dogasindan kaynaklanan ozelliklerin
aksine boyut ve yapiya baglidir. ince bir kompozit filmlerin icerisindeki neredeyse
biitliin nanopartikdller ya filmin tam lzerinde ya da ylizeyin hemen altinda yapinin i¢
kisminda gomili vaziyette konumlanmaktadir. Au nanoyapilart  vyariiletken

nanopartikillerin aksine gorinir bolgede emisyona sahip degillerdir, gériiniir bolgede
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absorpsiyon 0Ozellikleri mevcuttur. Bu konuda soy metal nanopartikillerin yariiletken
ozellikle ev sahibi matriks icerisindeki elektron tutulmasi ve metaller lizerindeki yiizey

etkileri nedeniyle yeni 6zellikleri bulunabilir [14].

2.17.3 Dielektrik Sabit

Yiizey plazmon rezonansin siddet ve pozisyonu nanoparcgaciklarin etrafini ¢cevreleyen
ortamin dielektrik sabiti ve nanopargacik ile kararhlik ajani ile arasindaki elektronik
etkilesime baghdir. Partiklllerin boyut, morfoloji, elektron yopunlugu ve dagilimlari
ylizey plazmon rezonansi etkileyen faktorlerdir. Yiizey plazmon rezonans teorisi son
yillarda Moores ve arkadaslari tarafindan ele alinmistir ve Maxwell-Garnett, Debye ve
Mie modellerini ve Drude teorisi (metal igerisindeki elektron hareketlerini inceler) ile
dielektrik sabitinin belirlenmesini icermektedir. Mie teorisi, 15tk ve nanoparc¢acik
arasindaki etkilesimi tanimlamada kullan en bilindik teoridir. Burada problemi iki
bolime ayirir; ¢ozilebilir elektromanyetik kisim ve malzeme kismi, ki bu kisim igin
dielektrik sabit belirlenmelidir. Host matriksin dielektrik sabiti ciddi bir sekilde plazmon
pikini ve siddetini etkilemektedir. Parcaciklararasi uzaklik ayrica ayrica ylzey plazmon
rezonansin  pozisyonunu etkilemektedir ve host matriks igerisinde gomuli

nanopargaciklar daha karmasiktirlar ve modifiye edilmeye ihtiyag¢ duyarlar [14].

2.17.4 Matriksin/Ortamin Refraktif indeksi

Refraktif indeks bazi durumlarda host matriks veya ortamin dielektrik sabitinin
dogrudan bir fonksiyonu olan énemli bir 6zelliktir; o substrat igerisinde 1s1gin hizindakil
azalma, polarizasyonu ve yayilma ydniiniin élciilmesidir. ince filmlerin refraktif indeksi
host matriks veya ortamdaki 1si8in hizindaki degisimler, cesitli optik bilesenlerin
performanslari ve host matriksin yapisi hakkinda bilgi verir. Cozlicii ortami yada etrafini
cevreleyen bir host matriksin refraktif indeksi, Au, Ag ve Cu gibi soy metal
nanopargaciklarin yilizey plazmon rezonanslarinin kontroliinde kullanililabilir. Bu
konuya olan en bulylik katkilardan bir tanes Medda ve arkadaslari tarafindan son
yillarda yapilan calismalarda yapilmistir. Bu ¢calismada Au nanopargacik bir SiO2 bazli
host matriks (SiO2:TiO2 1:0 n=1,411) icerisinde incelendiginde artan TiO, oraninda

ylzey plazmon rezonansinin (542-600 nm) kirmiziya kaydigi gézlenmistir (Sekil 2.34).
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Ornegin renkleri ise artan TiO, ve Au SPR absorpsiyonu ile pembe, magenta, koyu mor

ve mavi olarak gozlenmistir (Sekil 2.34) [14].
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Sekil 2.33 Artan TiO; orani ve AuNP ylizey plazmon rezonansinda 1’ den 5’ e kadar olan
orneklerin UV-Vis absorpsiyon spektrumlari

1 2 3 4 5
>

Artan refraktif indeks

Sekil 2.34 AuNP ile hazirlanmis filmler; ylizey plazmon rezonansi degisen host
matriksler ile ayarlanmistir

Nanoparcaciklarin boyut ve sekilleri ylizey plazmon rezonans siddet ve pozisyonunu
etkiler; genellikle nanopargacik yarigapi azaldikga spektrumda maviye kayma gorilir
[109]. Soy metal nanopargacikh ince filmlerin host matrikslerinin refraktif indeksindeki
kontrol, maviye ya da kirmiziya kayma ile sonuclanan ylizey plazmon rezonans

Uzerindeki kontrol igcin umut vadeden bir yéntem olarak goriilmektedir.
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2.17.5 Optik Ozellikleri ve Temel Prensipler

Kicuk soy metal partikil iceren ince filmlerin SPR etkisinden kaynaklanan absorpsiyon
Ozellikleri vardir. Nanopartikillerin yarigaplarin 1 nm’den kiiglk oldugu durumda
plazmon rezonansindan kaynaklanan absorpsiyon pikleri tamamen kaybolmaktadir.
Atomlarin serbest yol ile idirgenmeleri kiiresel bir partikiliin etkin optik iletkenligini
dogurmaktadir. Bu siirecte €, (partikiliin dielektrik sabiti) artmaktadir ve kompleksin
dielektrik sabiti “€*=g1-ie2” seklinde gdsterilmektedir; ki bu durum Drude tarafindan

onerilen serbest elektronlarin iletkenligi modeli ile ters orantilidir (Esitlik 2.17).

g, =AA*+ B (2.17)

Burada A = serbest elektronlar icin 151k dalga boyu, A = elektronlarin serbest yolu, B =

dogrulama sabitidir.

Soy metal nanopartikillerin cam icerisine gdmuldigi durum icin optik absorpsiyon A*
absorpsiyonla ters orantili olarak verilir (Esitlik 2.18)(Kirelerin optik absorpsiyonu <<

)\|§|k) .

18w Gu3 £3/4

o= ——7" (2.18)
(gg+2n®) 424

Yukaridaki esitlikte; a = optik absorpsiyon, Q = hacim fraksiyonu, n = ev sahibi matriksin

refraktif indeksi.

Drude modelinde &, degeri deneylerle karsilastirildiginda ¢ok blylik bir degere sahiptir
ve bu durum soy metal partikillerin dis kismindaki ylzey bozulmalarinin etkisi olarak

degerlendirilmektedir. Bu ylzden ¢ok kiiciik nanopartikiillerde (<1 nm) esitlik 2.18"deki
g5 icin (g +2n?)? « &, esitsizligi ongérilmektedir ve esitlik 2.18 degisikliklerden
sonra Drude modeli asagidaki sekilde yazilmaktadir (Esitlik 2.19).

_ 18mga’

D
£34

(2.19)

Bu yizden kiiciik soy metal nanopartikiiller (1 nm) atomik bant gecisinden ¢ok serbest
elektronlarin karakteristik elektronik 6zelliklerine sahiptirler. Kuantum boyut etkileri

daha kicik partikillerde agir basmaktadir (<2 nm). Ylzey plazmon banti (SPB) ¢ozelti
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icersinde ya da ince filmler gibi kati fazdaki nanopartikillerden kaynaklanan gegis
sonucu meydana gelmektedir ve UV-vis spektrumunda glgli bir absorbansi vardir.
Ornek olarak 2 nm’den biiyiik boyutlu nanopartikiiller icin makroskopik ozellikleri
renkleridir ve bu durumdan Mie rezonansi olarak bahsedilmektedir.
Nanopartikiillerden iletilen elektronlarin rezonansi gelen isik ile onun sagilmasi
arasindaki etkilesimi sonucu meydana gelir. Metal nanopartikillerin SPR gibi optik
ozellikleri Mie teorisinde gosterildigi GUzere parcacik boyutuyla dogrudan ilgili degildir ve
tek bir rezonans frekansi belirtmektedir (Esitlik 2.20). Alkali metallerin SPR’ si kirmiziya
kayma egilimindeyken Au ve Ag icin Mie teorisine gore maviye kaymaktadir. Bu durum
metal c¢ekirdegin valans elektronlarinin goreceli olarak etkin bir sekilde

perdelemesinden kaynaklanmaktadir.

3 32
C m

2
__ 24w="R £3
ext rl ':£1+2£m}z+szz (220)

Bu esitlikte £, = ortami gevreleyen ortamin dielektrik sabiti, £ = =; + £, partikdl
kompleksinin dielektrik sabitidir. £, = —2&,,, durumunda rezonans pik olusmaktadir.

Modern metotlar ylizey plazmon rezonans absorpsiyonunu hesaplmaya yarayan dipol
ayrik yaklasimi kullanmaktadir (DDA: Discrete Dipole Approximation) . Ornek olarak
altin  nanogubuklar 2 tane plamon rezonansa sahiptir. Bunlardan bir tanesi
elektronlarin enine salinimindan kaynaklanirken (Au: 520 nm) digeri ise; daha uzun
dalga boylarinda olan boyuna plazmon rezonanstan kaynaklanmaktadir. Boylamsal
plazmon rezonans hesaplamalari artan maksimum dalga boyu ve siddeti
kapsamaktadir. Buna 0Ornek olarak artan en-boy orani verilebilir, enine plazmon
rezonans ise en-boy oranina bagli degildir ve genelde kiirenin ylzey plazmon rezonansi
olarak davranmaktadir. Bu durum en-boy oraninin degistirilmesi ile SPR’nin

ayarlanmasina olanak saglar [14].
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BOLUM 3

MATERYAL VE YONTEMLER

3.1 Fotobaslatilmis Polimerizasyon ve Fotoindirgenme Prosediirii

Uygun konsantrasyonlarda hazirlanan baslatici, altin tuzu, ¢6zlici ve monomer
karisimlari homojen olarak hazirlandiktan sonra manuel kaplama metotu ile 40
mikronluk kalinlikta lam Gzerine kaplandi. Daha sonra UV-Curing cihazindan gegirilerek
IsiI8a maruz birakildi. Fotopolimerizasyon islemi ile birlikte ayni anda fotoindirgenme
islemide baslaticidan meydana gelen radikaller lzerinden gergeklestirildi.
Fotoindirgenme reaksiyonu sonucu polimer matriksin icerisinde gomullu vaziyette
olusan altin nanoparcgaciklar UV 1si8a maruziyet zamanina goére UV-VIS spektrumlari
izlenerek saptadi. Ayrica oOrneklerim SEM gorintileri alinarakta nanoparcgaciklar

karakterize edildi.

3.2 Fotopolimerizasyon Kinetiginin Foto-DSC Metotu ile incelenmesi

Foto-DSC, fotobaslatici performansini etkin bir sekilde 6lcebilen etkin bir yontemdir.
Foto-DSC calismasinda elde edilen 1si akis degerleri polimerizasyon hizi ve dénilsim

ylzde grafiklerine donisturilir. Boylece kinetik incelemeler yapilmasina olanak saglar.

Sabit sicaklikta, Foto-DSC’ den 1s1 akisi (H:) reaksiyon siresine gore elde edilir.
Polimerizasyon hizi (Rp), monomer donlisim yilzdeleri (C) zamanin bir fonksiyonu

olarak asagida belirtilen formdller ile elde edilir.

Polimerizasyon hizi;
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Ry = (Q/s)M/n AHym (3.1)

Esitligi ile hesaplanir.

Q/s: Saniyediki is1 akist,

M: Monomerin molar kitlesi,

n: Herbir monomer molekilindeki gifte bag sayisi,
m: Ornekteki monomer kiitlesidir.

Monomer donlsim yuzdesi direkt 1si akisi egrisilerinden C=AH{/AH, formdili ile

hesaplanabilir.

Formilasyonlar aliminyum penler icine 2 = 0,1 mg tartilarak 25 °C’ de azot
atmosferinde (akis 50 ml/dak) izotermal olarak fotokalorimetre Unitesine ait olan UV
spot lamba ile 50 W/m? 1sik yogunlugunda 1siga maruz birakildi. Foto-DSC cihazi ile
fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin gerceklesme sireleri ve zamana bagh 1s1 akisi
egrileri kaydedildi ve elde edilen veriler ile fotopolimerizasyon reaksiyonlarinin isi

akislari ve dénisiim ylzdeleri hesaplandi.

Formilasyonlar oda sicakliginda 4 dakika aydinlatildi. Isi akisi, sabit sicaklikta reaksiyon
suresinin fonksiyonu olarak elde edildi. Polimerizasyon hizi ve donlsim ylzdesi
zamanin fonksiyonu olarak hesaplandi. Akrilat cifte baglari igin reaksiyon isi degeri

teorik olarak AHp*°"= 86 kj/mol olarak kullanild.

3.3 Gergek Zamanl Infra Red Kullanilarak Fotopolimerizasyonun Zamana Bagl

Olarak Monomer Déniisiimiiniin incelenmesi

Formilasyonlarin  fotopolimerizasyon kinetigi RT-FT-IR (Es zamanh Infrared
Spektroskopisi) yontemiyle de incelenmistir. Formilasyonlarin fotosertlesme
esnasinda monomer cifte baglarindaki azalma IR spektroskopisi ile es zamanl olarak
izlenerek akrilat cifte baglarinin bikilme titresim frekansi olan 1668 cm™‘ deki azalma

kayit edilerek monomerin polimere dénisiim ylizdesi hesaplanmistir.
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3.4 UV-VIS Spektroskopisi

Hazirlanan filmlerin ve ¢Ozilcl igerisinde fotoindirgenme metotuyla sentezlenen
nanopargaciklarin  UV-VIS spektrumlari incelenmistir. Spektrum gizgilerinde altin
nanopargaciklarin SPR bandi olan 500-600 nm arasindaki absorpsiyon pikleri ve
baglatici molekillerin absorpsiyon piklerindeki azalma UV isi8a maruziyet zamanina

bagl olarak kaydedilmistir.

3.5 Floresans Spektroskopisi

Floresans ve fosforesans teknigi, fotobaslaticilarin fotofiziksel 6zelliklerinin
belirlenmesi i¢in kullanilan en gecerli yontemlerden biridir. Fotobaslaticilarin isikla
uyarilmasi sonrasinda, temel hale donmesi sirasinda izledigi yollarin belirlenmesine,
polimerizasyonu baslatacak aktif parcaciklarin olusum mekanizmasinin ve veriminin

aydinlatiimasina katkida bulunur.

Ayrica altin nanoparcaciklarin 308 nm’de d elektronlarinin uyarilmasi sonucu floresans
emisyon spektrumlari incelenmistir. Burada nanoparcaciklarin optik 6zelliklerinin
karakterizasyonu ve baslatict molekili ile olan etkilesimi incelenmistir. Bazi
durumlarda altin nanopargaciklarin emisyonlari etkilesime girdigi molekdller tarafindan
sonimlenebilmektedir. Altin tuzlarinin baslatici molekilleri beraberindeki floresans

emisyonlari ve zamana bagli ksenon lambasina maruziyetine karsi incelenmistir.

3.6 UV- Kiirlestirme Prosediirii

Mini UV-kirlestirme cihazi polimer filmlerin Uretilmesinde aktif olarak kullanilan bir
yontemdir. Manuel olarak ya da spin kaplama yontemi ile farkli substratlara cesitli

kalinliklarda kaplanan formiilasyonlar UV-kirlestirme cihazi ile kirlestirildi.

Farkh bilesenler kullanilarak hazirlanan formilasyonlar UV-kirlestirme cihazi ile
polimerlestirildi. Fotopolimerizasyonun ve fotoindirgenmenin gerceklesmesi UV-VIS

spektroskopisi ile incelendi ve fotograflari cekilerek filmlerin renk degisimleri gézlendi.
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3.7 Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) Prosediirii

SEM gorintileme analizleri AuNP/Polimer nanokompozit filmlerin Uretildigi cam

lamlar izerinde herhangi bir 6rnek hazirlama islemi yapilmadan yapildi.

3.8 Kullanilan Kimyasal Maddeler

N,N-Dimetilformamid (Merck-103053), Hidrojen tetrakloroaurat(lll) (Acros Organics-
AC41107-0010), Poli(etilen glikol) diakrilat (My=700, Sigma Aldrich-455008), Poli(etilen
glikol) diakrilat (Mn,=2000, Sigma Aldrich-437441), Poli(etilen glikol) metil eter akrilat (
Mn=550, Sigma Aldrich- 202487), 2-Hidroksi-4'-(2-hidroksietoksi)-2-metilpropiofenon
(Irgacure 2959, Sigma Aldrich-410896), 2-Metil-4'-(metiltiyo)-2-morfolinopropiofenon
(Irgacure 907, Sigma Aldrich- E-24905), 2,2-Dimethoxy-2-phenylacetophenone
(Irgacure 651, Sigma Aldrich-196118), Tiyokzanton (Sigma Aldrich-T34002), 2-
Merkaptotiyokzanton ( Daha 6nce yayinlanan makaleye uygun sekilde sentezlenmistir

[37]), Tiyofenol (Sigma Aldrich-T32808 ), 1,2-Benzen ditiyol (Sigma Aldrich-270865)

3.9 Kullanilan Cihaz ve Yardimci Geregler

UV-gorinir bolge absorpsiyon ve gecirgenlik spektrumlari Varian Cary 50 Conc

spektrofotometresi ile gerceklestirilmistir.

Floresans ve spektrumlari Jobin Yvon-Horiba Fluoromax-P cihazi kullanilarak elde
edildi.
Zamana baglu infrared spektrum olg¢limleri Nicolet 6700 FT-IR spektrofotometresi

kullanilarak elde edildi.

Fotoliz islemi, Macam Flexicure cihazi ile iki ucu kuvartz ile kapatilmis fiber-optik bir

kablo ve orta basingli civa lambasi iceren aydinlatma Unitesinde yapilmistir.

SEM gériintiileme ve EDS analizleri Bogazici Universitesi ileri Teknolojiler Arge Merkez

Laboratuvari’'nda, Philips XL30 ESEM-FEG/EDAX cihazi ile yapildi.

3.10 Fotobaslatici Beraberinde Altin Nanopargaciklarin Sentezi

2-Merkaptotiyokzanton (5 mg, 0,02 mmol)/ Tiyokzanton (4,24 mg, 0,02 mmol)/ 1-[4-(2-
Hydroxyethoxy)-phenyl]-2-hydroxy-2-methyl-1-propane-1-one (Irgacure 2959, 4,48
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mg, 0,02 mmol)/ Tiyokzanton (4,24 mg, 0,02 mmol)-Tiyofenol (2,2 mg, 0,02 mmol) ve
ya Tiyokzanton (4,24 mg, 0,02 mmol)-1,2-Ditiyofenol (2,84 mg, 0,02 mmol)
fotobaslaticilari Gzerine HAuCls (40 mg) ve 10 ml DMF eklenerek oda sicakliginda
ultrasonik banyoda 5 dk bekletildikten sonra ¢ozllmesi saglandi. UV-VIS spektroskopisi
yontemiyle 320 nm’ de olan absorpsiyonun optik yogunlugu 0,6 degerine gelene kadar
seyreltilerek ¢ozeltiler hazirlandi. Elde edilen ¢ozeltiler quartz kivet igerisinde 400
W’lik ksenon lambada artan siirelerde oda kosullarinda aydinlatildi. Baslangicta renksiz
olan ¢ozelti aydinlatma sonunda fotobaslaticilarin 6zelliklerine gore farkh renklere

dondisti.

3.11 In-situ Fotopolimerizasyon Yontemiyle Au Nanopargaciklarin ve Nanokompozit

Filmlerin Uretimi

2-Merkaptotiyokzanton/ Tiyokzanton/ Irgacure 2959/ Irgacure 951/ Irgacure 907 veya
Tiyokzanton-Tiyofenol ikili sistemi (5 mg, %0,5 wt) ve HAuCls ( 40 mg, %4 wt) 5 ml DMF
icerisinde ¢ozlildli. Elde edilen ¢ozelti icerisine poli(etilen glikol) metil eter akrilat
(PEGMEA; 191 mg, %19,1 wt ) ve poli(etilen glikol) diakrilat ( PEGDA; 764 mg, %76,4wt)
eklendi. Elde edilen sistem metal tuzlarinin monomer icerisinde dagilmasi amaciyla
ultrasonik prop ile buz banyosu icerisinde 5 dakika karistirildi ve daha sonra ultrasonik
banyo ile degaze edildi. Hazirlanan formiilasyon 40 mikrometrelik roller coater ile

manuel olarak lam lizerine kaplandi ve mini UV-kirlestirme cihazi ile kiirlestirildi.
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BOLUM 4

DENEYSEL CALISMALAR VE SONUCLAR

4.1 Altin Nanopargaciklarin Farkli Fotobaslaticilar Beraberinde Sentezlenmesi ve

Ozelliklerinin incelenmesi

Bu calismada, 2-Merkaptotiyokzanton (TX-SH), Tiyokzanton (TX) ve Irgacure 2959
kullanilarak altin nanopargaciklar DMF iginde sentezlendi. Altin nanopargaciklarin
eldesi UV-VIS ve floresans spektrumlari yardimiyla dogrulandi. Fotoindirgen olarak
kullanilan farkli fotobaslaticilarin altin nanopargaciklar tzerindeki etkileri arastirildi. Bu
analizler yardimiyla fotoindirgen maddelerin nanoparcacik boyutu tzerindeki etkisi ve

aralarindaki etkilesim mekanizmasi incelendi.

4.1.1 Absorpsiyon Spektroskopisi

Absorpsiyon spektrumlari zamanin bir fonksiyonu olarak TX-SH igin Sekil 4.2’de, TX igin
Sekil 4.3’te ve Irgacure 2959 icin Sekil 4.4’te verilmistir. Spektrumlar incelendiginde TX-
SH ve TX molekillerinin absorpsiyon piklerinde altin tuzu ile etkilesimleri sonucu
maviye kayma meydana geldigi gbzlenmistir ve bu durum selasyon etkisinden meydana
gelmektedir. TX-SH ve TX molekdillerinin ksenon lamba ile 5 dakika aydinlatildiktan
sonra fotoagarmaya ugradigi 320 nm’deki absorbansindaki azalmadan gozlenmistir. Es
zamanli olarak Au nanopargacik olusumu 80 dakikalik aydinlatma sonunda 530 nm’deki
absorpsiyon pikiyle ispatlandi. Yiizey plazmon rezonans (SPR) 6zellikleri nedeniyle,

AuNP’larin 500 nm’nin Uzerinde absorpsiyona sahip oldugu bilinmektedir. Ayni
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zamanda ¢Ozelti rengi baglangicta renksiz iken pembe renge dénmesi de bunu

desteklemektedir. Bu olusum asagidaki sekilde gosterilmektedir (Sekil 4.1).

Os 180 s 600 s

Sekil 4.1 Farkli siirelerde ksenon lamba ile aydinlatiimis altin nanopargacik ¢ozeltisi
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Sekil 4.2 TX-SH ile gerceklestirilen fotoindirgenme reaksiyonunun zamana bagh olarak
UV spektrumu

Sekil 4.2’ye bakildiginda TX-SH molekdllerinin indirgen ajan olarak kullanilmasi sonucu
elde edilen AuNP’larin dar bir absorpsiyon bandina ( Amax = 530 nm) sahip oldugu ve bu
durumu TX-SH Uzerindeki tiyol grubunun AuNP’lar Uzerinde kararhlik sagladigini ve
nanopargaciklarin ¢ozelti icerisinde agregasyona ugramayarak iyi bir sekilde disperse
oldugunu gostermektedir. Elde edilen AuNP’larin ortalama 40 nm ¢apinda olduklar

absorpsiyon dalga boyuna bagli olarak tahmin edilmektedir.
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Fotoindirgen olarak TX fotobaglaticisi kullanildiginda elde edilen absorpsiyon
spektrumu Sekil 4.3'te verilmistir. Grafikte goruldiglu Uzere TX ile sentezlenmis
AuNP’larin SPR oOzelliklerinden kaynaklanan absorpsiyon bandinin 500 nm’den 800
nm’ye kadar ¢ok genis bir aralikta oldugu gorilmektedir. Absorpsiyondan 6nce
absorpsiyondaki sola kayma TX molekillerinin altin tuzu ile arasinda bir etkilesim
oldugunu gostermesine karsin, yapisinda tiyol ya da kararllik saglayabilecek bir

fonksiyonel grubu olmadigindan etkin bir stabilizasyon saglanamamustir.
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Sekil 4.3 TX ile gerceklestirilen fotoindirgenme reaksiyonunun zamana bagh olarak UV
spektrumu

525 nm’de gorilen absorpsiyon pikinin goreceli olarak nanoboyutta (40 nm) daha
kiiclk capli nanopargaciklarin olustugunu gosterirken yakin IR bolgesinde (740 nm) de
absorpsiyonunun olmasi AuNP’larin agregasyona ugradigini gostermektedir. Bununla
birlikte TX'un altinin fotobaslatismis indirgeme isleminde basarili oldugu gorilmdistir
(Sekil 4.3). Ayrica AuNP’larin absorpsiyonlarindaki farklik baslangicta renksiz olan
¢Ozeltinin 80 dakika sonunda mor renge déniismesiyle sonuglanmistir, ki bu durumda

agregasyona ugradigini kanitlayan bir diger veridir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4 Fotoindirgenme sonucu elde edilen ¢ozeltiler
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Sekil 4.5 Irg 2959 ile gerceklestirilen fotoindirgenme reaksiyonunun zamanin bir
fonksiyonu olarak UV spektrumu

Birinci tip ticari bir fotobaslatici olan Irgacure 2959’un indirgen olarak kullanilmasi
sonucu elde edilen absorpsiyon spektrumlari aydinlatma 6ncesi ve sonrasi olarak Sekil
4.5’te verilmistir. Baslangicta renksiz olan ¢o6zeltinin renginde 120 dakikalik ksenon
lamba ile aydinlatildiktan sonra herhangi bir degisim gozlenmemistir. Sekil 4.5’e
bakildiginda yakin IR bdlgesinde yogunlasmis genis banth bir absorpsiyon gozlenmistir.
Bu durum olusan AuNP’larin biyikliklerinin daha genis bir skalada oldugu ve ¢ozelti

icerisinde kararsiz bir sekilde olustugunu gostermektedir. Ayrica bu deney sonucunda
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1.tip fotobaslaticilarin altin tuzlarini ¢ozeltide fotobaslatiimis olarak indirgeyebildikleri

ortaya konulmustur.

Bir diger calismada ise; TX-SH’a alternatif fotobaslatict sistemi olarak
Tiyokzanton/Tiyofenol ve Tiyokzanton/1,2-Ditiyofenol ikili sistemi kullaniimistir.
Yardimci baslatici molekillerinin Gzerindeki tiyol fonksiyonel gruplarinin indirgenme
mekanizmasindaki roli ve AuNP’larin optik 6zelliklerine olan etkisini incelemek
hedeflendi. UV spektrumuna bakildiginda olusan AuNP’ lerin ylizey plazmon
rezonanslarindan kaynaklanan absorpsiyonlarinin maksimum dalyaboyunun 530 nm’de
oldugu ve her bir absorpsiyon bandinda kontrol edilebilen buyuklikte
nanoparcaciklarin olustugu saplandi (Sekil 4.6). Bu durum onerilen tiyol fonksiyonel
gruplarinin AuNP’larin stabilizasyonunu sagladigl, agregasyona ugramalarini 6nleyerek
dizgin bir sekilde dagilim gosterdiklerini dogrulamaktadir. Maksimum absorbansa

sahip dalga boyu degeri TX-SH’ i calismaya benzer olarak 530 nm’ de kaydedildi.

TX ve 1,2-Ditiyofenol kullanilarak hazirlanan formilasyonlarla elde edilen AuNP’lar
¢Ozelti icerisinde kalmayip UV kivetin c¢eperinde biriktigi icin UV spektrumlarinin

incelenemesine olanak tanimamigtir.
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Sekil 4.6 TX/Tiyofenol ikili sistemi ile gerceklestirilen fotoindirgenme reaksiyonunun
zamana bagl olarak UV spektrumu
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4.1.2 2-Merkaptotiyokzanton, Tiyokzanton ve Irgacure 2959 ile Sentezlenen
AuNP’larin  Floresans  Ozellikleri ve  Fotobaslaticilarin  Floresans

Emisyonlarindaki Degisimlerin incelenmesi

Sentezlenen AuNP’ lerin zamana bagli olarak floresans emisyonlari d elektronlarinin
uyarilmasi igin gereken enerji degerini veren 308 nm’de uyarilarak incelenmistir. Ayrica
kullanilan indirgen molekiillerin floresans emisyonlari ise UV spektrumlarinda
gozlemlenen maksimum absorpsiyona sahip oldugu dalga boyunda uyarilarak
incelenmistir. Karsilastirma yapmak amaciyla ¢6ziici olarak kullanilan DMF’in de

floresans emisyonu 308 nm ve uyarma dalgaboylarinda izlenmistir.
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Sekil 4.7 TX-SH ile gerceklestirilen farkh stirelerdeki fotoindirgenme reaksiyonunun
DMF igerisinde floresans spektroskopisi yontemiyle incelenmesi, Auyarma = 380 nm

Baslangicta TX-SH vyiksek floresans emisyonuna sahip olmasina ragmen, cozelti
icerisine Au*® eklendigi zaman emisyon siddeti biyik oranda azaldig gorildi. Bu
durum aydinlatmadan once TX-SH ile Au*® arasinda bir etkilesim oldugunu
gostermektedir. TX-SH'In DMF icerisindeki floresans emisyon siddetiyle
karsilastirdigimizda, Au*? iyonlarinin etkisi nedeniyle 5 dakika aydinlayma sonucunda
TX-SH’In floresans emisyonunu sondirdigl ve aydinlatma siresi 80 dakikaya
cikarildiginda neredeyse kayboldugu gorilmektedir. TX-SH’In Gzerinde bulunan —SH
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grubuyla baglanarak, TX-SH’in floresans emisyon siddetini azalttigini géstermektedir
(Sekil 4.7). AuNP’larin ylizey plazmon rezonansindan kaynaklanan floresans emisyonlari
308 nm’de uyarilarak izlendi ve 80 dakika sonunda 350 nm’den 550 nm’ye kadar genis

bir alanda floresans emisyonu oldugu gozlendi (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8 TX-SH ile gerceklestirilen farkh stirelerdeki fotoindirgenme reaksiyonunda
AuNP’larin SPR’indan kaynaklanan floresans emisyonunun izlenmesi, Auyarma = 308 nm

TX'un altin tuzu varligindaki floresans emisyonu, 5 dakika ve 80 dakika aydinlatmadan
sonra seklinde Sekil 4.9'da verilmistir. 380 nm’de uyarilan TX'un floresans emisyonu
oldukca yiliksek siddete sahip iken, ortama altin tuzu ilave edildikten sonra 3’te 2
oraninda dustligl gozlendi. Buna diisme aydinlatmadan 6nce TX ve altin tuzu arasinda
bir etkilesim oldugunu gostermektedir. 5 dakika aydinlatildiktan sonra tamamen
kaybolan floresans emisyonu, aydinlatmanin 80. dakikasinin sonunda tekrar artti. Bu
durumun TX molekillerinin AuUNP sentezinden sonra pargacik ylizeyine yakin olmayan
bir sekilde konumlanmasindan kaynaklandigi dislintlmektedir. TX lzerinde —SH gibi
metal nanoparcaciklar ile bag yapma egiliminde olan fonksiyonel gruplar

bulunmadigindan AuNP’lar ve TX birbirini sénimlendirmemistir.
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Sekil 4.9 TX ile gergeklestirilen farkli sirelerdeki fotoindirgenme reaksiyonunun DMF
icerisinde floresans spektroskopisi yontemiyle incelenmesi, Auyarma = 380 nm
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Sekil 4.10 TX ile gerceklestirilen farkli siirelerdeki fotoindirgenme reaksiyonunda
AuNP’larin SPR’Indan kaynaklanan floresans emisyonunun izlenmesi, Auyarma = 308 nm

Sekil 4.10’da da goruilecegi tUzere 5 dakika sonunda AuNP olusumu yok iken, 80 dakika

aydinlatma sonunda 308 nm’de uyarilan AuNP’larin ylizey plazmon rezonansindan
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kaynaklanan floresans emisyonlari gorilmektedir. Sonugta TX molekillerinin
fotoindirgenme mekanizmasi sonunda TX-SH’a kiyasla AuNP’lara etkin bir sekilde

baglanamadigi goriilmektedir.
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Sekil 4.11 Irg 2959 ile gerceklestirilen farkh stirelerdeki fotoindirgenme reaksiyonunda
AuNP’larin SPR’Indan kaynaklanan floresans emisyonunun izlenmesi, Auyarma = 308 nm

Sekil 4.11’de Irgacure 2959 ile sentezlenen altin nanoparcaciklarin zamana bash
floresans emisyonlari verilmistir. Irgacure 2959’un floresans emisyonu olmadigindan
308 nm’de uyarilarak AuNP olusumu izlenmistir ve altin nanopargaciklarin floresans

emisyonu kaydedilmistir.

Sonug olarak DMF ¢ozeltisinde I. Tip, Il. Tip ve tek bilesenli Il. Tip gibi farkh
fotobaslaticilar  kullanilarak  HAuCls tuzunun Au nanopargaciga indirgenmesi
absorpsiyon ve floresans spektroskopisi yontemi kullanilarak izlendi ve indirgeme
mekanizmalar Sekil 4.12, 4.13, 4.14 ve 4.15te her bir fotoindirgeyici madde igin

verildi.
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Sekil 4.12 2-Merkaptotiyokzanton kullanilarak in-situ fotoindirgenme yontemiyle AuNP
sentez mekanizmasi
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Sekil 4.13 Tiyokzanton kullanilarak in-situ fotoindirgenme yontemiyle AuNP sentez
mekanizmasi
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Sekil 4.14 Irgacure 2959 kullanilarak in-situ fotoindirgenme yontemiyle AUNP sentez
mekanizmasi
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Sekil 4.15 Tiyokzanton ve Tiyofenol ya da 1,2-Ditiyofenol ikili fotobaslatici sistemi
kullanilarak in-situ fotoindirgenme yontemiyle AuNP sentez mekanizmasi

4.2 In-situ Fotobagslatilmis Polimerizasyon Metoduyla AuNP’larin Sentezi ve

Nanokompozit Filmlerin Uretilmesi

Bu boélimde daha o6nce kullanilan fotobaslaticilar farkhi polimer matrikslerinin ve
AuNP’larin eldesi ile nanokompozitlerin hazirlanmasi amaciyla kullaniimistir. Hazirlanan
formulasyonlar Cizelge 4.1’de verilmistir. Hazirlanan formdilasyonlar cam lamlar
Uzerine ince film olarak kaplandi ve mini UV-kirlestirme cihazi ile kirlestirildi. Daha
sonrasinda ise elde edilen filmlerin UV absorpsiyon spektrumlarindaki degisiklikler ve
SEM analizleri ile AuNP’larin ¢aplari, sekilleri ve polimer matriks icerisindeki dagilimlari
incelendi. Formilasyonlarda kullanilan parametrelerdeki farkhliklar karsilastirilarak
AuNP olusumu ve 06zellikleri saptandi. Formilasyonlarin fotopolimerizasyon kinetigi

Foto-DSC ve RT-FTIR yontemleriyle karakterize edildi.
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Sekil 4.16 AuNP/Polimer filmlerin Gretim semasi
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4.2.1 Formiilasyonlarin Hazirlanmasi ve AuNP/Polimer Nanokompozit Film Uretimi

Cizelge 4.1’ de verilen oranlarda her bir formulasyon bolim 3.11’ de verilen prosedir

kullanilarak tretildi.

Cizelge 4.1. AuNP/Polimer nanokompozitlerin hazirlanmasina yonelik hazirlanan
formilasyonlar.

H30/<\/ OMCHS Hoko{v O}ﬁf /AgQCEZi
Fotobaslatici HAUCl PEG'\ZZQ Mn PEGDA TMPTA
Mn700  Mn 2000

TX-SH  %05wt %4wt %19,1wt %764 wt - -
TX-SH % 1lwt %4wt %199wt %796 wt - -

TX-SH %0,5wt %4 wt - - - % 95,5 wt
'rg:g;"e %05wt %4wt %191wt %764 wt - -
'rgé';;‘re %05wt %A4wt %191wt %764 wt - -
Irgzagcsugre %05wt %4wt %191wt %764 wt - -
P %05wt  %4wt %19,1wt %764 wt - .
TiyfieX”O' %0,5wt  %A4wt %19,1wt % 76,4 wt - -
TX-SH  %0,5wt %4 wt - % 95,5 wt - .
TX-SH  %05wt %4wt %995wt  %89,5wt - .
TX-SH  %05wt %4wt %895wt  %09,95wt - .
'rg;'g:re %0,5wt  %A4wt  %89,5wt - % 9,95 wt -

'rg:;‘l”e %05wt %4wt %89,5wt  %9,95wt
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4.3 In-situ Au Nanopargaciklarin Polimer Matriksinde Fotopolimerizasyon

Yontemiyle Uretilmesi ve Fotobaslatici Etkisi: 2-Merkaptotiokzanton

Monomer olarak PEGMEA ve PEGDA karisiminin ve TX-SH’Iin fotobaslatici olarak yer
aldig1 formulasyonun, aydinlatma zamanina bagl olarak polimerizasyon ile es zamanli
Au nanoparcacik olusumu kdirlestirilen formilasyonun absorpsiyon spektrumu

yardimiyla incelenmistir (Sekil. 4.17).

538 nm’de gozlenen absorpsiyon bandi  Au nanoparcaciklarin  SPR’indan
kaynaklanmaktadir ancak aydinlatma siresi artirildiginda absorpsiyon bandi bir miktar
kirmiziya kayma gostererek 545 nm’ye ¢ikmistir. Bunun nedenin 540 s’lik aydinlatma
sonucunda nanoparcaciklarin c¢ekirdek bliyimesinin devam ederek absorpsiyon
bandina bagh olarak 50 nm civarinda olusan nanopargaciklarin 60-70 nm’ye ulastigi

disunilmektedir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17 2-Merkaptotiyokzanton ile tiretilen AuNP/Polimer nanokompozit filmin
zamana bagh UV spektrumu

Sonuclara bakildiginda elde edilen AuNP’larin dar bir aralikta, ve sekil secimli olarak
olustugu soylenebilir. Bu durumda nanoparcaciklarin etkin bir sekilde polimer matriks
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icerisinde disperse oldugunu gostermektedir. Dispersiyonun etkin bir sekilde
saglanmasinda TX-SH fotobaslatici molekilliniin fotoindirgenme mekanizmasi sirasinda
AuNP’lara baglanarak kararlihgini artirmasi ve kullanilan poli(etilen glikol) bazli akrilik
polimer matriksin selasyon etkisiyle aciklanabilir. Bu fotobaslatici ve polimer
sisteminde AuNP’lar agregasyona ugramamaktadir. Yapilan deneylerle birlikte bu
yontemin, tekrarlanabilir bir sekilde benzer sonuglar verdigi gézlenmistir. Elde edilen
AuNP/Polimer kompozit filmlerin renk degisimi ve aydinlatma siresinin uzunluguna

bagli olarak altin ayna olusumu Sekil 4.18’de gosterilmistir.

Os 30s

Sekil 4.18 2-Merkaptotiyokzanton ile tiretilen AuNP/Polimer nanokompozit filmin
zamana bagli fotograflar

4.3.1 AuNP/Polimer Nanokompozit Filmlerin SEM Gériintiileri

2-Merkaptotiyokzanyon’un fotobaslatici  olarak kullanilmasi ile elde edilen
nanokompozit filmlerin SEM gorintileri Sekil 4.19’da verilmistir. SEM goruntileri, UV
spektrumlarinda gozlenen uniform boyut karaliligini ve bunun sonucunda elde edilen
iyi dispersiyonu kanitlamaktadir. ilave olarak yan kesitten alinan SEM gériintiisi
incelendiginde nanoparcaciklarin yizeye depozit oldugu ve polimer filmin icerisinde

gomiill vaziyette bulundugu gorilmastir (Sekil 4.20).
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Sekil 4.19 2-Merkaptotiyokzanton ile tiretilen AuNP/Polimer nanokompozit filminin
SEM gorintasi
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Sekil 4.20 2-Merkaptotiyokzanton ile tiretilen AuNP/Polimer nanokompozit filminin yan
kesitten alinan SEM gorintisu

AuNP’ ler blyik yogunlukla kiresel sekilde olmasina karsin, yer yer farkh sekillerde
mevcuttur. Nanoparcaciklar arasi mesafe yaklasik olarak 3-5 nm arasinda civarindadir.
Bu durum fotopolimerizasyonla Uretilen AuNP/Polimer nanokompozit filmlerdeki
nanopargcaciklarin siki bir sekilde istiflendigini ve birbirlerine yakin pozisyonda

konumlandiklarini kanitlamaktadir.

4.3.2 2-Merkaptotiyokzanton ile Uretilen AuNP/Polimer Nanokompozit Filmlerin
SEM/EDS Analizi

Bolim 3.11’deki genel prosediire gore hazirlanan AuNP/Polimer nanokompozit
filmlerin ylzeyinde bozulmalar meydana geldigi gorildi (Sekil 4.21). Bu bozulmalarin
film ylzeyinde konumlanan AuNP’larin  farkli yogunluklarda bulunmasindan
kaynaklandigi dusundldiginden; TX-SH ile hazirlanan bir filmin bozuk ve diizgin
kisimlarindan ayri ayri alinan 6rneklerde SEM/EDS analizi yapildi ve agirlikca atom

ylzdeleri incelendi (Cizelge 4.2, Sekil 4.21).
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Sekil 4.21 2-Merkaptotiyokzanton ile tiretilen AuNP/Polimer nanokompozit film diizglin
ve bozuk ylzeylerin EDS grafikleri

Cigelge 4.2 2-Merkaptotiyokzanton ile tretilen AUNP/Polimer nanokompozit filmlerin
dizgiin ve bozuk kisimlardaki atomlarinin agirlikga (%wt) ve sayica (%at) oranlari

Dizgiin Yiizey Bozuk Yiizey

Element Wt% At% Element Wt% At%
C 4763 769 C 4285 7589
0] 15,6 18,89 0 14,13 18,78

Au 3,46 Au 4,5

S 0,13 0,08 S 0,27 0,18

cl 1,43 0,78 cl 1,08 0,65

Total 100 100 Total 100 100

Cizelge 4.2’de goruldugi tGzere nanokompozit filmin bozuk yiizeyinde altin atomlarinin
diizglin ylizeye nazaran daha fazla oldugu tespit edildi. S6z konusu bozulmalarin el ile
kaplama metodundan kaynaklanan bir hata sonucu altin tuzu miktarinin, filmin baz
bolgelerinde fazlaca kaldigi ve dolayisiyla AuNP’larin bozuk ylizeyde daha yogun olarak
bulundugu ve yigilma nedeniyle indigenme sonucunda sertlesen polimer matriks ile

beraber bu bélgelerin ylizeyinde bozulmalar meydana geldigi ispat edildi.

4.3.3 AuNP/Polimer Nanokompozit Filmlerin Polimerizasyon Kinetiginin ve

Doniisiimiiniin RT-FTIR ve Foto-DSC ile incelenmesi

2-Merkaptotiyokzanton, poli(etilen glikol) metil eter akrilat, poli(etilen glikol) diakrilat
ve HAuCl; kullanilarak hazirlanan formilasyonlarin, poilmerizasyon kinetikleri foto-DSC
(Sekil 4.22-4.23) ve RT-FTIR (Sekil 4.24) ile incelenmistir. Fotopolimerizasyon hiz grafigi
incelendiginde altin tuzu varhiginda fotopolimerizasyon hizinin cok az miktarda azaldigi

goruldu (Sekil 4.22).
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Sekil 4.22 PEGDA (%80), PEGMEA (%20) ve TX-SH iceren formilasyonun HAuCls
varliginda ve yoklugundaki polimerizasyon kinetiginin foto-DSC ile incelenmesi

Fotopolimerzasyon donisim grafigine bakildiginda altin tuzunun icermeyen 6rnegin
donidsimii 60 saniye sonunda =%50 iken, altin tuzu varliginda bu deger %45’e

dismustir (Sekil 4.23).

Fotopolimerizasyon kinetigi ayrica 1668 cm™ de ki C=C baglarinin transmitans
degerindeki azalma izlenerek RT-FTIR ile de incelendi. Bu ¢alisma KBr tablet Gizerinde
ve hava atmosferde gerceklestirildi. Ornekler altin tuzu varliginda ve yoklugunda, ve
%0,5 wt ve % 1 wt oraninda TX-SH kullanilarak incelendi. Bu galismada 5 saniye
icerisinde monomerin polimere donlisimiinde maksimum degere ulastigl goralda.
Altin tuzu olmadan hazirlanan formiilasyonun doénlsimi %90,5 iken, altin tuzu
varliginda bu degerin %67’ye dustiglu goruldi. Daha sonrasinda fotobaslatic
konsantrasyonunu 2 katina ¢ikarilmasiyla Au tuzu iceren formilasyonun dénisiiminin

%79’a ciktig1 gozlendi (Sekil 4.24).
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Sekil 4.23 PEGDA (%80), PEGMEA (%20) ve TX-SH iceren formilasyonun HAuCls
varliginda ve yoklugundaki polimerizasyon kinetiginin foto-DSC ile incelenmesi
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Sekil 4.24 PEGDA (%80), PEGMEA (%20) ve TX-SH iceren formilasyonun HAuCl4
varhiginda ve yoklugundaki polimerizasyon kinetiginin RT-FTIR ile incelenmesi

81



4.3.4 | Tip ve Il. Tip Fotobaslaticilar Beraberinde AuNP/Polimer Nanokompozit
Filmlerin Hazirlanmasinda Tiyol Grubunun AuNP Olusumuna Etkisinin

incelenmesi

Bu calismada Cizelge 4.1'de verilen oranlarda ve Bolim 3.11°'de anlatlan yontem
kullanilarak Irgacure 651, Irgacure 907 ve Irgacure 2959 gibi ticari fotobaslaticilar,
tiyokzanton ve tiyokzanton/tiyofenol ikili sistemi fotobaslatici olarak segildi (Sekil 4.25).
Farkli I. ve Il. Tip fotobaslaticilar varliginda AuNP/Polimer nanokompozit filmler uretildi
ve fotobaslatici etkisi karsilastirmali olarak incelendi. Nanokompozit filmlerdeki AUNP
olusumu absorpsiyon spektrumlari incelenerek nanopargacik boyut ve sekilleri
karakterize edildi. Elde edilen sonuglar ayrica 6rneklerin SEM gorintileri alinarak

boyut, sekil ve nanopargacik dagilimi hakkinda sonuglar elde edildi.

O CH
(I)I OCHj3; T 3 /\ S O
<: :)—C H3CS—<: :>—C+N O HO (@]
CHs
OH

OCH3
Irgacure 651 Irgacure 907 Irgacure 2959
(0] O
SH SH SH
O
S S SH
2-Merkaptotiyokzanton Tiyokzanton Tiyofenol Benzen-1,2-ditiyol

Sekil 4.25 Kullanilan fotobaslaticilar

4.3.4.1 Elde Edilen AuNP/Polimer Nanokompozit Filmlerin Absorpsiyon

Spektrumlari ve SEM Goriintileri

Sekil 4.26’daki absorpsiyon spektrumu incelendiginde fotobaslatici olarak Irgacure 651
kullanilan nanokompozit filmlerde in-situ olarak Au nanopargacik olusumunu,
aydinlatma zamanina bagh olarak 539 nm’de olusan absorpsiyon bandi géstermistir.
Dar bir absorpsiyon bandinin 539 nm’de ortaya c¢ikmasi tanecik boyut karalihigini
gostermektedir ve 539 nm’deki absorpsiyon bandi 60 nm capinda parcacik

biydkligune isaret etmektedir.

Seffaf formiilasyon rengi aydinlatma zamanina bagli olarak ilk 6nce pembe, mor ve 480

saniye sonunda tamamen altin rengine donustd.
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Irgacure 651 fotobaslaticisi etkin bir fotoindirgen olarak PEGMEA+PEGDA’nINn
fotogaprazbaglanmasini saglarken ayni zamanda HAuCls'in Au nanoparcaciklara
indirgenmesini saglamistir. SEM goéruntilerine bakildiginda (Sekil 4.26) yaklasik 116 nm
blylkliginde nanoparcaciklarin da var oldugu ve nanopargaciklar arasindaki
mesafelerin arttigi ve bosluklarin oldugu goézlenmistir. SEM goriintisiinde matrikse
gomuli ve matriks ylizeyinde nanoparcaciklar net ve bulanik gorintuleri ile karakterize

edilmigstir (Sekil 4.27).

Absorbans

0,0

| |
500 600
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.26 Irgacure 651 ile Uretilen AuNP/Polimer nanokompozit filminin aydinlatma
zamanina bagh olarak absorpsiyon spektrumu
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Sekil 4.27 Irgacure 651 ile Gretilen AuNP/Polimer nanokompozit filminin SEM
gorintileri

Bir diger ticari fotobaslatici olan Irgacure 907 kullanilarak elde edilen AuNP/Polimer
nanokompozitlerin absorpsiyon spektrumu Sekil 4.28de verilmistir. Film (zerinden

elde edilen UV spektrumunda 538 nm’de keskin bir pik olustu. Buna gore AuNP’larin
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caplarinin yogunluklu olarak 55 nm civarinda oldugunu gostermektedir. Baslangigta
seffaf olan formiilasyon birkag saniye icerisinde mor renge donistii ve UV 1s18a maruz
kaldikga rengi daha da koyulasti ve tamamen altin rengine donusti. In-situ
AuNP/Polimer nanokompozit film Uretiminde Irg 907'nin kullanilabilecegi acikca

goralmastir.

Absorbans

0'0 | ! | |
300 400 500 600 700 800

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.28 Irgacure 907 ile Uretilen AuNP/Polimer nanokompozit filminin aydinlatma
zamanina bagl olarak absorpsiyon spektrumu

Ancak SEM goriintileri incelendiginde (Sekil 4.29) birbirinden farkli boyutta; 15,38 nm;
28,22 nm ve 87,14 nm caplarinda genellikle kiiresel sekilli nanopargaciklar
gozlemlendi. Ancak yer yer lggen sekilli nanopargaciklarin da oldugu gorilda. TX-SH ile
karsilastirildiginda, SEM goriintisiinde yizeye yakin olarak disperse oldugu gorilse de
nanoparcaciklar arasindaki mesafeler daha buylktir ve yer yer bosluklar mevcuttur.
Ancak Irgacure 651 ile karsilastirildiginda nanoparcaciklar arasi mesafelerin azaldigi
gorilmektedir. SEM gorlntisiinde daha parlak nanoparcaciklar ylizeye yakin
olanlardir. Bulanik olan nanopargaciklarin izerindeki polimer 6rtlsini gostermektedir

ve dolayisiyla matriks icerisinde gomuli vaziyette oldugunu belirtmektedir.
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Sekil 4.29 Irgacure 907 ile liretilen AuNP/Polimer nanokompozit filminin SEM
gorintileri

Bir diger ticari fotobagslatici olan Irgacure 2959 ile hazirlanan filmlerin SEM goruntuleri
Sekil 4.30’da verilmistir. Irg 651, Irg 907 ve TX-SH’li 6rneklerden farkh olarak polimer

matriks icerisinde gomulli vaziyette bulunan nanopargaciklarin farkli nanosekillere ve
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farkli yapisal ozelliklere daha fazla sahip oldugu gorilmustiir. Bu nanoparcgaciklarin

farkh uygulama alanlarinda kullanim alani bulacagi distintilmektedir.

Irg 2959 ile lretilen filmlerin SEM goriintlilerinde nanoparcaciklarin boyutlari 25,63, 60
ve 70 nm gibi farkli ¢aplarda oldugu goriilmektedir. Bunlarin yaninda 138 nm

uzunlugunda yer yer nanocubuklar oldugu da goézlenmistir (Sekil 4.30).

¥
-

- Acc.Vi SpotMagn. Det WD |—,r—--—| 500 nm
100kvV.20 50900x SE - ;

Sekil 4.30 Irgacure 2959 ile Uretilen AUNP/Polimer nanokompozit filminin SEM
gorintileri
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Tiyokzanton kullanilarak Gretilen filmlerin SEM goriintilerine (Sekil 4.31) bakildiginda
keskin kenarli nanosekiller goriilmektedir. Polimer matriksin etkisi ile disperse olmus
olan bu nanosekiller 20-30 nm ¢ap araliginda siralanmistir. Ayrica nanopargaciklar
arasinda da yer yer bosluklar mevcuttur. TX-SH ile kiyaslandiginda benzer dispersiyon
Ozelligindedirler ancak sekil acisindan farkliliklar géstermektedir.
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Sekil 4.31 Tiyokzanton ile tretilen AuNP/Polimer nanokompozit filminin SEM
gorintileri
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Sekil 4.32 Tiyokzanton/Tiyofenol ile Uretilen AuNP/Polimer nanokompozit filminin SEM
goruntuleri

Sekil 4.32’ye bakildiginda Tiyokzanton/Tiyofenol ikili sistemi ile elde edilen

AuNP/polimer nanokopozit filmlerin SEM goriintuleri goriilmektedir. Nanopargaciklarin

boyutlari uniform bir sekilde dagilmig vaziyette 14-15 nm araligindadir.

Nanopargcaciklar arasi mesafeler Irg 651, 907 ve 2959 ve Tiyokzanton ile elde edilenlere

nazaran daha yakindir. Ancak TX-SH ile benzer bir sekilde nanoparcaciklar birbirine
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benzer boyutlarda, kiiresel sekilde ve ylizeye yakin bir sekilde istiflenmis haldedirler.
SEM goruntilerine bakildiginda ilging bir sekilde TX/Tiyofenol ikili sistemi ile
olusturulan  nanokompozit filmleri icerisinde gomdili  vaziyette  bulunan

nanopargaciklarin cok daha kiigiik boyutta oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.3 Elde edilen nanokompozit filmlerde bulunun altin nanopargaciklarin

ozellikleri
AuNP Nanosekiller
Cap Paketlenme Kiire Uggen Cubuk Diger Kiiresel Keskin
TX-SH 50-60 nm Siki v v x x v x
TX 20-30 nm Orta x v x v x v
TXve  94.15nm Siki v v x x v x
Tiyofenol
Irgacure  45-115 Az v " N v v N
651 nm
Irgacure 15 90nm  oOrta v v x x v x
907
Irgacure 55 70 nm Orta v v v x v x
2959

4.3.5 AuNP/Polimer Nanokompozit Filmlerin In-situ Olarak Uretilmesinde Polimer

Matriksin Capraz Bag Oraninin Etkisi

Bu calismada AuNP/Polimer nanokompozit filmler 2-Merkaptotiyokzanton kullanilarak,
polimer matriksin ¢apraz bag orani degistirilerek Cizelge 4.1’de verilen oranlarda ve
bélim 3.11’de anlatilan yéntemle elde edildi. Orneklerden bir tanesinde vyalnizca
capraz baglayici ajan olan PEGDA kullanildi. Diger 6rneklerde ise PEGDA %90, %80 ve
%10 oranlarinda kullanilarak karsilastirma yapildi. UV spektrumlari ve SEM goriintuleri

incelendi.

4.3.5.1 Elde Edilen AuNP/Polimer Nanokompozit Filmlerin Absorpsiyon

Spektrumlari ve SEM Gériintiileri

Sekil 4.33’de farkli capraz bag oranina sahip polimer matriksler ile elde edilmis
nanokompozit filmlerin UV spektrumlari verilmistir. %90 oraninda capraz baglayici
olarak kullanilan PEGDA ile elde edilenm filmlerin absorpsiyon spektrumu, %10

oraninda PEGDA kullanilan 6rnege gbére daha genis bantda absorpsiyona sahip
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oldugunu gostermektedir. AuNP’larin SPR  06zelliklerinden kaynaklanan UV
absorpsiyonlari altin nanopargaciklarin polimer matriks icerisinde olustugunu
gosterirken, polimer matriksin capraz bag oraninin AuNP’lar lzerinde etkisi oldugu
acikca gorilmektedir. Capraz bag oraninin nanopargaciklarin stabilizasyonu Uizerine
olumlu etkisi oldugu bilinmektedir. Sekil 4.17'de verilen %80 oraninda PEGDA’nin
kullanildigi 6rnekte ise yine %10 PEGDA’li 6rnege nazaran daha genis bantta absorbans

sergilemektedir.

25,

%10 PEGDA
%90 PEGDA

2,04

1,5 —

Absorbans

1,0 —

0,5 4

0,0

| ' | ! | ! | ! | ! 1
300 400 500 600 700 800
Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.33 Farkli gapraz bag oranina sahip polimer matriks ile iretilen nanokompozit

filmlerin UV spektrumlari (%90 wt PEGDA / %0,5 wt TX-SH, %10 wt PEGDA / %0,5 wt
TX-SH ve toplam aydinlatma zamani 400 saniye)

Sekil 4.34’de verilen %90 PEGDA kullanilan 6rnegin SEM gorintisine bakildiginda
AuNP’larin boyutlari 43,5 nm ve 50,43 nm capinda oldugu gorilmektedir. Ancak
boyutsal kararlilik yoktur ve 19,21 nm gibi daha kiglk nanopargaciklar mevcuttur. Sekil
4.19’da verilen %80 PEGDA kullanilan 6rnek ile karsilastirildiginda, %80 PEGDA igeren
ornekteki AuNP’larin bir birlerine daha benzer boyutta oldugu ve nanoparcacik
¢aplarinin uniform bir dagilim gosterdigi goriilmektedir. Buna ek olarak AuNP’lar arasi
mesafelerin dar oldugu ve nanoparcaciklarin siki bir sekilde istiflendiklerini soylemek

SEM goriintilerine bakarak soylemek mimkiindir (Sekil 4.34).

91



gon -
s ) ~
i ’ 4-
™ Length: 4.62 nm

Length: 18.21 nm an %

4

_

»
e 23 & ¥ ETIEEDe
b o & ’ "igh [
T = ¥
B * : ’ ’ w -V’ ‘
AgeV Spot Ma‘gn;ﬁ)et":’WD |~—$;—| 200 nmé

10.0%Y 2.0"1500800x SE 6.1

e

AccV" SpotMagn " Det WD ——————+ 500hm
10.0:kY 2:0- 50000x SE -B6:1

Sekil 4.34 %90 PEGDA %10 PEGMEA kullanilarak elde edilen nanokompozit filminin
SEM gorintiasi

Sekil 4.35’te %100 PEGDA kullanilarak hazirlanan nanokompozit filmin SEM goérintisi
verilmistir. AuNP’lar 102 nm capinda blyik parcaciklarin yaninda 20-30 nm ¢apinda

kiigik nanopargaciklarin da mevcut oldugu goérilmektedir. Bu durum, polimer
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matriksin tamamen capraz bagh bir yapiya sahip oldugunda AuNP’larin boyutlarinin
uniform olmadigini géstermektedir. Ancak pargaciklar arasi mesafeler az ve pargaciklar
siki istiflenmistir. Ayrica polimer matriks olarak %100 PEGDA igeren filmlerde
nanokirelerin yani sira nanotiggen gibi farkli sekillerin de mevcut oldugu gorilmektedir

(Sekil 4.35).
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Sekil 4.35 %100 PEGDA kullanilarak elde edilen nanokompozit filminin SEM gorintisi

Sekil 4.36’da %10 PEGDA kullanilarak hazirlanan nanokompozit filmin SEM goériintisi
verilmistir ve AuNP’larin 5,13 nm; 7,69 nm ve 12,81 nm gibi daha kii¢clik boyutlarda
bulundugu gorilmektedir. Bu durum, polimer matriksinin ¢apraz bag oraninin distk
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oldugu durumda AuNP’larin boyutlari bakimindan uniform bir sekilde dagilimda
oldugunu gostermektedir. Ayrica pargaciklar arasi mesafelerde yer yer bosluklar olacak

sekilde istiflenmislerdir ve nanokirelerin AuNP sekli olarak baskin oldugu gortlmustdr.
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Sekil 4.36 %10 PEGDA %90 PEGMEA kullanilarak elde edilen nanokompozit filminin
SEM gorintusu
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4.3.6 AuNP/Polimer Nanokompozit Filmlerin In-situ Olarak Uretilmesinde

Akrilatlarin Etkisi

Bu bolimde; akrilat sistemi olarak li¢ fonksiyonlu bir akrilat olan TMPTA kullanilarak
elde edilen nanokompozit filmler PEGMEA+PEGDA ile kiyaslanmistir. Ayrica Bolim
4.1.1’de verilen prosediire uygun bir sekilde Irgacure 651 varliginda hazirlanan %10 wt
PEGDA M\=700 ve %90 PEGMEA kullanilan nanokompozit filmler ile %10 PEGDA
Mn=2000 ve %90 PEGMEA kullanilarak hazirlanan filmlerin SEM gorintileri ve UV

spektrumlari incelendi.

4.3.6.1 Elde Edilen AuNP/Polimer Nanokompozit Filmlerin Absorpsiyon

Spektrumlari ve SEM Gériintiileri

Sekil 4.37'de polimer matriks olarak TMPTA kullanilmis nanokompozit filmin UV
spektrumu verilmistir. UV  spektrumunda genis absorpsiyona sahip oldugu
gorilmektedir. Baslangicta 570 nm’de maksimum absorbansa sahipken, 760 saniye
sonunda absorpsiyon bandinin 548 nm’ye kaydigi gérilmektedir. PEG bazli bir polimer
kullanilmadiginda da AuNP olusumu gozlenmesine ragmen, ylzeye istiflenmedigi
gozlenmistir. AuNP’larin absorbans degeri TMPTA ile hazirlanan filmlerde 0,13 iken
PEG’li filmlerde ayni fotobaslatici ile 2’nin lzerine ¢ikmaktadir. Bu da polimer matriksi
ile nanoparcgacik olusum orani arasinda kesin bir ilginin varligini ortaya koymaktadir.
Ayrica 760 saniye sonunda oldukga kirilgan olan nanokompozit filmin rengi seffaftan

maviye dogru kaymistir (Sekil 4.37).

TMPTA ile elde edilen polimer kompozit filmin SEM gorintisine bakildiginda altin
parcaciklarin mikrometre boyutunda oldugu gorilmektedir (Sekil 4.38). Bu mikro
boyutlu yapilar filmin lizerinde aralarinda ¢ok genis bosluklar olacak sekilde siralanmis

Uggen, cubuk gibi farkli sekillere sahip parcaciklardir.
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Sekil 4.37 Polimer matriks olarak TMPTA ile Uretilen AuNP/Polimer nanokompozit
filminin zamana bagh UV spektrumu

Sekil 4.38 TMPTA kullanilarak elde edilen nanokompozit filminin SEM gériintusi
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AuNP sentezinde PEG bazli matrikslerin pozitif etkisi oldugu ve yuksek molekil agirlikl
PEG’lerin ekstradan olumlu etkileri oldugu bilinmektedir. Bu kapsamda Irg 651, HAuCl4
ve %90 wt PEGMEA varliginda, %10 wt PEGDA M,=2000 ve %10 wt PEGDA M,=700
kullanilarak elde edilen nanokompozit filmlerin UV spektrumlari incelenmistir ve
PEGDA M,=2000 ile hazirlanan 6rnegin 538 nm’de dar bantl bir absorpsiyonun varligi

saptanmistir (Sekil 4.40). Bu durum AuNP’larin polimer matriks icerisinde homojen bir

sekilde dagilim gosterdigini ispatlamaktdir.

Sekil 4.39 Polimer matriks olarak %10 wt PEGDA Mn=2000 ile tretilen AuNP/Polimer
nanokompozit filminin zamana bagli fotograflari (UV i1sik altinda)

2,51
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Sekil 4.40 Polimer matriks olarak %10 wt PEGDA M»=2000 ile Gretilen AuNP/Polimer
nanokompozit filminin zamana bagli UV spektrumu
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Film kalitesi ise ¢apraz bag orani disik ve ¢aprazbaglayicinin molekil agirligi yuksek
oldugundan oldukga iyi olarak gozlenmistir. PEGDA M,=700 kullanirak elde edilen
nanokompozit filmin absorpsiyon spektrumu (Sekil 4.41) ile karsilastinildiginda her iki
orneginde iyi bir sekilde disperse olmasina ragmen %10 PEGDA M»=2000 kullanilarak

elde edilen 6rnegin daha homojen bir sekilde dagilim gosterdigi gérilmustr.

2,5 1

Absorbans

T T -
300 400 500 600 700 800
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Sekil 4.41 Polimer matriks olarak %10 wt PEGDA M,=700 ile Uretilen AuNP/Polimer
nanokompozit filmin zamana bagh UV spektrumu

Sekil 4.42’de %10 wt PEGDA M,=2000 kullanilarak elde edilen nanokompozit filmin
SEM goriintlisii verilmistir. AuNP’larin caplari 12,81 nm, 20,50 nm ve 28,10 nm
degerlerindedir. SEM gorintisiinden de gorildigh lGzere AuNP’lar oldukca iyi bir
sekilde dagilim gostermislerdir. Baskin olarak nanokiire seklinde olan nanopargacilar

icerisinde keskin kenarli nanosekiller de mevcuttur.
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Sekil 4.42 Polimer matriks olarak %10 wt PEGDA M»=2000 ile tretilen AuNP/Polimer
nanokompozit filmin SEM gorintisi
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AuNP olusumunda molekil agirhgl bliyik olan PEGDA’nin %10 oraninda kullaniimasi ile
oldukca etkin sonug¢ vermistir. Ancak yilksek molekil agirlikh PEGDA ile elde edile
capraz baglar daha uzun oldugundan AuNP’larin stabilizasyonunda uzun vadede
problem yaratmaktadir. Ornek hazirlandiktan 2 ay sonra piiriizsiiz film yiizeyinin delikli
bir film ylzeyine donustigl gorilmustiir. Bu durum oda kosullarinda, AuNP’larin

cekirdek buylmesi silirecinin film ylzeyinin bazi bolgelerinde devam etmesinden

kaynaklanmaktadir (Sekil 4.43).

Oda kosullari
———

2 ay

Sekil 4.43 Polimer matriks olarak %10 wt PEGDA M»=2000 ile tretilen AuNP/Polimer
nanokompozit filmin hazirlandiktan 2 ay sonraki gérintisu

Sekil 4.44’de %10 wt PEGDA M;=2000 ile Gretilen AuNP/Polimer nanokompozit filmin
hazirlandiktan 2 ay sonraki SEM gériintiileri verilmistir. Ozellikle oda kosullari ve
atmosfer sartlarindan etkilenen nanokompozit filmlerde, nanoparcaciklar buylklik
olarak baslangigta 10 nm - 30 nm ¢ap arasinda iken 2 ay sonunda 1 mikrometreden
blylk kontrolsiz sekle sahip altin pargaciklar olustugu gézlenmistir. Olusan bu mikro
altin parcaciklar polimer matriksin Ustiinde direkt olarak atmosfer kosullariyla temas
ettigi noktada meydana gelmistir. SEM gorintlsindeki parlaklik parcaciklarin film

ylzeyinin Ust tabakasinda oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.44 Polimer matriks olarak %10 wt PEGDA M,=2000 ile tiretilen AuNP/Polimer
nanokompozit filmin yapildikan 2 ay sonraki SEM gorintiisi
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TARTISMA VE SONUC

Elde edilen AuNP/Polimer nanokompozit filmlerin SEM goérintilerine bakildiginda Au
nanopargaciklarin polimer matriks icinde gomulu vaziyette, ylizeye yakin bir konumda
cok iyi disperse oldugu gorildi. I.Tip fotobaslaticilardan Irg 651, Irg 907, Irg 2959 ve
Il.Tip fotobaslaticilardan TX ve TX+Tiyofenol ile karsilastirildiginda, Au nanopargacik
sentezinde kullanilan fotobaslaticilar arasinda boyut, sekil ve dagilim agisindan en etkin
fotobaslaticinin  TX-SH oldugu gorilmistir. Bunun nedeni; HAuCl4'iIn  TX-SH
beraberinde indirgenmesini farkli metotlarla inceledigimizde, absorpsiyon spektrumu
dikkate alindiginda 600 nm Uzerinde absorpsiyonun gozlenmemesine, nanopargacik
boyutu acisinda saglanan kararlihk ve filmde dizgin dagihmin TX-SH’un
nanoparcaciklarin stabilizasyonuna yapisindaki tiyol grubu nedeniyle katki sagladigi

gorilmektedir.

Sekil 5.1’de verilen TX ve TX-SH’un Au nanopargacik olusumuna yonelik absorpsiyon
spektrumu  gorilmektedir.  TX-SH’un kullanildigi  formilasyonlardaki  Au
nanopargaciklarin daha kiiciik boyutta oldugu Au nanoparcaciklarin dalga boyundan

anlasiimaktadir.

Au nanoparcaciklarin TX-SH ile baglanma mekanizmasini dogrulamak amaciyla DMF
icindeki formulasyonlarin floresans emisyon spektrumlari alindi (Bkz Sekil 4.7). TX-
SH’un floresans emisyonunun Au nanopargaciklar tarafindan sondurildigi goérildd,

baglanmanin gergeklestigi anlasildi.
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Sekil 5.1 TX-SH ve TX ile DMF icinde sentezlenen Au nanoparcaciklarin absorpsiyon
spektrumlari

Polimer matriks (PEGMEA+PEGDA) icinde Au nanoparcacik eldesi degisen capraz
baglayici oraniyla incelendiginde polimer filmlerin orana bagli olmaksizin renginin
seffaftan pembeye donistlgl gorildid. Au nanoparcaciklarin altin film olusturarak
yuzeye depozit olmasi ancak belli oranlarda gergeklesti. Formilasyonda %100 PEGDA
kullanildiginda, ¢apraz bag oraninin yikselmesi nedeniyle film yilzeyinde blzismeler
gozlendi. Nanopargacik boyutlarinn uniform olmadigl ve boyutlarinin arttig1 saptandi.
Polimer filminde olusan kirismayi agiklamak amaciyla ayni filmin dizglin ve kirisik olan
kisimlarinda EDS analizleri yardimiyla Au nanoparcacik ylzdesinin ylksek olmasi

nedeniyle filmde bozulmalarin olustrdugu goéralda.

in-situ olarak farkl fotobaslaticilar varliginda Au nanoparcacik eldesi boyut kararlihgi ve
iyi dispersiyonu saglanarak sentezlendi ve altin film elde edildi. Farkli fotobaslaticilarin
fotoindirgeme mekanizmalari ve molekil yapisindaki fonksiyonel gruplardan
kaynaklanan, AuNP’larin sekil, boyut ve kararliligina olan etkisine gore kontrolll bir
sekilde Uretilecek AuNP/Polimer nanokompozitler farkh fiziksel o6zellikler

gosterdiginden farkh mihendislik calismalarinda kullanilabilecegi distinilmektedir.
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