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OZET

Metalik nanopartikiillerin (NPlerin) homojen yiizeyler iizerinde sabitlestirilmesi ve
organizasyonu hem fonksiyonel yiizey ve cihaz iiretimi gibi teknolojik uygulamalar
hem de nanoyapi-6zellik iliskilerinin incelenmesi gibi temel bilimsel caligmalar
acisindan O6nem arz etmektedir. Islak kimyasal sentez yaklasimlariyla istenen boyut,
sekil, yap1 ve kompozisyonda hassas ve dlgeklenebilir bir sekilde iiretilebilen metalik
NPlerin bir¢ok teknolojik uygulama ve bilimsel ¢alisma i¢in yiizey {iizerinde
sabitlestirilmeleri gerekmektedir. NPlerin ylizeyler iizerinde sabitlestirilmesi ve
organizasyonu i¢in uglarindan ylizeye asilanmis polimer molekiilleri olduk¢a umut
verici bir platform vaat etmektedir. Polimer firgalar olarak adlandirilan bu molekiiler
kaplamalar, NPlerin yiizeyler {izerinde sabitlestirilmesinde c¢esitli avantajlar
sunmaktadir. Polimer fircalar ile partikiiller arasindaki etkilesim hem ic¢sel hem de
digsal etkilerle degistirilebilmekte, bdylece metalik NPlerin kolektif 6zelliklerinin
kontrol edilebilmesine olanak tamimaktadir. Ilging ozelliklerine ragmen, polimer
firgalarin metalik NPlerin sabitlestirilmesiyle ilgili uygulama ve bilimsel ¢aligmalarda
kullaniminin 6niinde ¢esitli zorluklar bulunmaktadir. Bu zorluklar asilanma sartlarinin
0zel ortamlar gerektirmesi, uzun proses zamanlar1 ve ticari olarak mevcut olmayan
kimyasallarin kullanmmini igermektedir.  Onceki calismalarda polimer firgalarinin
yiizeye tutunmasi iglemi vakum firinlar1 gibi kontrollii ortamlarda ve uzun siirelerde (6r:
24 saat) gercgeklestirilmistir. Bu kosullar hem uygulamalar agisindan 6lgeklenmenin
hem de bilimsel a¢idan yontemin kullaniminin yayginlagsmasinin 6niinde engel teskil
etmektedir. Bundan dolayi, bu tez calismasinda islak kimyasal yontemlerle yiiksek

hacimde tretilebilen NPlerin &zelliklerinden yararlanilmasinda etkin bir platformun
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pratik siire ve kosullarda, 6lgeklenebilir bir sekilde hazirlanmasi hedeflenmistir. Alttas
yiizeylerinin polimer fircalarla fonksiyonlandirilmasi, u¢ fonksiyonlu polimerlerin
yiizeye kimyasal olarak tutundurulmasi yontemi ile gerceklestirilmistir. Bu amacla
polimer olarak hidroksil fonksiyonlu poli(2-vinilpiridin) ve poli(etilen glikol) ince
filmleri, silisyum alttas tizerine, farkli kaplama yontemleri kullanilarak biriktirildi.
Biriktirme isleminin ardindan polimerin yiizeye baglanmasi igin gerekli 1sitma isleminin
ortami, siiresi ve sicakligl konusunda sistematik ¢alismalar gergeklestirildi. Polimerlerin
yiizeye baglanmasi ve reaksiyona girmemis fazla polimerin yikama ile ortamdan
uzaklagtirllmasinin ardindan elde edilen polimer firgalar elipsometre, goniyometre ve
AFM (atomik kuvvet mikroskobu) ile karakterize edildi. Elipsometre ile ylizey
tizerindeki film kalinligi, goniyometre ile su temas agis1 ve AFM ile de ylizey piiriizliigii
belirlendi. Hazirlanan yiizeyler kiiresel Au NPleri ile muamele edildi ve partikiil
baglanma yogunluklart SEM (taramali elektron mikroskobu) resimlerinden hesaplandi.
Kiiresel Au NPlerinin yiizeye sabitlestirilmesi prosesinin ger¢ek zamanli bir sekilde
izlenebilmesine imkan tanimasi nedeniyle disipasyon olgiimlii kuartz kristal mikroterazi
ile olgtimler gerceklestirildi. Kiiresel Au NPlerinin plazmonik o6zellikleri Raman
spektroskopisinde yiizey zenginlestirilmis Raman sagilmasi etkilerinin Olgiilmesiyle
incelendi. Polimer firgalarin ve yiizeye sabitlestirilmis NPlerin mekanik dayanimlarinin
test edilmesi i¢in kum ve yapiskan bant asinma testleri kullanildi. Bu tez ¢alismasinda
sunulan sonuglar, poli(2-vinilpiridin) firgalarla fonksiyonlandirilmig alttaglarin hava
ortaminda ve kisa siirelerde farkli kaplama teknikleri kullanilarak hazirlanabilecegini
gostermistir. Yiizeye asilanmig poli(2-vinilpiridin) firgalari ¢aplart 20 nm olan Au
NPlerini ~600 partikiil/um®’ye kadar varan yogunluklarda yiizeye sabitlestirebilmistir.
Molekiiler kaplamalarin hava kosullarinda ticari olarak mevcut kimyasallar ile farkl
kaplama yontemleri ile hazirlanabilmesi sunulan platformun pratik uygulamalarda ve

bilimsel ¢alismalarda kullanimi i¢in olduk¢a umut vaat etmektedir.

Anahtar Kelimeler: Polimer fir¢a, metalik nanopartikiiller, fonksiyonel yiizeyler,

polimer ince filmler
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ABSTRACT

The immobilization and organization of metallic nanoparticles (NPs) on surfaces are
important for technological applications and scientific studies such as fabrication of
functional devices and investigation of structure property relationships. Colloidal
metallic NPs can now be synthesized in a scalable manner using wet chemistry
approaches with precise control over their size, geometry, structure and composition. It
is often necessary to immobilize colloidal metallic NPs on the surface of substrates for
technological applications and scientific studies. Polymer molecules that are end-grafted
to solid substrates show great promise for the immobilization of colloidal NPs. Termed
as polymer brushes, these molecular coatings have inherent advantages in the
immobilization of NPs. The interaction between the brushes and NPs can be tuned with
the intrinsic properties of the particle and polymer. This interaction can be further varied
by external stimuli allowing control over the collective properties of NPs. Despite all
these advantages, practical difficulties prevent wide usage of polymer brushes in
immobilization of NPs for practical applications and scientific studies. These difficulties
include grafting conditions that require specific environment and equipment, long
processing times and chemical formulations that are not commercially available. In
previous studies, grafting of polymer brushes to the surfaces has been performed in a
controlled atmosphere such as a vacuum oven by annealing at long times (e.g. 24 h).
These difficulties prevent scalable fabrication of polymer brush functionalized surfaces
for applications and wide spread usage of these materials in scientific studies. The
objective of this thesis was preparation of polymer brush grafted substrates using
practical conditions and short processing times, and presenting an effective platform for

immobilization of NPs that are available at bulk quantities through wet chemistry
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methods. Functionalization of the substrates with polymer brushes was performed by
chemical attachment of end-functional polymers to the surface using grafting to
approach. For this purpose, thin films of hydroxyl-terminated poly(2-vinylpyridine) and
poly(ethylene glycol) were deposited on silicon substrates using different coating
methods. Systematic studies were performed on the atmosphere, temperature and time
of the thermal annealing step which is necessary for grafting of the polymer chains to
the surface of the substrate. The removal of the unreacted and excess polymers resulted
in polymer brush grafted substrates which were characterized by different techniques.
The thickness of the brushes were measured using an ellipsometer. The water contact
angle of the substrate was determined by a goniometer. The surface roughness was
measured using an atomic force microscopy. Following the immobilization of Au NPs
on the polymer brush grafted substrates, the number of immobilized particles were
determined by SEM imaging. A quartz crystal microbalance with dissipation
monitoring was used for real-time investigation of the immobilization process. Surface
enhanced Raman scattering effects on the immobilized Au NPs were studied as a
measure of the plasmonic properties of the particles. The tape and sand abrasion tests
were used to investigate the mechanical robustness of the polymer brushes and
immobilized NPs. The results presented here demonstrate the ability to prepare
substrates functionalized with poly(2-vinylpyridine) brushes at ambient conditions at
short processing times using a range of different coating techniques that include spin-
coating, spray-coating and drop-casting. The grafted poly(2-vinylpyridine) brushes can
immobilize spherical Au nanoparticles that are 20 nm in diameter, on the surface of
substrates with densities as high as ~600 particles/um?. The ability to prepare such
molecular coatings in ambient conditions using commercially available reagents with
different deposition methods appears highly promising for wide spread usage of the

presented platform in practical applications and scientific research.

Keywords: Polymer brush, metallic nanoparticles, functional surfaces, polymer thin

films
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GIRIS

En az bir boyutu 1 ile 100 nm arasinda bulunan nanopartikiiller (NPler) sahip olduklari
ilging optik,[1] elektronik,[2] manyetik[3] ve reaktiflik[4] &zellikleri ile sensor,[5]
biyomedikal,[6] fotovoltaik,[7] hafiza[8] ve esnek[9] cihazlar gibi birgok teknolojik
uygulama potansiyeline sahiptirler. Bilimsel olarak da malzemelerin molekiiler yapisi
ile y1gin 6zellikleri arasindaki iliskilerin[10] ve boyut etkilerinin ortaya ¢ikarilmasi,[11]
NPlerin yap1 tast olarak kullanilarak daha kompleks nanoyapili malzemelerin

olusturulmasi[12] gibi konular {izerine arastirmalar yogun bir sekilde devam etmektedir.

Dikkat cekici bireysel ve kolektif optik ozellikleri ile metalik NPler gectigimiz yillarda
arastirmacilar tarafindan yogun ilgi gérmiistiir. Metal NPler konusundaki arastirmalar
19. Yiizyillda Michael Faraday’e[13] kadar dayanmakla birlikte, hem sentetik kimya
alanindaki hem de litografik nanoiiretim tekniklerindeki gelismeler bu alandaki
arastirmalarin  hizlanmasmma ve derinlesmesine imkan vermistir. Nano boyuttaki
metallerin sahip olduklar1 ilging optik ozelliklerin belirlenmesinde lokalize ylizey
plazmon rezonanslart (YPRIlar1) kritik rol oynamaktadir. YPRIar, foton ile uyarilmasi
sonucu valans elektonlarinin kolektif rezonant salinimidir. Bu durum foton frekansi ile

yiizey elektronlariin salinim frekansinin bir birine denk gelmesiyle olugmaktadir.

Metalik NPlerin optik &zellikleri iki farkli sekilde kontrol edilebilmektedir. Ilk olarak,
metalik NPlerin YPRIari, bireysel partikiillerin boyut,[14] sekil,[15] malzeme
kompozisyonu ve yapisina[l6] gore degisiklik gostermektedir. Bu durum, metalik
NPlerin boyut, yapt ve kompozisyonlarinin hassas bir sekilde kontrol edilebilmesini
gerektirmektedir. Gliniimiizde 1slak kimyasal sentez yontemleri[17] zengin bir partikiil
mendsiini mimkin kilmaktadir. Sekil 1.a metalik NPlerin sentezindeki seviyeyi

vurgulamakta ve partikiil sekil, boyut ve yapisindaki gesitliligi gostermektedir.

Metalik NPleri ilging kilan yonlerinden biri de bireysel partikiillerin birbiriyle
etkilesime girmesi ve farkli kolektif 6zelliklerin ortaya ¢ikabilmesidir. Bir analoji ile,
her bir partikiil birer atom gibi davranmakta ve bir araya geldiklerinde molekiil benzeri
farkli ozellikte nanoyapilari olusturabilmektedir. Genel olarak aralarindaki mesafe
caplarinin 2,5 katindan az oldugunda komsu partikiillerin YPRIlar1 birbiriyle etkilesim

icine girmekte ve bu nedenle NPlerin kolektif ozellikleri partikiillerin mekansal



organizasyonundan etkilenmektedir.[18], [19] Partikiiller aras1 etkilesime iyi bir 6rnek
Sekil 1.b’de altin nanogubuklarla verilmektedir: Bu ¢alismada[20] ¢ubuklarin birbirleri
arasindaki mesafe ve yonelim acgilarinin YPR’larmi dramatik bir sekilde etkiledigi

gorilmistir.
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Sekil 1. Metalik NPlerin ¢esitliligi ve kolektif 6zellikleri. a) Islak kimyasal yontemlerle
sentezlenebilen farkli geometri ve yapidaki partikiiller. ilgili referanstan[19] modifiye
edilmistir. b) Nanocubukularin optik 06zelliklerinin rolatif oryantasyonlarina gore

degisimi. Ilgili referanstan[20] modifiye edilmistir.

Metalik NPlere olan gii¢lii ilginin iki ana nedeni bulunmaktadir. Bunlardan ilki temel
bilimler ag¢isindan oldukga yararli bir deney platformu [21,22] olusturmasi ve
nanoyapilarin 6zelliklerinin teorik olarak anlasilmasina imkan saglamasidir. Sekil
2.a’da goriildiigii iizere bircok arastirmada, NPlerin etkilesimi sonucu ortaya g¢ikan
ozellikleri modelleme yontemleriyle anlasilmaya calisilmaktadir. Diger yandan
partikiillerin bireysel ve kolektif Ozelliklerinin nanoiiretim metotlar1 ile kontrol
edilebilmesi  algilama[23,24] fotovoltaik cihazlar,[25] medikal tani[26] ve
fotokataliz[27] gibi pek ¢ok uygulamayr miimkiin kilacaktir. Bu g¢aligmalara iyi bir
ornek Sekil 2.b da altin nanoyapilarinin anten olarak kullanilmasiyla paladiyum iizerine
baglanmis hidrojen gazinin tek partikiil seviyesinde algilanmasidir. Calismada altin
NPsinin sekli ile paladiyum arasindaki mesafenin proses i¢in hayati dnem tasidig

ortaya konmustur.
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Sekil 2. Metalik nanoyapilarinin temel bilimsel calisma ve uygulamali alanlarda
kullanimi. a) Teorik ¢alismalar igin bir test platformu olarak metalik yapilarin nano
boyutta organizasyonu. Ilgili referanstan[21] modifiye edilmistir. b) Metalik
nanoyapilarin  dzelliklerinin  hidrojen gazi1 algilamasinda  kullanilmasi.  lgili

referanstan[23] modifiye edilmistir.

Islak kimyasal sentez yaklasimlariyla istenen boyut, sekil, yap1 ve kompozisyonda
hassas ve Olgeklenebilir bir sekilde iretilebilen metalik NPlerin bir¢ok uygulama ve
bilimsel ¢alisma i¢in yiizey lizerinde sabitlestirilmeleri gerekmektedir. Burada problem,
Sekil 1l.a’da goriildiigii tizere, c¢ok farkli yapilarda ve istenen Ozelliklerde
sentezlenebilen ve bir ¢oziicli igerisinde siispansiyon halinde bulunan partikiillerin
yiizeyler {iizerinde sabitlestirilerek ozelliklerinden faydalanabilir hale gelinmesidir.
NPlerin 6zelliklerinden tam anlamiyla ve ¢esitli amaglarla yararlanabilmek icin bu

proseste ¢esitli unsurlarin géz 6niine alinmasi gerekmektedir.

Oncelikli olarak NPlerin yiizey {izerine stabil ve kontrol edilebilir bir sekilde
baglanmas1 gerekir. Partikiiller ¢oziicii icerisindeki yap1 ve ozelliklerini ylizey lizerinde
sabitlestirme prosesi sonunda koruyabiliyor olmalidir. Alttas yiizeyi ile partikiil
arasindaki bagin stabil olmas1 hem teknolojik uygulamalar hem de bilimsel calismalar
acisindan Onemlidir. Kullanilan proseslerin ylizey tizerindeki partikiil yogunlugunu
ayarlayabilir ve fakli yap1 ve kompozisyondaki partikiillere uygulanabilir olmas1 da

avantaj teskil edecektir.

Kullanilan yaklagimlar NPlerin kolektif 6zelliklerini kontrol etmeye imkan tanimalidir.
Yukarida belirtildigi gibi metalik NPlerin kolektif 6zellikleri partikiillerin mekansal

organizasyonuna baghdir. Dolayisiyla kullanilan yaklasimlar, partikiillerin birbiriyle ve



alttag yiizeyiyle olan etkilesimlerini degistirebilmeli ve partikiillerin yiizey iizerindeki
mekansal ~ organizasyonunu  (farkli  boyutlardaki  partikiillerin  yan  yana
konumlandirilmas1 ve partikiil-partikiil arasindaki mesafelerin degistirilebilmesi gibi)

diizenleyebilmelidir.

Son olarak, NPlerin yiizey lizerinde sabitlestirilmesi ve organizasyonu i¢in kullanilan
yontemler pratik ortam, kosul ve siirelerde gercgeklestirilebilir olmalidir. Teknolojik
uygulamalar agisindan prosesin Olgeklenebilir ve maliyetinin diisiik olmasi hayati
Ooneme sahiptir. Yine kullanilan proseslerin genis bir arastirmaci kitlesinin rahatlikla
erisebilecegi cihaz ve kimyasallar (ticari, 6zel olmayan) icermesi de bilimsel agidan

calismanin yaygin kullanim gérmesini saglayacaktir.

Islak kimyasal yoOntemlerle yiiksek hacimde iiretilebilen NPlerin 6zelliklerinden
yararlanilmasinda etkin bir platformun pratik siire ve kosullarda, 6lgeklenebilir bir
sekilde hazirlanmasi hedeflenmistir. Bu tez ¢alismasinda, ilk boliimde polimer firgalarin
genel bir tammi yapilmis ve &zellikleri hakkinda bilgi verilmistir. Ikinci boliimde
caligmalarda kullanilacak olan iiretim ve Kkarakterizasyon sistemleri ile ilgili bilgi
verilmistir. Uglincii kisimda cesitli parametrelerin degistirilmesi ile iiretilen numunelerin
karakterizasyonu sonucu elde edilen veriler ve analiz sonuglari kiyaslanmistir. Elde
edilen sonuglar, polimer firca kaplh yiizeylerin pratik kosul ve siirelerde
hazirlanabildigini ve metalik nanopartikiillerin ylizey iizerinde sabitlestirilmesini etkin
bir sekilde sagladigini gostermistir. Yiizeye kovalent olarak baglanmis polimer
molekiilleri hem ¢ok yiiksek bir piiriizsiizlik hem de mekanik olarak dayanikli bir
platform ortaya koymustur. Yiizey iizerindeki NP yogunlugu hem fir¢ca hazirlanma hem
de partikiil biriktirme kosullariyla hassas bir sekilde kontrol edilebilmektedir.
Sabitlestirilmis partikiillerin Raman spektroskopisinde yiiksek bir zenginlestirme
saglayarak molekiillerin diisiik konsantrasyonlarda dahi tespitini saglamasi, iretilen

yiizeylerin kullanimina iyi bir 6rnek teskil etmistir.



1.BOLUM
GENEL BILGILER VE LITERATUR CALISMASI

1.1. Nanopartikiiller

Terim olarak NP 1-100 nm arasindaki bir biiyiikliige sahip olan yapilari tanimlamak igin
kullanilir. NPler farkli kimyasal yapiya sahip malzemelerden iiretilebilirler. Bu
malzemelerden genel olarak kullanilanlar1 metaller, metal oksitler, silikatlar, organik ve
karbon materyaller ile biyomolekiillerdir. Morfolojik olarak ise NPler genel olarak kiire,
silindir, tlip seklinde olabilirler. NPler genellikle, spesifik uygulamalara uygun yiizey
modifikasyonlarinin kolaylikla gerceklestirilebilmesi i¢in uygun sekilde dizayn edilirler.
NPler kimyasal yapilarindaki bu biiyiik ¢esitlilik, sekil ve morfolojileri, bulunduklar
ortama uygunluklar: ve ortamda dagilma sekilleri (sekil 1.1) nedeniyle bilim diinyasinda
onemli uygulama alanlarinda aktif olarak kullanilmaktadir. Farkli malzemeler
kullanilarak sentezlenen, ozellikleri birbirinden farkli olan ¢esitli NPler; kimyasal
bilesiklerin sentezini, analizini ve karakterizasyonunu nano boyutta gergeklestirdigi igin

nano kimyanin vazgegilmez ilgi odagi olmustur [31].
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Sekil 1.1. Nanopartikiillerin dogasi ve sahip olabilecegi 6zellikler

NPler son yillarda daha fazla ilgiyi iizerine ¢ekmistir. Bununla birlikte blok yapilarin
cesitliligi, raporlanmis tasarimlar ve yapilandirma teknikleri etkileyici olmustur. Bu
arastirmalar kolloitlerin sentezlenmesine, yeni maddeler ve yeni yiizey fonksiyonlarina
dayanmaktadir. 1ki boyutlu kolloid dizilerin yapisi iyice belirlendikten sonra bu
yapilardan yola ¢ikarak ii¢ boyutlu sistemlere gecilmistir. Son zamanlarda ise kolloit
yapilar1 digina cikilarak 6zel NPler, nanomalzemeler ve nanoyapilar sentezlenmeye
baglanmistir. NPler oldukg¢a kararsizdir ve bu yiizden kiimelesme olusturmalarini ve
cozelti icinde cokmelerini engellemek icin 6zel Onlemler alinir. Cam oOrtii, ayirag
cozeltiler, coziiciiler ve yiizey aktif maddeler kiimelesme olmasini engelleyen
coziimlerdir. Bazen de ¢6ziim olarak stabilizor ajanlar kullanilmigtir. Stabilizor ajanlar
partikiillerin ylizeyleriyle iliskide olup ve nanopartikiiller siispanse haldeyken onlarin
yik ve kararlilik ozelliklerini koruyarak partikiillerin kiimelesmesini engellemektedir
[32].

1.2. Au NPler

Altin, insanlik tarihinin ilk zamanlarindan beri ilgi c¢eken oldukca etkileyici bir

elementtir. Gegtigimiz son yirmi yildan itibaren ise; nanoteknoloji ve nanobilimin



gelisip, 1-100 nm oOlgegindeki materyallerin gosterdigi  benzersiz  6zelliklerin
farkedilmesiyle altina olan ilgi iyice artmustir [33]. Altin yiizyillardir bilinmesine ve
kullanilmasimma ragmen, giliniimiizde bu malzemenin kullanimi, 6zelliklerinin
arastirilmast ve yeni uygulamalarin gelistirilmesi ile ilgili yapilan caligmalar hizla

ilerlemektedir.
1.2.1. Au NPlerin Tarihgesi

Au NPler ya da diger bir ismiyle kolloidal altinin kullanimina tarih boyunca
rastlanilmaktadir. Kolloidal altin; kirmizi renk cam yapiminda ve seramigin
renklendirilmesinde kullanilmigtir ve giliniimiizde de hala kullanilmaya devam
etmektedir [34]. Au NPlerin bu amagla kullanimina verilebilecek en iinlii 6rnek ise
Lycurgus Kupast’dir [35,36]. Opak yesil renkteki bu kupa, yapisindaki kolloidal altin
varligindan dolay1 1518a tutuldugunda kirmizi renk almaktadir. 1618 yilinda filozof ve
doktor Francisci Antonii tarafindan yazilan kitabin kolloidal altin hakkinda yazilan ilk
kitap oldugu diisiiniilmektedir. Bu kitapta, kolloidal altin ¢o6zeltilerinin epilepsi,
dizanteri, ziihrevi hastaliklar ve kalp gibi ¢esitli hastaliklarda kullanimindan
bahsedilmektedir [34]. Au NPlerin sentezi ve karakteristik 6zelliklerinin analizi igin
yapilan ilk sistematik ve ayrintili calisma ise; Michael Faraday’in kolloidal ¢ozeltilerin
renklerinin, partikiillerin kii¢iik boyutlar1 ile ilgili oldugunu agikladigi c¢alisma [37]
olarak kabul edilebilir. Faraday’ m yaptigi bu g¢alisma nitel (kalitatif) bir ¢alisma
olmasma ragmen; metalik NPlerin renklerinin kaynagi konusunda daha ayrintili
teorilerin aragtirllmasina ve ¢esitli uygulamalarda Au NPIlerinin kullanilmasina 6nderlik

etmistir [38].
1.2.2. Au NPlerin Ozellikleri

Au NPler en kararli metal partikiilleridir. Kolloidal altin yada Au NPler, altinin sudaki
cozeltisinde mikrometreden daha kiigiik boyutlu partikiillerin askida kalmasiyla

meydana gelmektedir. Au NPler farkli renk, boyut ve sekillerde bulunabilirler.
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Sekil 1.2. Tanecik boyutu ile degisen kolloidal altin ¢ozeltisi renkleri [34]

AU NPlerin, renkleri partikiil biiyiikliikleri ile alakalidir [37]. Ornegin; 100nm’ den daha
kiigiik tanecik boyutuna sahip Au NPler kirmizi renk ve tonlarina sahipken; tanecik
boyutu 100 nm ve iistiinde olan ¢ozeltiler partikiil boyutu nedeniyle farkli renklerde
goriinmektedir. Bu durum Au NPlerin yiizey elektronlarmin (yilizey plazmonlarinin)
toplu osilasyonlari (titresimi) ile baglantilidir [34,39]. Goriinen 151k Au NPlerin iizerine
geldiginde 1518in rezonant dalga boyu Au NPler tarafindan tutulur ve yiizey
elektronlarinin osilasyonuna sebep olur. Kiigiik Au NPler (yaklasik 13 nm ¢apinda)
yesil 15181 tutarlar ve bu da gorlinen 151k spektrumunda yaklasik 520 nm’de ylizey
plazmon bandina karsilik gelir, boylece Au NPler kirmizi renkte goriiniirler [39]. Kiigiik
Au NPlerde yiizey elektronlar1 gelen 1sikla dipol modda titresirler. Nanopartikiillerin
boyutlar1 arttikga, gelen 1s1k nanopartikiilleri homojen olarak polarize edemez. Bu
durum yiizey plazmon bandinin kirmiziya kaymasina ve genislemesine sebep olur [34].
Au NPler; yiiksek serbest elektron yogunluklari dolayisiyla elektron mikroskopisini de
igeren ¢ok genis uygulama alanina sahiptir. Metalik NPlerin sahip oldugu bu serbest
elektronlar, NPlere benzersiz optik 6zellikler kazandirmaktadir [40, 41, 42]. Bu NPler
goriiniir 151k bolgesinde giiclii bir absorpsiyon bandi sergilerler, ve bu durum gelen
1sikla elektronlarin (yada yiizey plazmonlarin) toplu osilasyonuna (titresimine) sebep
olur, bu olay yiizey plazmon rezonansi (localized surface plasmon resonance (LSPR))

olarak bilinmektedir [38].
1.3. Polimer Fir¢alarin Tarihi Ge¢misi

Polimer firgalar kavraminin ilk tarifi, polimer fircalarin kesin teorik g¢alismalarinin
gelisimi ile birlikte, 1977°de [43] Alexander, 1980°de [44] Gennes ve 1958°de [45,3]
Semenow tarafindan yapilmigtir. Bundan once polimer fircalarla ilgili, bu gergin

katmanlarin karakteristigi ve tanimmiyla alakali tekniklerin yoklugundan dolay1



derinlemesine olmayan, deneysel seviyede yayinlar vardir [46]. Yillar boyunca polimer
yiizeylerle ilgili arastirmalar miithendislik ve malzeme biliminin alaniyla smirli kalmistir
[47-48]. Makromolekiillerin dizayni i¢in basit sentez yollar1 sunan yeni polimerizasyon
teknikleri bu alanda polimer kimyasi kullanimini bir iist seviyeye tasimistir [49-50].
1990’lardaki polimer fircalarin sentezlerindeki ilerlemeler, molekiiler agirliklarinin ve
firca yiiksekliklerinin kusursuz kontrolleri ile, bunlarin {iretimine olanak sagladi ve bu
alan 6zel uygulamalar1 hedeflemek i¢in bunlarin 6zelliklerinden yararlanmaya basladi.
Bu evrim polimer fir¢a uygulamasinin biyoloji ve fizik alaninda yayilmasini sagladi

[51].

Polimer firgalar kavrami son 20 yildir arastirmacilar tarafindan arastirilmis olmasina
ragmen [52-53], polimer firga uygulamalar: istisnai olarak mekanik ve kimyasal
ozelliklere sahip polimer yiizeylerinin reaktivitesi bakimmdan ¢ok smirlandirilmustir.
Kademeli olarak, bir yiizey lizerindeki polimer zincirlerinin kontrol edilebilir 6zellikleri
onlarin popiilerligini artirmis ve bunlar basarili bir ¢caligma alani olmustur. Aslinda,
polimer firgalar ©zel bir uygulama icin kullanilabilir; polimer tabakalarin
kompozisyonu, molekiil agirligi, asilama yogunlugu, kalinligi hedef uygulama ig¢in
kusursuz bir sekilde ayarlanabilir. Giinlimiizde, polimer fircalarin 6zellikle
biyoyogunlugu, redoks (ylikseltgenme) aktivitesi, enerji depolama potansiyali ve foto
fiziksel ozellikleri ile nano teknolojide 6nemli bir uygulama alanina sahiptir [54-55]. Ek
olarak, litografik metotlar islenmis desenli alanlar sunan yiizeyler olarak polimer

fircalarin devreye girmesini saglarlar [56-57].
1.3.2. Polimer Fir¢alarin Genel Ozellikleri
1.3.2.1. Tanim

Belirli bir yiizey (altin, cam, mika ya da kolloidal pargaciklar) tizerinde polimerlerin bir
ucunun yiizeye fiziksel ya da kovalent olarak baglanmasi sonucu olusan gergin polimer
zincirlerine polimer firgalar denir. Yeterince yiliksek asilama yogunlugunda, ylizeyde
gelismeleri esnasinda bu polimer zincirler arasinda sterik itmeler meydana gelir.
Bunlarin giiclii sterik itmelerinin bir sonucu olarak, polimer fir¢alar tanimlanmis bir
oryantasyon igerisinde yiizeye dik olarak sunulur ve bir “fir¢a” yapist olustururlar. Bir
yiizey lizerine asilanmis (tutunmus) polimer zincirlerinin yapist ¢ozelti icerisindeki

“serbest” polimer zincirlerden ¢ok farklilik gosterir. Genel olarak bakildiginda, bunlar
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sadece bicimleri (konfigiirasyonlar1) bakimindan degil ayni zamanda, o6zellikleri ve
uygulamalar1 agisindan da farklidirlar. Polimer fircalarin hazirlanmasinda kullanilan
tekniklere bagli olarak yiizey {lizerinde hemen hemen esit boyda ve homojen olarak
dagilmis polimer fircalar elde edilir [58]. Bu homojen dagilim ve konformasyon
sayesinde polimerlerin tlirii ve Ozellikle u¢ gruplarin degistirilmesi ile biyouyumlu,

biyoaktif, hidrofobik, hidrofilik 6zellikte yiizeyler hazirlanabilir.

(a)

Sekil 1.3. Polimer fir¢alarin sematik gdsterimi : (a) Makroskobik ylizey (altin, cam,
silisyum, mika v.b.) tizerindeki polimer firgalar, (b) Kolloidal pargaciklar (altin, silika,

Ti02, giimiis nanopartikiiller) {izerindeki polimer firgalar [59].
1.3.2.2. Polimer Fircalari Ozellikleri

Bir yiizeye asilanmis (tutunmus) polimer zincirleri “mantar” ya da “fir¢a” yapilar
olusturabilirler (Sekil 1.4). Bu yapisal farkliik polimer fir¢alarin tutunma
yogunlugundaki farkliliktan dolayidir. Yiizey baslangicli metotlar yoluyla sentezlenmis
polimerler i¢in, asilama (tutunma) yogunlugu, baslaticilarin asilama (tutunma)
yogunlugu tarafindan belirlenir. Eger baglaticilarin agilama (tutunma) yogunlugu diistik
ise, polimer zincirler bir “mantar” gibi olusacaktir (Sekil 1.4a). Bunlar sterik engel
olmadan isgal edebilecekleri yeteri kadar alana sahiptirler. Eger baslaticilarin asilama
(tutunma) yogunlugu yiiksek ise, polimer zincirler bir “ fir¢a” seklinde olusacaktir. (
Sekil 1.4b) . Bu durumda, her bir polimer zincir arasindaki alan sinirhidir, bu yiizden

aralarinda itici etkilesimler meydana gelir ve yiizeye dik olarak uzamaya zorlanirlar.

Yiizeye dik olarak gelisen polimer fircalar ¢ozelti icerisindeki polimer fircalar ile
kiyaslandiginda farkli 6zelliklere sahiptirler. Bu, polimerik firgalara ¢okeltme kontrolii,

1slanma ve diflizyon (niifuz etme), faz degisimi, sterik itme regiilasyonu, u¢ gruplarin
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ara yiizeysel yapisi, biyo-molekiiler immobilizasyon ve kayganlik kontrolii gibi 6zgiin

nitelikler vermektedir.

a) Diisiik asilama yogunlugu

C:@;_@f_%/*"' >

‘Mantar'

I = Baslatica

b) Yiiksek asilama yvogunlugu

s

'Firca'

1= Baslatica1

Sekil 1.4. (a) Diisiik asilama (tutunma) yogunluguna sahip polimer fir¢a yapisi. (b)
Yiiksek asilama yogunluguna sahip polimer fir¢a yapisi [60].

1.4. Yiizey Asih Polimer Fir¢alarin Olusumu

Son agili polimer filmler, kovalent etkilesimlerle bir yiizey iizerinde, bir ucunda uzun
polimer zincirlerinin uzantisi tarafindan olusturulan ince polimer kapl yiizeyler olarak
tanimlanmistir. Yiizey ve polimerik zincirler arasindaki bu etkilesimler kuvvetlidirler ve
sprey kaplama, daldirma kaplama ve spin kaplama gibi gesitli teknikler kullanilarak
hazirlanan diger polimerik yiizeylere gére avantajlidir [61]. Bu giiclii kovalent etkilesim

sert kimyasal kosullara ve yiiksek sicakliklara karsi polimerik yiizeye direng kazandirir.

Polimer firga vyiizeyleri sentezlemek i¢in farkli yontemler vardir ve bunlarin
sentezlenmesi i¢in segilen yontem, polimer omurgasinin bi¢imi ig¢in belirleyicidir.
Dogrusu, kullanilan sentetik yollar gore, bunlar "mantar" veya genisletilmis "firca"
bicimleri benimseyebilir. Yaygin olarak, bu polimerik kaplamalar1 elde etmek i¢in

kullanilan iki yontem vardir; “yiizeye asilama” ve “yiizeyden asilama” medodu.
1.4.1. Yiizeye Asilama Metodu

”Yiizeye asilama” yontemi, genel olarak yiizeylerdeki kapl polimer fircalar1 elde etmek
icin kullanilir. Bu ydntem uygun alt tabakalara sahip, uygun reaktif fonksiyonlu ug
gruplar i¢eren 6nceden olusmus polimer zincir eklentilerinden olusmaktadir (Sekil 1.5).
Bu islem alt-tabaka tizerine polimer zincirlerinin baglanmasini kolaylastirmak amaciyla,

stvi bir ortam iginde gergeklestirilmektedir. Yiizey ve polimerler arasindaki kovalent
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baglanti ¢evre sartlarina karsi direng ve saglamlik kazandirmaktadir. Genellikle,
sabitleme tUniteleri olarak kullanilan reaktif tniteler silanlar, asit ve tiollerdir. Bu
metodun O6nemli dezavantaji genis bir polimer ve karsilikli etkilesen bir yiizey
olusturma giigliigiinden dolay1 ortaya ¢ikan diisiikk asilama yogunlugudur. Ayrica, bu
metot polimerik ylizeyi olusturan kimyasal yapilar arasinda belli bir uyumlulugu

zorunlu kilmaktadir.

Monomerler

Polimerizasyon l

Uygun fonksiyonel u¢
grubuna sahip bir
polimer zinciri %

+

A

silisyum yiizey

Sekil 1.5. Polimer fir¢alarin “ylizeye asilama’” metodu ile sentezlenmesi [60].

Genel olarak, "yiizeye asilama” yontemi ile, polimerin sadece kiigiik bir miktar yiizeye
bagl olabilir. Asilanmis polimer film kalinlig: arttik¢a, hali hazirdaki eklenmis polimer
zincirleri tarafindan olusturulan bir bariyer ortaya c¢ikar, bu yiizden molekiiler zincirler
i¢in ylizeye ulasmak ¢ok zorunlu hale gelir. Bu kisitlama “yiizeye asilama” yontemi ile
sentezlenen polimer fircalarin asilama yogunlugunun ve kalinliginin, “yiizeyden
asilama” metoduyla sentezlenenler ile kiyaslandiginda, neden diisiik oldugunu agiklar
[62].
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1.4.2. Yiizeyden Asilama Metodu

Bu metot sentezi iki adimdan olusur; ilk adim silikon yiizeydeki baslatici molekiillerin
sabitlenmesinden ibarettir ve ikinci adim uygun bir katalizér varliginda, reaksiyon

alanina monomerlerin eklenmesinden sonra yiizeyde olusan polimerizasyondan

I silisyum yiizey %
j( & Baslatia

ﬁ:-‘..-—.-ry

I silisyum yiizey

meydana gelir. (Sekil 1.6 )

Monomerler

.MJ -

silisyum yiizey

Sekil 1.6. Polimer fir¢alarin “yilizeyden agilama” metodu ile sentezlenmesi [60].

[lk adimda, immobilize baslatici molekiilleri tek tabaka olusturur ve polimerizasyon
yizeyinden ©zel olarak baglar, bu ylizden, bu teknik, "yiizeyde baslatilan
polimerizasyon” olarak adlandirilir (SIP). Genel olarak, baslaticilarin immobilizasyonu
asit bromiirler ya da asit kloritler ve yilizey amino / hidroksil gruplari arasindaki
reaksiyon ile elde edilir. Eger baslaticilar yiizeyde yogun bir sekilde immobilize olurlar
ise, asilama yogunlugu yiiksek olur. Bu yilizden, baglaticilarin yogunlugu polimer
zincirlerin yogunlugunu belirler ve istenilen kalinlik elde edilecek sekilde ayarlanabilir.
[63]. Daha 6nce bahsedildigi gibi, bu polimer fir¢a sentezleme metodu daha yiiksek
asilama yogunlugu saglar ve bodylece “ylizeye asilama” yontemine gore daha kalin
polimer firca filmleri elde edilir. Bu sentetik metodun ayarlanabilir, kontrol altinda

tutulabilir ve ¢ok yonlii 6zellikleri, kendisini ¢ekici bir yaklasim haline getirmektedir.
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Bu metot nanokompozitler, yapistirict maddeler, kromatografi, kolloid stabilizasyon ve

biyomimetik yiizeyler gibi birgok arastirma alanlarinda uygulanabilir.
1.5. Literatiir Calismalar

Onceden yapilmis olan calismalara bakildiginda yiizeyler iizerinde metalik NPlerin
sabitlestirilmesi ve organizasyonuyla ilgili literatliirdeki calismalar ii¢ baglik altinda

toplanabilir.
1.5.1. Metal Biriktirme ve Litografi

Bu yaklasimda metalik NPler 1slak kimyasal yontemlerle hazirlanmaktansa direkt olarak
yiizey lizerinde metal buharlagtirma vb. biriktirme yontemleri ile olusturulmaktadir.
NPlerin boyut ve sekilleri litografi yontemleri ile hazirlanmis sablonlar tarafindan
belirlenmekte ve bu sablonlarin daha sonra ortadan kaldirilmasi ile ylizey iizerinde
nanoyapilar elde edilmektedir [64, 65, 66, 67]. Giiniimiizde metalik NPler ve optik
ozellikleri ile ilgili pek ¢ok bilimsel arastirmada bu yaklasim kullanilmistir. Yaklasimin
en onemli avantaji, nano boyutta ¢oziintirliige sahip litografi sistemleri ile partikiillerin
yiizey lizerindeki konum ve boyutlariin yiiksek bir hassasiyet ve tekrar edilebilirlik ile

belirlenebilir olmasidir.

Bununla birlikte bu yaklasimin 6ziinden kaynaklanan c¢esitli sinirlamalar bulunmaktadir.
Oncelikle bu yaklagimla elde edilebilecek partikiillerin yapi, sekil ve kompozisyon
yoniinden cesitliligi 1slak kimyasal yéntemlere gore oldukga kisithdir. Ornegin, Sekil
1.7°de goriilen li¢ boyutlu, i¢i bos ve kompleks partikiillerin bu yaklagimlarla elde
edilmesi cok gii¢ yada imkansizdir. Ayrica yine metal biriktirme ve litografi yontemleri
ile elde edilen nanoyapilarm yiizeyleri piiriizlii ve yapilar1 polikristallidir. flave olarak,
kullanilan litografi tekniklerinin (elektron demeti litografisi gibi) maliyeti ve diisiik
islem hacmi nedeniyle, bu yontemler Ol¢eklenebilir degildir ve laboratuvar disinda

kullanimt1 siirhidir.
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Sekil 1.7. Metalik NPlerin cesitliligi ve kolektif 6zellikleri. a) Islak kimyasal

yontemlerle sentezlenebilen farkli geometri ve yapidaki partikiiller [68].

1.5.2. Kendiliginden Diizenlenen Tek Tabakalar

Islak kimyasal yontemlerle sentezlenmis NPlerin yiizey iizerinde sabitlestirilmesi ve
desenlenmesinde kullanilan yontemlerden biri alttag yiizeyinin kendiliginden
diizenlenen tek tabakalar (self-assembled monolayer, SAM) ile kimyasal olarak
fonksiyonlandirilmasidir [69,70]. Bu yontem ile alttas yiizeyinin kimyasal yapisi
degistirilerek NPlerle kovalent veya elektrostatik bag kurabilecek hale getirilir. Bu
yaklasim ile sentetik yOntemlerle sentezlenebilen genis NP  meniisiinden
yararlanilabilmekte ve genis ylizey alanlar1 partikiillerle kaplanabilmektedir. Cesitli
zorluklar olmakla birlikte yontem litografi yontemleri ile entegre edilerek NPler
desenlenebilmektedir [71,72,73,74].

Bu yaklagimin eksik kaldig1 yonlerden biri NPlerin kolektif 6zelliklerini kontrol etmeye
yonelik partikiil-partikiil ve partikiil-alttag ylizeyi etkilesimlerinin ayarlanmasidir. Diger
bir deyisle, partikiillerin ylizey iizerinde mekansal organizasyonunu (6r: heterojen NP
dizilimlerinin olusturulmasi) saglayacak parametrelerin bulunmamasidir. Bunun disinda
SAM’larin kullanimi yaygin olmakla birlikte 6zellikle tek tabakalarin olusumunda
tekrar edilebilirlik sorunu bulunmakta ve de farkli gruplar arasinda kullanilan kosullar
ciddi farklilik gostermektedir [75,76]. Bu yaklasimla litografik yontemler birlestirilerek
yiiksek c¢oziiniirliikte ve kalitede kimyasal desenler hazirlanmasindaki zorluklar,

arastirmacilart dolayli yollar (6r: havalandirma, lift-off) [71,72] kullanmaya zorlamakta,
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bu durum da kullanilan malzeme ve kosullarda sinirlamalara ve partikiillerin yiizeye

baglanmasinda tutarsizliklara neden olmaktadir.
1.5.3. Polimer Fir¢alar

Polimer firgalarin, NPlerin sabitlestirilmesinde sunduklar1 ¢ok sayida avantajlarindan
dolay1 son yillarda ilgi ¢eken bir arastirma alani olmustur [77]. Polimer firgalarina olan
artan ragbetin baslica sebebi, basit sentez metotlariyla elde edilebilmeleri ve birgok
fonksiyonellestirilebilir gruplarla uyumlu olmalaridir. Polimer fircalar ile NPler
arasindaki ayarlanabilir etkilesim, partikiillerin ylizeyler {izerinde organizasyonu i¢in
cesitli opsiyonlar sunmaktadir. Partikiiller ile fir¢alar arasindaki etkilesim; polimer
zincirlerinin uzunlugu, yapisi, yogunlugu ve isbirligine baghdir ve sicaklik, pH gibi dis

etkilerle de kontrol edilebilir [78,79].



2.BOLUM

YONTEM VE MATERYAL

2.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Dimetilformamid (DMF) (-%99,5 saflikta) Merck KGaA, (Almanya) firmasindan temin
edilmistir. Toluen (- % 99,0 saflikta ) Merck KGaA, (Almanya), Kloroform (- % 99,0
saflikta) Merck KGaA, (Almanya) ve Klorobenzen (- % 99,0 saflikta ) Merck KGaA,
(Almanya) firmasindan temin edilmistir. Calisma kapsaminda tek yiizeyleri parlatilmis
silisyum levhalar Wafer World Inc. firmasindan satin alinmistir. Kiresel altin
nanopartikiil olarak (20 nm ¢apinda, TED Pella Inc.) kullanilmistir. Rhodamine 6G
Sigma — Aldrich firmasindan temin edilmistir. P2VP-OH (20.0 kg/mol, polidispersite
indeksi= 1.04) ve PEG (35.0 kg/mol) Polymer Source Inc. firmasindan satin alinmistir.

Tiim deneylerde, saflastirilmig su kullanilmistir.
2.2. Silisyum Yiizeylerin Temizlenmesi

Polimer firgalarinin yiizeye tutunmasi polimer ucundaki hidroksil gruplari ile silisyum
alttagi  lizerindeki silanol gruplart arasindaki kondensasyon reaksiyonu ile
gercekleseceginden yiizeyin temizligi 6nem arz etmektedir. Burada amag¢ hem silisyum
tizerindeki olas1 kirlerin ortamdan uzaklastirilmast hem de silanol grup sayisinin
maksimize edilmesi ve boylece reaktifligin maksimum seviyeye getirilmesidir. Silisyum
levhalarinin deneyler 6ncesinde UV-ozon veya pirana ile muamele edilerek yiizey
tizerindeki silanol gruplari sayisinin arttirilmasi firga olusumu agisindan oldukga
onemlidir. Kuru ve daha giivenli (pirana yontemindeki kimyasallar oldukga tehlikelidir)
bir yontem olmasi nedeniyle UV — ozon tercih edilmistir. Bu amagla silisyum alttaglar
kaplama Oncesinde 20 dakika siireyle UV-0zon muamelesine tabi tutularak iizerindeki
olas1 kirlerin uzaklastirilmasi saglanmistir. Yiizeylerin temizliginden emin olmak adina

temizlik siiresi olarak 20 dakika secilmistir.
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2.3. Polimer Fircalarla Fonksiyonlandirilmis Yiizeylerin Hazirlanmasi
2.3.1. Poli(etilen glikol) Firgalarla Fonsiyonlandirilmis Alttaslarin Hazirlanmasi

Alttas yiizeylerinin poli(etilen glikol) (PEG) firgalarla fonksiyonlandirilmasi, ug
fonksiyonlu polimerlerin ylizeye kimyasal olarak tutundurulmasi (grafting to) yontemi
ile gerceklestirilmistir. Bu yoOntemin alternatifi, polimer fir¢alarin yerinde
polimerizasyon (grafting from) ile ylizey lizerinde biiyiitiilmesidir. Her iki yontemin de
kendine has avantajlar1 bulunmaktadir. Bu ¢alismada Onceden sentezlenmis ug
fonksiyonlu polimerlerin  kullanilmasinin nedeni, bu yontemde polimer molekiil
agirliginin - gelismis  polimerizasyon teknikleri ile hassas bir sekilde kontrol
edilebilmesidir. Yiizey iizerinde sentezlenen polimerlerde ayni hassasiyete ulasmak
giigtiir. Ozellikle partikiil-firca etkilesimlerinde polimer zincir uzunlugunun oynadigi rol
g6z Oniine alindiginda, molekiil agirligin hassas ve kesin bir sekilde kontrolii daha fazla

onem kazanmaktadir.

PEG firgalarin yiizeye tutunmasinda u¢ fonksiyonu olarak hidroksil grubu
kullanilmistir. Bu tercihin sebebi hem hidroksil ug fonksiyonlu PEGlerin ticari olarak
genis bir molekiil agirlik araliginda ve farkli formlarda (tek ve ¢ift u¢ fonksiyonlu gibi)
bulunmasi hem de hidroksil grubu ile yiizeye tutundurma konusunda diger polimerler
ile ilgili ¢ok sayida ¢aligma bulunmasidir.[80,81]. Bu sistemde, Sekil 2.1 * de gortldiugi
gibi polimer ucundaki hidroksil grubuyla, silisyum alttag yiizeyi iizerindeki silanol

gruplar1 kondensasyon reaksiyonuna girmektedir.

Sekil 2.1. PEG firgalarin yiizeye tutunmalarinin sematik gosterimi. Polimerin ucundaki
hidroksil gruplartyla yiizey tizerindeki silanol gruplar1 kondensasyon reaksiyonuna

girerek bir kovalent bag olustururlar.
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Sekil 2.2 ‘de goriildiigii gibi PEG fircalarin hazirlanmasinda kullanilacak prosesin
onemli asamalari; alttas yiizeyinin temizlenmesi, polimerlerin biriktirilmesi, alttasi

1sitma ve yikamadir.

=
St

Sekil 2.2. Silisyum alttag iizerinde PEG firgalarin olusum siirecleri. Sag tarafta her bir
asama icin, ylizeydeki kimyasal gruplar ve polimer zincirlerin konfigilirasyonlar1

verilmektedir.

Temizlik islemini takiben, yeni temizlenmis silisyum yiizeyleri {izerine hidroksil ug
fonksiyonlu PEGlerin biriktirilmesi gerekmektedir. Bu islem icin polimer 6ncelikle
organik bir ¢oziiciide (klorobenzen gibi) ¢oziilmiis ve sonra yiizey iizerine dondiirerek
kaplanma yontemiyle biriktirilmistir. PEG fir¢alarin hazirlanmasi igin molekiil agirligi
35.000 g/mol olan hidroksil u¢ fonksiyonlu PEG molekiilleri kullanilmistir. Buna gore
bu PEG klorobenzen ¢oziiciisii igerisinde %2 oraninda ¢oziilmiis ve daha sonra silisyum
levhalarinin iizerine dondiirerek kaplama (spin-coating) yontemiyle 3000 rpm’de

biriktirilmistir.

Kaplama isleminden sonraki islem basamagi, PEG ile kapl alttas yiizeylerinin 1sitma
islemine tabi tutulmasidir. Bulgularda verilen sicaklik araliginda PEG ile kapli alttaslar
1sitma islemine tabi tutulmustur. Bu islem 1s1 plakalari {izerinde veya 1sitma firilarinin

icinde gerceklestirilebilmektedir. Pratiklik ve siirenin daha hassas bir sekilde kontrol
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edilebilmesi nedeniyle bu caligmada 1s1 plakalart tercih edilmistir. Isitma islemiyle
beraber PEG fircalar1 hareketlilik kazanarak hidroksil u¢ gruplar1 yiizeydeki silanol
gruplarin1 bulacak ve aralarinda reaksiyon gergekleserek PEGler yilizeye kimyasal
olarak tutunacaktir. Isitma isleminin ardindan reaksiyona girmemis ve fazla PEG
molekiilleri, kloroform ile {li¢ defa iicer dakikalik yikama ile ortamdan uzaklastirilmis ve
yiizeylerin azot ile kurutulmasiyla PEG fir¢a kapl ylizeyler elde edilmistir. Yikamanin

etkin ve hizl1 bir sekilde yapilabilmesi i¢in sonikasyon metodu kullanilmistir.
2.3.2. Metalik NPlerin PEG Firc¢alar Uzerinde Sabitlestirilmesi ve Organizasyonu

PEG firgalarla fonksiyonlandirilmis alttas yiizeyleri, metalik NPlerin sabitlestirilmesi ve
organizasyonunda kullanilmaya hazir haldedir. PEG firgalarin partikiillerle muamelesi,
ya alttag ylizeyi lizerine NP soliisyonlarinin bir miktar damlatilmas1 veya alttas
yiizeyinin partikiil soliisyonu igerisine daldirilmasiyla yapilabilir. Malzemenin verimli
kullanilmasi agisindan ¢aligmada ilk yontem se¢ilmistir. Her biri kare seklindeki alttas
tizerine 0,1 cm’e 10 puL gelecek sekilde partikiil iceren soliisyon damlatilmistir. Burada
dikkat edilmesi gereken husus, muamele sirasinda soliisyonun buharlasarak
kurumasinin ve istenmeyen olumsuz etkiler olusturmasinin Oniine gecilmesidir. Bu
sorun, partikiillerin ylizey tizerinde biriktirme isleminin nemli bir ortamda yapilmasiyla

¢Ozilmiistiir.

Alttag ylizeyleri partikiillerle muamele edildikten sonra partikiillerin siispansiyon
halinde bulunduklart ¢6ziicii (su) igerisinde sonikasyona tabi tutularak, yiizeye giiclii bir
sekilde baglanmamis NPler ortamdan uzaklastirilmistir. Alttaglarin kurutulmasiyla

NPlerin ylizey tizerinde sabitlestirilmesi islemi tamamlanmastir.

Bu amacla PEG firca ile fonksiyonlandirilmis alttas yiizeyleri sitrat ile stabilize edilmis
kiiresel altin NPleri (20 nm capinda) ile muamele edilmistir. Standart ve monodispers
sekilde bulunmalar1 nedeniyle, ticari partikiiller tercih edilmistir. Muamele igin, alttas
yiizeyi lizerine belirli bir miktarda (50-100 uL) NP iceren siispansiyon, bir pipet ile
konulmus ve 1 saat siireyle nemli bir ortamda bekletilmistir. Bu siirenin ardindan, yiizey
saf su igerisinde 2 dakika boyunca sonikasyona tabi tutularak, Kimyasal olarak

baglanmamuis partikiillerin ortamdan uzaklastirilmasit saglanmistir.
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2.3.3. Poli(2-vinil piridin) Fir¢alarla Fonsiyonlandirilmis Alttaslarin Hazirlanmasi

Alttas yiizeylerinin poli(2-vinil piridin) (P2VP) fircalarla fonksiyonlandirilmasi, ug
fonksiyonlu polimerlerin yiizeye kimyasal olarak tutundurulmasi (grafting to) yontemi
ile gerceklestirilmistir. P2VP ile yapilan ¢alismada Onceden sentezlenmis ug
fonksiyonlu polimerler kullanilmigtir. P2VP firgalarin  yiizeye tutunmasinda ug
fonksiyonu olarak hidroksil grubu kullanilmistir. P2VP fir¢alarin hazirlanmasinda
kullanilacak prosesin Onemli asamalari; alttag yiizeyinin temizlenmesi, polimerlerin

biriktirilmesi, alttasi 1sitma ve yikamadir.
2.3.4. U¢ Fonksiyonlu Polimerlerin Yiizey Uzerine Biriktirilmesi

P2VP firgalarla fonksiyonlandirilmis alttaglarin hazirlanmasinda ii¢ farkli biriktirme
yontemi lizerinde c¢alisilmistir. Bu yontemler; dondiirerek kaplama (spin-coating),
puskiirtme ile kaplama (spray-coating) ve damlama ile kaplamadir (drop-casting).
Hidroksil fonksiyonlu PEG firgalar ise, ylizeye sadece dondiirerek kaplama yontemiyle

biriktirilmistir.
2.3.4.1. Dondiirerek Kaplama Yoéntemi (Spin- Coating)

Temizlik islemini takiben, yeni temizlenmis silisyum yiizeyleri tizerine hidroksil ug
fonksiyonlu P2VPlerin biriktirilmesi gerekmektedir. Bu islem i¢in polimer oncelikle
organik bir ¢oziiciide (dimetil-formamid gibi) (DMF) ¢oziilmiis ve sonra yiizey lizerine
dondiirerek kaplanma yontemiyle biriktirilmistir. P2VP fir¢alarin hazirlanmasi i¢in
molekiil agirligi (20.000 g/mol) olan hidroksil u¢ fonksiyonlu polimer kullanilmistir.
Buna gore P2VP molekiilleri DMF ¢oziiciisii igerisinde %3 oraninda ¢oziilmiis ve daha
sonra silisyum levhalarinin {izerine déndiirerek kaplama (spin-coating) yontemiyle 3000

rpm’de biriktirilmistir.
» Dondiirerek Kaplama Yéntemi ( Spin- Coating ) :

Dondiirerek kaplama teknigi ince film liretiminde uzun yillardan beri kullanilan bir
yontemdir. Kaplama islemi, bir ¢ozelti damlasinin bir alttasin merkezine damlatilmasi
ve daha sonra alttagin yiiksek donme hizlarinda (tipik olarak 3000 dev/dak)
dondiiriilmesine dayanan bir kaplama teknigidir. Kullanilan cam veya silisyum alttagin

tek yiiziine kaplama yapilir. Kaplanan filmin kalinligr dondiirme hizina baghdir ve bu
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hizlandirma, fazla ¢ozeltinin alttas yiizeyinden uzaklastirilmasina ve kalan ¢dzeltinin
alttas yiizeyine ince film seklinde yayilmasina neden olur. Kaplama islemi sonucunda
olusan filmin kalinlig1 hiza baghiliginin yaninda viskozite, kuruma hizi, kat1 oran1 ve
yiizey gerilimi gibi ¢ozelti 6zelliklerine de baghdir. Sekil 2.3°te dondiirerek kaplama
isleminin adimlar1 gosterilmistir. ilk adim; hazirlanan ¢dzeltinin cam alttas iizerine
damlatilmasi, ikinci adim; yiiksek hizli dondiirme ile fazla ¢oziiciiniin kaplanan alttag
yilizeyinden uzaklastirilmasi ve ¢ozeltinin alttas yiizeyine yayilmasi, tiglincii adim ise;
kurutma ile alttas yilizeyinde kalan c¢ozeltinin buharlastirilmasidir. Bu adimlar

yapildiginda kaplama islemi tamamlanmis olur.

cok tabakah yam
r\\.l uygulanan sol ==}  dénme (spining) =) kurutma e=Ped glusturmak icin

islemi tekrarlama

. | STPISSRVATATRY. _} —_’_}E‘

Sekil 2.3. Dondiirme ile kaplama yonteminin iglem asamalari [82].

Kaplama asamasinda, silisyum alttag yiizeyi iizerine hazirlanmis olan ¢ozeltiden bir
miktar damlatilir. Ikinci adim olan déndiirme asamasinda, damlatilan sivi merkezcil
kuvvetin etkisiyle radyal bir sekilde alttas ylizeyinin disina dogru akar. Donme sonunda,
fazla gelen s1v1 alttas yiizeyinden tagarak yiizeyi terk eder. Film kalinliginin azalmasiyla
yiizeyden tasan sivinin miktar1 zamanla azalir. Bu olaym sebebi olarak da filmin
kalinliginin incelmesi ile akigkanliga karst olan direncin biiyiimesi yani viskozitenin
artmasi olarak agiklanabilir. Ayni zamanda ugucu olmayan madde konsantrasyonundaki
artis, akigkanliga kars1 direncin artmasina neden olur. Buharlagsma (kurutma) asamasi
ise, silisyum alttas {lizerinde buharlasmanin etkisiyle fazla c¢dozeltinin yiizeyden

uzaklastirilmasi ve bdylece olusan filmlerin incelmesindeki son ve en énemli safhadir.
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Bu asamalar bittiginde tek tabaka olarak olusan ince filmi ¢oklu tabaka halinde

olusmasi isteniyorsa bu asamalar1 tekrar etmek gerekmektedir.

Avantajlart:
e Film kalinlig1 donme hiz1 degistirilerek rahatlikla degistirilebilir.
e Film kalinlig1 farkl viskozitede ¢ozelti kullanilarak rahatlikla degistirilebilir.
e Kaplama kalinligini kontrol parametrelerini degistirmek kolaydir.
e Diisiik maliyetlidir.
e Islem ¢ok uzun siirmez.

e Cok kullanildigi i¢in 1yi bilinen bir islemdir.
Dezavantajlarr:

e Biiylik tabanlar yeteri hizda dondiiriilemez ve bu nedenle yeterli incelikte film

hazirlanamaz.

e Materyal verimi yeterli degildir. (Kullanilan materyalin yaklasik %5 kadar1

kaplanir. Geri kalan1 bosa harcanir.)

>

Sekil 2.4. Tez ¢alismasinda kullanilan dondiirerek kaplama cihazi (Laurell).
2.3.4.2. Piiskiirtme ile Kaplama Yontemi (sprey kaplama) :

Dondiirerek kaplama yontemine alternatif bir yontem olarak piiskiirtme ile kaplama
yontemi de calisilmistir. Bu calismada P2VP firgalarin hazirlanmasi i¢in molekiil

agirhigi (20.000 g/mol) olan hidroksil ug fonksiyonlu poli (2 — vinil piridin ) molekiilleri
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kullanilmistir. Buna goére P2VP molekiilleri toluen ¢oziiciisii i¢erisinde % 1 oraninda
¢Oziilmiis ve daha sonra silisyum levhalarinin iizerine piiskiirtme ile kaplama

yontemiyle biriktirilmistir.
» Piiskiirtme ile Kaplama Yontemi :

Piiskiirtme ile kaplama yontemi, uzun yillardan beri endiistriyel uygulamalarda biiyiik
6lgekli ve karmasik sekilli kaplamalarin seri tiretimi i¢in kolayca uygulanabilen basit ve
maliyeti diisiik bir yontemdir. Piiskiirterek kaplama teknigi, hazirlanan sulu ¢ozeltinin
basingli bir sekilde noziilden piiskiirtiilmesiyle atomizasyona benzer sekilde ince
damlaciklar halinde iiretilir. Uretilen bu damlaciklar bir alttas yiizeyine piiskiirtiilerek
film kaplamasi yapilir. Alttas yilizeyine ulasan sivi damlaciklarinin yiiksek reaktiviteleri
nedeniyle siirekli bir film olusur. Alttas yiizeyi sicak ya da soguk olabilir. Olusan ince
film ¢6ziicti buharlagmasi ile kurumaya baslar ve son olarak 1s1l parcalanma ile kaplama
elde edilir. Bu tiir kaplama isleminde alttas yiizeyine kaplanan film sivi damlaciklar
olarak degil de nanometre boyutlarindaki kuru kiigiik tanecikler seklinde kaplama

gerceklesir.
Avantajlare:

e Piiskiirtme yontemi ince film elde etme metotlar1 arasinda en kolay ve en ucuz

olan metottur.

e Piiskiirtme yonteminin, olduk¢a basit yapida olmasi, gerekli tertibat yoniinden
daha ekonomik olmasi, iiretim isleminde miidahale icin elverisli yapida olmasi,
ince film {iretimi i¢in vakum ortamina ihtiya¢ duyulmamasi ve tiretim isleminin
adim adim takip edilebilmesi nedeni ile diger metotlara gére cok daha

avantajlidir.
Dezavantajlari:

e Kalnhgin her zaman homojen olamamasi, yani kaplanan film boyunca
kalinligin filmin her yerinde farkli olmasi ve tekrarlanabilir kalinlik problemleri

gibi dezavantajlar1 da vardir. Bu nedenle kullanimi kisitlanilabilir.
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2.3.4.3. Damlama ile Kaplama ( Drop - Casting ) :

Dondiirerek kaplama yontemine alternatif bir diger yontem olarak damlama ile kaplama
yontemi tercih edilmistir. Bu ¢alismada P2VP fircalarin hazirlanmasi i¢in molekiil
agirhigi (20.000 g/mol) olan hidroksil u¢ fonksiyonlu P2VP molekiilleri kullanilmistir.
Buna gore P2VP molekiilleri toluen ¢oziiciisii igerisinde % 1 oraninda ¢oziilmiis ve
daha sonra silisyum levhalarinin tizerine damlama ile kaplama yontemiyle

biriktirilmistir.
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Sekil 2.5. Damlama ile Kaplama ( Drop - Casting ) yonteminin islem asamalar1. [83]

Kaplama isleminden sonra ki islem basamagi, farkli yontemlerle P2VP ile kaplanmis
olan alttas yiizeylerinin 1sitma islemine tabi tutulmasidir. Bulgulardaki sicaklik
araliginda P2 VP ile kapli alttas yiizeyler 1sitma islemlerine tabi tutulmustur. Pratiklik ve
stirenin daha hassas bir gekilde kontrol edilebilmesi nedeniyle bu ¢alismada 1s1 plakalar
tercih edilmistir. Isitma islemiyle beraber P2VP fircalar1 hareketlilik kazanarak hidroksil
u¢ gruplar1 yilizeydeki silanol gruplarini bularak aralarinda reaksiyon gergeklesmis ve
boylece P2VPler yiizeye kimyasal olarak tutunmustur. Isitma isleminin ardindan
reaksiyona girmemis ve fazla P2VP molekiilleri, DMF ile {i¢ defa tiger dakikalik yikama
ile ortamdan uzaklastirilmis ve yiizeylerin azot ile kurutulmasiyla P2VP firca kaph
yiizeyler elde edilmistir. Yikamanin etkin ve hizli bir sekilde yapilabilmesi igin

sonikasyon metodu kullanilmistir.
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2.3.5. Metalik NPlerin P2VP Fircalar Uzerinde Sabitlestirilmesi ve Organizasyonu

P2VP firgalarla fonksiyonlandirilmis alttas yiizeyleri metalik NPlerin sabitlestirilmesi
ve organizasyonunda kullanilmaya hazir haldedir. P2VP firgalarin partikiillerle
muamelesi, ya alttas yiizeyi tizerine NP soliisyonlarmim bir miktar (~500 pL/ cm?)
damlatilmas1 veya alttas yiizeyinin partikiil soliisyonu igerisine daldirilmasiyla
yapilabilir. Malzemenin verimli kullanilmas1 agisindan ¢alismada ilk yoOntem
secilmigtir. Burada dikkat edilmesi gereken husus, muamele sirasinda soliisyonun
buharlasarak kurumasinin ve istenmeyen olumsuz etkiler olusturmasinin Oniine
gecilmesidir. Bu sorun, partikiillerin yiizey iizerinde biriktirme isleminin nemli bir

ortamda yapilmasiyla ¢oziilmiistiir.

Alttas yiizeyleri partikiillerle muamele edildikten sonra partikiillerin siispansiyon
halinde bulunduklar1 ¢6ziicii (genellikle su) icerisinde sonikasyona tabi tutulmus
boylece ylizeye giicli bir sekilde baglanmamis NPler ortamdan uzaklastirilmistir.
Alttaglarin ~ kurutulmasiyla NPlerin  yiizey iizerinde sabitlestirilmesi islemi

tamamlanmustir.

Bu amagla P2VP firca ile fonksiyonlandirilmis alttas yiizeyleri sitrat ile stabilize edilmis
kiiresel altin NPleri (20 nm ¢apinda) ile muamele edilmistir. Standart ve monodispers
sekilde bulunmalar1 nedeniyle, ticari partikiiller tercih edilmistir. Muamele i¢in, alttas
ylizeyi tizerine belirli bir miktarda (50-100 puL) NP igeren siispansiyon, bir pipet ile
konulmus ve 1 saat siireyle nemli bir ortamda bekletilmistir. Bu siirenin ardindan, yiizey
saf su igerisinde 2 dakika boyunca sonikasyona tabi tutularak, kimyasal olarak

baglanmamis partikiillerin ortamdan uzaklagtirilmasi saglanmistir.
2.4. Polimer Fircalarla Fonksiyonlandirilmis Alttaslarin Karakterizasyonunda
Kullanilan Cihazlar ve Teknikler

Hazirlanan alttas yiizeylerin karakterizasyonunu i¢in sirasiyla elipsometre, goniyometre,
atomik kuvvet mikroskobu, disipasyon Ol¢imlii kuartz kristal mikroterazi, taramali

elektron mikroskobu ve raman spektroskopisi yontemleri kullanilmistir.



27

2.4.1. Elipsometre

Polimer firgalarin karekterizasyonundaki en 6nemli tekniklerden birisi alttas iizerindeki
kalinliklarinin ol¢iilmesidir. Kalinlik 6l¢iimii optik olarak elipsometre veya mekanik
olarak profilometre ile yapilabilir. Optik metotlar hasarsiz ve hizli bir sekilde kalinlig
tespit edebilmeleri nedeniyle oncelikli tercihtir. Kalinlik degeri hem direkt hem de
dolayli olarak firgalarla ilgili 6nemli bilgiler vermektedir. Kalinlik degeri ile dogrudan,
firgalarin yiizey tizerinde olusup olusmadigi ve yiizey iizerinde firgalarin tam ya da
kismi olarak olustugu (doygunluk kalinligindan sapma) bilgileri elde edilebilir. Ayrica
kalinlik degerinden hareketle ylizeyin fir¢alarla kaplanma orani, polimer zincirlerinin
tutunma yogunlugu gibi fiziksel parametreler hesaplanabilir [84]. Bu degerler ve bu
degerlerin polimer fir¢a molekiil agirligina ve kullanilan firca hazirlama kosullarina

gore degisimi proses hakkinda 6nemli bilgiler saglar.

Bu calismada polimer fir¢a kalinliklart hakkinda bilgi edinmek i¢in Gaertner marka

stokes LSE-USB model elipsometre kullanilmistir.
» Elipsometre :
Cihaz hakkindaki bilgiler ve ¢aligma prensibi sdyle siralanabilir;

1. Cihaz bir filmin bir alttas tizerinde veya kalinliklar bilinen 1,2,3 veya 4 tabaka filmin
tizerindeki 0 — 6 mikron arasinda kalinliga sahip ince filmin kalinligmni 0,1 angstrom

hassasiyetle 6lgebilmektedir.

2. Bir filmin bir alttas iizerindeki kirilma oranini (refractive index) = 0,001 hassasiyetle

Olgebilmektedir.

3. Olgiimler, ileri Stokesmetre ile 15181 tam kutuplasmasmin belirlenmesi esasina
dayanmaktadir. Buna gore 4 sabit silisyum detektor ile stabil ve tam bir sekilde 15181

kutuplanmasi belirlenmektedir.

4. Olgiimler anlik bir sekilde gergeklestirilebilmektedir ve kalnlik/kirilma orani

bilgisayar yazilimi ile otomatik olarak hesaplanabilmektedir.

5. Olgiimler &ncesi egiklik ve tabla yiikseklik ayar1 bilgisayar ekrani kullanilarak
yapilabilmektedir.
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6. Tabla egiklik ve yiiksekligi el ile ayarlanabilmektedir.
7. Tabla 30 cm’e kadar biiyiikliikteki numuneleri tagiyabilir niteliktedir.

8. Cihaz, ol¢timleri 632,8 nm dalga boyunda lazer ile ve 1 mm ¢apindaki 1s1n demeti ile
gerceklestirmektedir. Lazerin hizalanmasinda ise 670 nm dalga boyundaki lazer iyodu

kullanilmaktadir.

9. Lazer gelis acis1 70°°dir.
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Sekil 2.6. Elipsometre cithazinin genel goriiniimii (solda) ve kontrol yazilimin ekran

goriintlisii (sagda)

Elipsometre kullamilarak, Si/SiO; altlik {iizerinde olusturulan polimer fir¢alarinin

kalinliklar1 6l¢tilmiistiir.
2.4.2. UV - Ozon

Deneysel ¢aligmada yiizeyin temizligi énem arz etmektedir. Bu nedenle calismada
kullanilacak olan alttaglar deneylerden hemen dnce Oksijen plazmasina ya da UV- Ozon
tatbikine tabi tutulmus bdylece yiizeyin reaktifligi maksimum seviyeye cikartilmistir.
Burada amag¢ hem silisyum {izerindeki olasi kirlerin ortamdan uzaklastirilmasi hem de

silanol grup sayisinin maksimize edilmesidir. Bu amagla oksijen plazmasi (Harrick) ve
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UV-Ozon (Bioforce nanosciences) teknikleri ile ¢alisilmistir. Yiizeylerin temizligi,
silisyum ylizeyi iizerindeki dogal oksit tabakasi kalinligi ve su temas acisiyla

degerlendirilmistir.

Tablo 1. Silisyum alttas temizleme prosediirlerinin karsilastiriimasi.

DOGAL OKSIT SU TEMAS ACISI
KALINLIGI (nm)
Oksijen plazmasi (2 dak) 1,9 ~Q°
UV-0zon (10 dak) 1,3 ~0°
UV-0zon (20 dak) 1,2 ~0°

Yukaridaki tabloda goriildiigii tizere, her {i¢ temizleme ydntemi sonrasinda, silisyum
alttaslarin tamamen hidrofilik 6zellik gosterdigi ve dogal oksit kalinliklarinin 1-2 nm
arasinda oldugu gozlemlenmistir. Bununla birlikte, sahip olunan oksijen plazma
sisteminde gaz kontroliiniin hassas yapilamamasi ve zaman zaman plazma olugmadaki
zorluklar ve UV-ozon ile elde edilen oksit kalinligi degerinin daha diisiikk olmasi
nedeniyle, silisyum alttaglarinin  UV-0zon ile temizlenmesine karar verilmistir.

Yiizeylerin temizliginden emin olmak adina temizlik siiresi olarak 20 dakika sec¢ilmistir.

Sekil 2.7. UV-Ozon (Bioforce nanosciences) cihazi.
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2.4.3. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Olgiimlerde cihazm “Tapping” modu kullanilmistir. Numuneye bagh degisik tarama
hizlarinda ¢alismalar yapilmistir. Boylelikle yiizey goriintiilerini daha az kusurlu olmast
hedeflenmistir. Olgiimlerde Nanomagnetics Instruments firmasinin, High Performance
AFM (hpAFM) modeli kullanilmistir.

» AFM

AFM goriintiileme teknigi alt tarafinda kii¢lik sivri bir ¢ikint1 bulunan mikrofabrikasyon
kantilever kullanir. Sekil 2.8’deki ¢ikintinin pozisyonu kantileverin arkasindan yansiyan

lazer demetindeki sapmalarla saptanir.

Sekil 2.8. Kantilever’e ait fotograf.

Kantileverin konumunun yukar1 agag1 hareket etmesi sonucu fotodedektor iizerine diisen
lazer spotunun pozisyonu da degiserek, fotodedektor iizerinde iist ve alt diyotlar
vasitasiyla foto akimlar olusturur. Ust ve alt diyotlarda olusan bu akimdaki degisim
kantileverin hareketlerini betimler AFM’ye ait sematik gosterim sekil 2.8.1°de

verilmistir.
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Fotodedektor Lazer

Sinyal
Sensori

kg Kantilever

Numune

Sekil 2.8.1. AFM’nin sematik gosterimi

AFM goriintiilemedeki siirekli ve aralikli temas modlart {ist ve alt diyotlardaki sinyalleri

iki farkl yolla ele alir.
e Sabit temas (Contact Mode)

Kantileverin ucundaki prob ylizeye siirekli temas halindedir. Kantileverin ylizeye baglh

yukari asag1 hareketiyle olusan iist ve alt diyot sinyalleri direk olarak hissedilir.
e Aralikli temas (Tapping Mode)

Kantilever kiiciik bir piezoelektrik calkalayici vasitasiyla titretilir. Kantilever rezonans
frekansinda (genellikle 100 kHz) titretilir ve bu 100 nm genlige kadar bir titreme saglar.

Kantilever titrerken alt ve iist sinyaller ayni frekansta salinarak hareketi takip eder.

Alt ve st sinyallerin bu genligi, kantileverin titresim genliginin direk 6l¢limiinii verir.
Titresen kantilever ylizeyin diger bolgesine geldiginde aralikli olarak asagi inerek
yiizeye dokunur. Bu hareket titresimin genligini azaltir ve alt ve {ist sinyallerdeki bu

azalma etkisi probun pozisyonunun belirlenmesinde kullanilir.
2.4.4. Goniyometre

Alttas ylizeylerinin su ile temas agilarinin goniyometre (Attension) ile olgiimi ile
firgalarin 1slatma ozellikleri saptanabilir. Bu yontem ile fir¢alarin olusup olusmadig:

anlagilabilir.
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» Goniyometre

Goniyometre, ¢esitli endiistri ve arastirma alanlarinda sivi ve katilarin 6zelliklerinin
belirlenmesinde kullanilmaktadir. Cihazla birlikte one attansion yazilim programi

kullanilmaktadir.

Sekil 2.9. Goniyometre (Attension) cihazi.

Cihaz Ozellikleri

Goniyometre, damla goriintiilerini kaydederek zamana bagli damla seklini otomatik
olarak analiz eder. Damla sekli, sivinin yiizey geriliminin, sivi ile siviy1 ¢evreleyen
ortam arasindaki yogunluk farkinin bir fonksiyonudur. Kat1 ylizeylerde, damla sekli ve
temas agis1 katinin serbest ylizey enerjisine baghdir. Temas agisi, yiizey gerilimi, ara
yilizey gerilimi ve serbest yiizey enerjisi Ol¢climleri; islanabilirlik, s1vi emilimi, siviy1
yiizeyde tutma, s1v1 yayilmasi, yilizey temizligi, yiizey heterojenligi, emiilsiyon kararlig

vb. gibi malzeme o6zellikleri hakkinda bilgi saglar.

Uygulanabilir Damla Profilleri

Duragan (sessile), asili (pendant), egimli (tilting) damla, sabit kabarcik, meniskiis damla
tipleri ile statik temas agilar1 sivinin 6n tarafina ilerleyen "yayilma (advancing) temas
acis1" ve sivinin geri tarafina ilerleyen "¢ekilme (receding) temas agis1" olmak iizere iki

sekilde belirlenir.
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Kati numuneler icin:

e Statik temas agist
e Dinamik temas agis1
e Serbest yiizey enerjisi

Si1vi numuneler icin:

e Yiizey gerilimi
e Ara yiizey gerilimi
Gerekli Numune Ozellikleri

Metot, kat1 ve s1vi numunelere uygulanabilmektedir. Kat1 numunelerin kuru ve yiizeyi
toz, pislik vb. kirlilikten armndirilmis olmasi gereklidir. Derin gukurlu ve engebeli
yapidaki numunelere 6l¢iim yapilmamaktadir. Kati numunelerde sadece temas agisi
Ol¢limii isteniyorsa, toplamda en az 4 cm?lik bir alan, temas agis1 ve serbest ylzey
enerjisi Olclimii isteniyorsa toplamda en az 10 cm?lik bir alana sahip numune temin

edilmelidir.
2.4.5. Disipasyon Ol¢iimlii Kuartz Kristal mikroterazi (QCM-D)

NPlerin yiizeye sabitlestirilmesi prosesinin ger¢cek zamanl bir sekilde izlenebilmesine
imkan tanimas: nedeniyle disipasyon olgiimlii kuartz kristal mikroterazi (QCM-D,
Quartz Crystal Microbalance with Dissipation Monitor) ile 6lgtimler gergeklestirilmistir.
QCM-D’de cihazin igerisindeki elektrotun frekansindaki degisimler izlenmektedir.
Yiizey lizerine baglanan kiitledeki degisimler elektrotun frekansinda degisikliklere
neden olmaktadir. Bu degisiklikler ylizeye baglanan/ayrilan madde miktarinin hassas bir
sekilde tespit edilmesine imkan tanimaktadir. QCM-D sisteminin 6nemli bir avantaji, bu
Ol¢timlerin sivi ortaminda yapilabilmesi, bdylece yiizeye baglanma proseslerinin canlt
olarak izlenebilmesidir. Bu ¢alismada QCM-D (Q-sense E4, Biolin Scientific) cihazinda

on yiizli Si02’ten olusan algilayicilar kullanilmistir.
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2.4.5.1. QCM-D Sensor Uzerinde P2VP Fircalarla Fonsiyonlandirilmis Alttaslarin

Hazirlanmasi

14 mm ¢apindaki 50 nm SiO; kapli kuartz 5 Mhz Q-sense sensorleri (QSX 303) %?2 lik
SDS (agilimi) soliisyonunda 60 °C de 5 dakika boyunca sonikasyona maruz
birakilmigtir. Daha sonra saf su ile yikanan sensorler azot gazi altinda kurutularak
temizlenmistir. QCM-D flow modiil pargalar1 sokiilerek 500 ml lik beher i¢ginde %5 lik
SDS soliisyonunda 80 °C de 30 dakika boyunca sonikasyon cihazinda bekletilmistir.
Daha sonra saf suda yikama islemine tabi tutulmus ve azot ile kurutulmustur. P2VP
polimer firga katmani sensor lizerine agilanmasi igin polimer DMF ¢oziiciisii igerisinde
%3 oraninda ¢Ozililmiis ve vortex cihazinda yaklasik 10 dk karistirilarak homojen bir
polimer ¢ozeltisi hazirlanmistir. P2VP polimer ince filmi SiO, kapli kuvars kristal
tizerine dondiirerek kaplama yontemi ile 3000 rpm’de biriktirilmistir. Biriktirme
isleminden sonra P2VP ile kapli alttag ylizeyleri 1sitma islemine tabi tutulmustur.
Sensorler 180 °C deki hava ortaminda bir 1s1 plakasi iizerine konularak P2VP ince
filmlerin 5 dakika boyunca 1sitilmasi saglanmustir. Isitma isleminin ardindan reaksiyona
girmemis ve fazla P2VP molekiilleri, DMF ile {i¢ defa iicer dakikalik yikama ile
ortamdan uzaklastirilmis ve yiizeylerin azot ile kurutulmasiyla P2VP firca kaplh
yiizeyler elde edilmistir. Yikamanin etkin ve hizli bir sekilde yapilabilmesi ig¢in
sonikasyon metodu kullanilmistir. Hazirlanmig P2VP fir¢a kapli sensorler QCM-D flow

modiile yerlestirilmistir.

2.4.5.2. Au NPlerin P2VP fircalarla fonksiyonlandirilmis QCM-D Sensor Uzerinde

Uzerinde Sabitlestirilmesi

Bu tez calismasinda P2VP firca ile fonksiyonlandirilmis alttag yiizeyleri sitrat ile
stabilize edilmis kiiresel altin NPleri (20 nm capinda) ile muamele edilmistir. Fir¢a
yiizeyli sensorler flow modiile yerlestirilmis ve overtone rezonans frekanslari (n=3,5,7)
icin sivi sisteme verilmeden Once osilasyon testleri yapilmistir. Testler sonucunda
osilasyon frekanslar1 bulunduktan sonra 6l¢tim baslatilmistir. Sensor tizerindeki polimer
firgalara Au NP soliisyonu gonderilmeden once, referans baseline olugturmak ve frekans
stabilitesini saglamak icin yaklagik 10 dakika boyunca flow modiile persitatik pompa
yardimiyla 100 pl/min hizinda saf su verilmistir. Sistem sicakligi 21 °C e sabitlenmistir.

Kararli bir baseline elde edildikten sonra tiiplere konulmus 2ml hacmindeki Au NPler
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peristatik pompa yardimiyla 100 pl/min hizinda sisteme gonderilmistir. Flow modiilden
ctkan Au NP soliisyonu devir daim ile tekrar sisesine gonderilecek sekilde
tasarlanmistir. Islem her 6lciim icin 20 saat siirmiistir. QCM-D &l¢iimii sirasinda
AuNPler polimer fir¢alar {izerinde tutunurken kuartz Kristalinin osilasyon frekansi
degisikligi Af, enerji kayb1 (dissipation) AD, QCM-D yazilimlar1 yardimiyla (QSoft,
Qtools) incelenmistir. Yiizeye tutunan kiitle miktar1 degisimi, viskoelastik (Voigt) ve

rijit model (Sauerbrey Model) kullanarak Qtools yazilimi ile hesaplanmustir.
> Disipasyon Olgiimlii Kuartz Kristal mikroterazi (QCM-D)

QCM-D farkli sensor uygulamalarinda kullanilan, yilizeyindeki kiitle degisimlerine
hassas bir yontemdir. Sensor yiizeylerine adsorbe edilmis olan tabakalarin neden oldugu
rezonans frekansindaki degisimlerin (Af) belirlenmesi temeline dayanir. QCM-D de ise
ayrica kKuartz kristali tizerine tutunan kaplamanin ya da ajanlarin viskoelastik 6zelligini

belirten modu da vardir.

Sekil 2.10. Disipasyon Ol¢iimlii Kuartz Kristal mikroterazi (QCM-D) cihaz1
5 ana bilesenden olusur:
1. Kuartz kristal osilatorii
2. Akis Hiicresi
3. Osilatorden gelen frekans degerlerini isleyen islemci

4. Kuartz kristale siirekli akis saglayan mikro pompa.
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5. Verileri grafikler seklinde igleyen yazilim

Kuartz kristal sensorii:

Gold Electrode

- ————__Contact electrodes

,_diam. 14mm |
| |

5MHz

Sekil 2.10.1.Kuartz kristal sensorii resmi.

Kuartz kristal sensorii QCM-D cihazinin kalbidir. Rezonans ve osilasyon hareketindeki

degisimler ile kristal {izerindeki filmin ya da tutunan malzemelerin kiitlesi ve ayrica

viskoelastik 6zellikleri gdzlemlenir.

Akis Hiicresi:

Sekil 2.10.2. Akis hiicresi resmi.

Akais hiicresi kuartz kristalinin i¢gine konuldugu hiicredir. Kuartz kristali tizerinden

stirekli s1vi akmasini ve stvinin kristalle temasini saglar.

Kuartz kristale siirekli akis saglayan mikro pompa:
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Sekil 2.10.3. Kuartz kristale siirekli akis saglayan mikro pompa resmi.

Kuartz kristaline siv1 akis1 saglayan peristatik mikro pompadir. Stv1 akisinin hizi bu

pompa ile belirlenir.
2.4.6. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Partikiillerle ile muamele edilmis polimer fir¢a yiizeylerinin yiiksek c¢oziiniirliikte
goriintiilenmesi ve bdylece NPlerin polimer firgalarla etkilesimlerinin tespiti i¢in Zeiss
EVO LS 10 markali SEM (taramali elektron mikroskobu) kullanilmistir. Elektron
kaynag1r LaBg olan taramali elektron mikroskobu ile caligmada kullanilan partikiil
boyutlarinin ¢ok kiigiik olmasindan dolayr goriintiiler 50 bin ve 100 bin biiylitmede

ikincil elektronlarin olusturdugu goriintiiler ile alinmigtir.

Sekil 2.11. SEM (Zeiss EVO LS 10) cihazi.
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» SEM

SEM hacimsel 6rneklerin karakteristik mikro yapilarinin incelenmesine ve kimyasal
bilesenleri hakkinda ayrintili bilgi edinebilmeye olanak saglayan c¢ok yonlii bir
sistemdir. Taramali elektron mikroskobu sematik olarak Sekil 2.11.1°de
gosterilmektedir. Bu mikroskoplarin en biiyiik avantaji, numune hazirlama isleminin
cok kolay olmasi ve yiiksek ayirim giiciine sahip olmasidir. Ayrica bir enerji ayrici x-
isinlar1 dedektorii ile ornek tizerindeki pargaciklarin (fazlarin) kimyasal analizleri

yapilabilmektedir.

Elektron

p
B
tabancast ’

Tkineil
elektron

Manyetik dedektér

lensler

Geri sagilan
elektron
dedektérii

Ornek

Sekil 2.11.1. Taramali elektron mikroskobunun sematik gosterimi.
Calisma ilkesi;

Numune cihazin igine yerlestirilip {lizerine elektron firlatilmasi prensibine dayanir.
Elektron firlatan bu mekanizmaya filament, elektron kaynagi ya da elektron tabancasi
ad1 verilir. Derinden sagilan elektronlar siyah, ylizeyden sagilan elektronlar daha parlak
goriintiiler olusur. Icerisinde SI, VPSE, BSD, EDX olmak iizere 4 farkli dedektor

bulunur.

1. SI: Siklikla bu kullanilir goriintii almaya saglayan dedektordiir. Yiikselti

farkina dayanarak 3 boyutlu goriintiiler elde eder.
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2. VPSE: iletkenligi azaltip daha diisiik basingla gériintii alir. Ortaya ¢ikan
gorintiiler ¢ok net degildir fakat yine de kullanilir. Ciinkii iyi bir goriintii

elde etmek i¢in numuneler yanabilir veya bozulabilir.

3. BSD: Faz farkina dayali goriintii alan dedektdrdiir. Numune iizerine
elektron gonderildiginde atom numarasina gore goriintiide farklilar
ortaya koyar. Atom numarasi ne kadar kiigiikse grinin tonu da o kadar

koyulasir ¢ikan goriintiilerde.

4. EDX: Bu dedektér numunenin i¢inde hangi elementler oldugunu tayin

eder. Hem niteliksel hem de niceliksel analiz yapar.
2.4.7. Raman Spektroskopisi

Partikiillerle ile muamele edilmis polimer firga yilizeylerinin 6l¢timlerinde 532 nm dalga
boylu laser kullamlmistir. Olgiimlerde 50x biiyiitmeye sahip objektifle yiizey
goriintiilemeleri  yapilmistir. Raportor molekiil olarak 100 puM rodamine 6G
kullanilmistir.  Elde edilen 20 pm X 14 pm haritalama gortntileri kullanilarak

rodamine 6G kapli yiizeyin ortalama spektralar elde edilmistir.
» Raman Spektroskopisi

Raman spektroskopisi bir lazerden ¢ikan monokromatik 1s18in inelastik sacgilmasina
dayanir. Isik 6l¢limii alinan malzemedeki fononlar ile etkilesir ve lazerin enerjisinde bir
kayma meydana gelir. Bu sayede, 151k verilmis malzemedeki fonon modlar1 hakkinda
bilgi edinilir. Raman spektrumundan organik ve inorganik maddelerin baglar1 hakkinda
kalitatif ve kantitatif bilgilerin yani sira madde veya malzeme yapisint meydana getiren
ilgili fonksiyonel gruplar hakkinda da bilgi edinilebilmektedir. Raman Spektroskopisi,
numune hazirlamaya gerek olmayan numunenin sadece kii¢iik bir kisminin dl¢liim igin
yeterli oldugu ve numuneye zarara vermeyen bir yontemdir. Raman spektroskopisi
yontemi ile kat1 s1ivi ve gaz 6rnekler incelenebilir. Kat1 ve sivi 6rnekler bir kapiler cam
veya kuvartz tiipte tutularak spektrumu cekilir. Lazer 1simasi ile temasta olan 6rnek
bozunmuyorsa olusan yerel sicaklik artiglarini 6nlemek ic¢in 6rnegin dondiiriilmesi veya
bir pompadan gonderilen bir sivi ile sogutulmasi gerekebilir. Molekiillerin yapisinda

bulunan -C=C-, -N=N-. -S-S-, -C-O-C- tiirii titresimler ile halkal1 bilesiklerde g6zlenen
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halka daralmasi-halka genislemesi titresimi olduk¢a siddetli Raman hatlarinin
gbzlenmesine yol acar. Boylece infrared spektrumunda siddeti az olan bu bantlar Raman
yontemi ile rahatca Slgiilebilir. Infrared spektroskopisinde kullanilan CS,, CCly, CHCI3
gibi organik c¢oziiciler Raman spektroskopisinde de kullanilabilir. Ancak bu
¢oziiciilerin kendi Raman kaymalar1 degerlerinin bilinmesi gereklidir. Infrared
spektroskopisinde c¢oziicii olarak kullanilamayan su, Raman spektroskopisinde sik
kullanilir. Su molekiillerinin neden oldugu Raman hatlar1 olduk¢a zayiftir. Suyun bu
yontemde kullanilabilen bir ¢oziicii olmasi, bircok biyokimyasal ve farmasotik

maddenin nitel analizinde infrared yonteminin aksine biiyiik bir kolaylik saglar.

Sekil 2.12. Witec alpha300 M+ modeli Raman spektroskopisi cihazinin mikroskop

kisminin (soldaki), ve genel goriintimii (sagdaki).
Calisma flkesi:

Bir numunenin goriiniir bolge (400-700nm) veya yakin-IR (kizilotesi) monokromatik
1sindan olusan giiclii bir lazer kaynagiyla 1sinlanmasiyla sagilan 1s1nin belirli bir agidan
Olctimiine dayanir. Molekiillerin siddetli bir monokromatik 1s1n demeti ile etkilesmesi
sirasinda 151k absorpsiyonu olay1 gerceklesmiyorsa 1sik sacilmasi olayr meydana gelir.
Isik sagilmasi sirasinda sagilan 15181n biiyiik bir kisminin enerjisi madde ile etkilesen
15181n enerjisine esit olur ve bu tiir elastik sagilma olayma Rayleigh sagilmasi denir.
Elastik sacilma olayinin yani sira sagilan 15181n ¢ok az bir kismi elastik olmayan sacilma

olay1 ise Raman sag¢ilmasi adin1 alir.
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Isin madde etkilesimi sonucu molekiiliin enerji diizeyi artarsa sagilan i1gimalar stokes
hatlar1 olarak adlandirilir. Siddetli monokromatik 1s1n ile etkilesen molekiiller 15181
absorplamiyorlarsa 151k sagilmasina (yon degistirme) neden olurlar. Isik sacilmasina
neden olan pargacik ¢aplari 1stmanin dalga boyuna (L) esit veya daha biiyiik ise buna
Tyndall Sagilmasi denir. Gorliniir bolge 1s1mast ile kolloidal veya bulanik ¢ozeltilerdeki
sac¢ilma bu tiirdendir. Sagilmaya neden olan pargacik ¢aplart 1sitmanin dalga boyundan
(M) kiigiik ise buna Rayleigh Sacilmasi denir. Ornegin; ¢oziinmiis molekiil veya gok

atomlu iyonlardan 1s1manin sag¢ilmasi. Bu tiirde Asacilma=Akullanilan’dir.
Raman sa¢ilmasi: Rayleigh sagilmasinda;

Asagilma # Akullanilan ise buna denir. dalgaboyunlari (A) arasindaki bu fark
molekiillerin titresim enerji diizeyleri arasindaki farka esittir. Dalga boylarindaki
degisme Raman kaymasi olarak adlandirilir. Etkilesmeden sonra molekiiliin titresim
enerjisi artiyorsa (uyariliyorsa) bu tiir sagilan 1simalara STOKES hatlar1 denir. Tersi

olusuyorsa Raman kaymalarina, ANTI STOKES hatlar1 denir.

EN DUSUK
ENERJILI
UYARILMIS
0= DUZEY

—row
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)
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Sekil 2.12.1. Stokes ve anti-Stokes tiirii Raman sac¢ilmas1 olaylarinin molekiil enerji

diyagramu ile aciklanmasi.

Sekil 2.12.1 ‘de Raman sagilmasi olaymin ortaya ¢ikisinin molekiiliin titresim enerji
diizeyleri ile iliskisi goriilmektedir. hv, enerjili ve molekiiliin absorplamadig: bir foton
molekiil ile etkilestiginde sacilmadan once ¢ok az sayida foton enerjilerinin bir kismin
molekiillere aktarir veya molekiillerden ¢ok az sayida fotona bir miktar enerji aktarilir.
Bu enerji aktarimi olay1 sonucu molekiiller fotonla etkilestikten sonra farkli titresim

enerji diizeylerinde bulunurlar.
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Gonderilen fotonun enerjisinin bir kism1 molekiile aktariliyorsa Stokes, molekiilden bir
miktar enerji fotona aktariliyorsa Anti-Stokes hatlar1 olusur. Bir molekiilin Raman
sacilmas1 yapmasi i¢in etkilesme sirasinda gecgici bir dipol momentin olusmasi
(polarlanma) gerekir. IR (kizil6tesi) inaktif olan maddeler Raman aktif olabilirler. Bu
iki yontem kullanilarak molekiil yapis1 daha iyi aydinlatilabilir. Molekiillerin infrared
fotonunu absorplayabilmesi, yani molekiilin bu fotonla rezonansa girebilmesi ig¢in
molekiil titresirken dipol momentinde periyodik ve fotonun frekansina esit frekansli bir
degismenin olmasi gereklidir. Bir molekiilin bir fotonla Raman tiirii sacilma
etkilesmesine girebilmesi i¢in molekiiliin titresimi sirasinda etkilestigi fotonun elektrik
alan1 tarafindan periyodik ve fotonun frekansina esit frekansli olarak polarlanabilmesi
yani periyodik ve gecici bir dipol momentinin olusmasi gereklidir. Raman hatlarinin
siddeti, titresen molekiiliin fotonla etkilesirken olusan polarlanabilme degisim hizinin
karesi ile orantilidir. Yandaki sekilde dogrusal CO;, molekiiliiniin simetrik ve asimetrik
gerilme titresimleri sirasinda molekiiliin dipol momentinde (1) ve polarlanabilmesinde

(o) olusan degismeler goriilmektedir.
2.5. Kum Testi

Partikiillerle ile muamele edilmis polimer fir¢a yiizeylerinin mekanik dayanimlarinin
test edilmesi i¢in kum asinma test yontemi (sand abrasion) kullanilmistir. Kum aginma
testi hava ortaminda kuru filmler kullanilarak gerceklestirilmistir. Kumun miktar1 10 g
veya 20 g, tane boyutu 106 um den 250 pm arasinda degisim gostermektir. Sekil 2.13
‘deki diizenek hazirlanarak, kumlar 30 cm yiikseklikteki bir mesafeden kaplanmig

yiizeylerin iizerine yavasca dokiilerek kum testi islemi tamamlanmastir.
KUMKABI |

o2
KUM AKISI -:(

f—m—1 ’

Sekil 2.13. Kum asinma deneyi sematik ¢izimi. [85]
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2.6. Bant Testi

Partikiillerle ile muamele edilmis polimer fir¢a yiizeylerinin mekanik dayanimlarmin
test edilmesi i¢in yapiskan bant (Adhesive tape 3M) asmmma testi kullanilmistir.
Partikiillerle ile muamele edilmis polimer fir¢a yiizeyine yapigkan bant yapistirilir.

Bandin i¢inde hava boslugu kalmayacak sekilde sikistirilir. Bir siire beklenilerek bant

ani, sert ve diizgiin bir hareketle hizla yiizeyden cekilip, alinir.



3. BOLUM
BULGULAR

3.1. PEG ile ilgili Deneysel Calismalar
3.1.1 Goniyometre, Elipsometre ve SEM Analizleri

Hazirlanan PEG firga ile fonksiyonlandirilmis yiizeyler ilk olarak goniyometre ile su
temas agis1 ve elipsometre ile kalinlik dl¢limleriyle karakterize edilmistir. Calisilan tiim
molekiil agirliklar icin, PEG firca kapli ylizeylerin su temas agilarinin 20°’nin altinda
oldugu ve hidrofilik 6zellik gosterdigi tespit edilmistir. Farkli molekiil agirliktaki PEG
firgalarin kalinliklar1 ve asilanma yogunluklar1 Sekil 3.1° de verilmektedir. Buna gore
astlanma yogunlugunun molekiil agirlik arttik¢a azaldig: gortilmektedir. Bu davranis, ug
fonksiyonlu polimerlerin yiizeye asilanmasinda tipik olarak gozlemlenmektedir [86].
Buna gore sterik etkiler nedeniyle, polimer zincir uzunlugu arttik¢a, yiizeydeki birim

alana diisen zincir sayist azalmaktadir.

Elipsometrik kalinlik degerlerinden, literatiirdeki [87] formiillerden yararlanarak
asilanma yogunluklar1 hesaplanmistir. Yiizey lizerinde birim alana diisen zincir sayisi
asagidaki formiiller kullanilarak hesaplanmistir. Yiizeye adsorbe olmus polimer miktari
(T, g/m” surface coverage) , elipsometrik kalinlik (h, nm) ile polimerin yogunlugunun
carpimi (g , g\cm® ) ile hesaplanmistir. Hesaplamalarda PEG yogunlugu 1,09 g\em?

olarak alinmistir.
I'=hg

Zincir yogunlugu, X (zincirler / nm?) ise asagida verilen denklemde gerekli degerler

yerine yazilarak hesaplanmigtir.
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Y =r Na(10?)/M,=(6.023rx 100 )/ M,

Bu denklemde: Na Avogadro sayisini, Mn (g / mol) ise asilanmis polimerin sayica

ortalama molekiil agirligini géstermektedir.
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Sekil 3.1. PEG fir¢a A) kalinlik ve B) asilanma yogunluklarinin (bir nanometre kareye

diisen zincir sayis1) molekiil agirlik ile degisimi

Farkli molekiil agirliklarda PEG firgalariyla fonksiyonlandirilmis alttag yiizeyleri
tizerinde sabitlestirilmis altin NP yogunlugunun oOncelikle giiglii bir sekilde partikiil
capina bagli oldugu goriilmektedir. Capt 40 nm olan altin NPlerinin ylizeydeki
baglanma yogunlugu 10-20 partikiil/ umz iken, 20 nm capindaki partikiillerin bunun 10
katindan fazla bir yogunlukla yiizey iizerinde sabitlestirilebildigi bulunmustur (Sekil
3.2). Bu davranis, farkli yontemlerle hazirlanmis PEG firgalar iizerinde gerceklestirilmis
calismalar [88] ile ortiismektedir. Ote yandan PEG fir¢a molekiil agirlhigindaki artis ile
beraber yiizey tizerindeki partikiil yogunlugunun genel olarak arttif1 gézlemlenmistir.
Daha 6nce yapilan ¢aligmalarda [89], belirli bir esik molekiil agirligin altindaki PEG
fircalar1 lizerinde NPlerin yiizeye ¢ok diisiik yogunlukta baglandigir goriilmiistiir. Bu
esik degerin iistiinde ise partikiil yogunlugunun, firca molekiil agirhigiyla belirli bir
oranda arttigt gozlemlenmistir. Bu yoniiyle, bu calismadaki PEG fircalarin bu esik
degerin tistiinde oldugu goézlemlenmistir. Burada genel trendin disindaki bir sonug 44,0
kg/mol molekiil agirligindaki PEG fircanin {izerindeki partikiil yogunlugunun diisiik
olmasidir. Bu fir¢anin kalinliginin da beklenen degerden diisiik olmasi, ticari olarak
temin edinilen bu polimerin sentezinden kaynaklanan sorunlar olabilecegini

diistindiirmektedir.
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Sekil 3.2. Farkli molekiil agirliklarinda PEG firgalar {izerinde birim alanda (1pm?)
sabitlestirilmis nanopartikiil sayilar1 ve 6rnek SEM resimleri: A) 20 nm ¢apinda ve B)

40 nm ¢apinda altin partikiilleri.

Yukarida verilen sonuglar 15181nda, tez ¢alismasinin geri kalan kisminda yiiksek partikiil

yogunlugu nedeniyle molekiil agirligr 35,0 kg/mol olan PEG firgalar ile c¢alisiimasina

karar verilmistir.

Temizlenmis silisyum alttaglarinin tistine PEG filmleri, 3000 rpm’de dondiirerek
kaplama (spin-coating Laurell) yontemiyle biriktirilmistir. Cozelti olarak agirlikga % 2
PEG iceren klorobenzen kullanilmigtir. Kaplama isleminin ardindan, PEG filmi,
detaylar1 asagida verilen kosullarda 1sitma islemine tabii tutulmustur. Bu tez
caligmasinda en 6nemli hususlar, PEG zincirlerinin silisyum yiizeyine baglanmasinda
kullanilan 1sitma isleminin ortami, sicaklifi ve siiresidir. Bu 1sitma iglemi, polimerin
ucundaki hidroksil u¢ gruplariyla, silisyum yiizeyi tizerindeki silanol gruplari arasindaki
reaksiyon i¢in gereklidir. Ayrica yiiksek sicakliklar polimerin hareketliligini arttirmakta
ve u¢ gruplarin yiizeydeki silanol gruplarinm1 bulma olasiligini yiikseltmektedir. Bu

islem, hidroksil u¢ grubuna sahip diger polimerler i¢in klasik olarak 160°C ve 1 giin
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stireyle standart vakum firinlarinda gergeklestirilmistir. Son yillarda prosesin
hizlandirilmasi i¢in bazi arastirmacilar 250 °C’de 5 dakika siireyle 1s1 plakalari {izerinde
nitrojen veya argon (glove box) ortaminda yiizeye tutunma isleminin
gerceklestirilebilecegini  rapor etmiglerdir. Nitekim PEG  fir¢alarin ~ NPleri
sabitlestirilmesiyle ilgili son ¢alismada 1sitma islemi, 6zel yiiksek vakum (<5 mTorr)
firnlarinda (120°C) ve wuzun silirelerde (24 saat) gergeklestirilmistir. Bu tez

calismasinda, PEG firgalarin pratik siire ve kosullarda tiretilebilirligi arastirilmistir.

Bu amagla, 1sitma ortami olarak, kontrollii glove box (A0O2<0.5 ppm, H20<0.5 ppm,
MBraun), hava ve vakumlu firin (~1 Torr) iizerinde ¢alisilmistir. Isitma sicakligi (100°C

—200°C) ve siiresi olarak da farkli degerler denenmistir.

Glove box ortaminda yapilan deneysel calismalar :

Ik olarak kontrollii argon ortaminda (glove box) 1sitma iglemi bir 1s1 plakasi iizerinde
farkli sicakliklarda (100 °C — 200 °C) gergeklestirilmistir. Bu deneylerde, tez
caligmasinin amaglarina uygun olarak kisa bir 1sitma siiresi (5 dakika) kullanilmistir. Bu
deneylerin sonucunda PEG fircalarin basarili bir sekilde elde edilebildigi kalinlik ve
altin NP sabitlestirme 6zelliklerinden goriilmektedir. Sekil 3.3a’da verilen PEG firca
kalmliklari, glove box ortaminda 100 °C’de bile fircalarin belirli oranda olustugunu ve
yaklasik 4 nm kalinliga sahip oldugunu gostermektedir. Artan sicaklikla bu kalinlik
artmakta ve yaklasik 11 nm degerine ulasmaktadir. Kalmligm, 180°C’nin iistiindeki
sicakliklarda kayda deger bir degisim gostermemesi, fircalarin doygunluk kalinligina
ulagtigini  gostermektedir. Elipsometrik kalinlik degerlerinden, literatiirdeki [87]
formiillerden yararlanarak asilanma yogunluklar1 hesaplanmistir. Yiizey iizerinde birim
alana diisen zincir sayisi agagidaki formiiller kullanilarak hesaplanmistir. Elipsometrik
kalinliktan, yiizey iizerinde birim alana diisen zincir sayis1 hesaplandiginda, bu degerin
yaklasik 0.25°e ulastigr goriilmektedir (Sekil 3.3b). Bu asilanma yogunlugu, yiiksek
vakum (<5 mTorr) firmlarinda (120 °C) 24 saatte elde degerle [89] hemen hemen

aynidir.
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Sekil 3.3.Glove box ortaminda 1sitilan PEG firgalarin a) elipsometrik kalinliklari, b)
hesaplanmis agilanma yogunluklari (bir nanometrekareye diisen polimer zincir sayisi)

Yatay eksen 1sitma sicakligini gostermektedir.

PEG ile fonksiyonlandirilmig bu yiizeyler, altin NPleriyle muamele edildiginde,
partikiillerin bu yiizeylere yiliksek yogunlukta ve giiclii bir sekilde (sonikasyonla
yikamaya dayandigi) baglandigr gozlemlenmistir. Partikiillerle muamele sonrasi, PEG
firga yiizeylerinin SEM resimleri Sekil 3.4’te bazi1 1sitma sicakliklari igin
gosterilmektedir. Buna gore altin NPlerin tiniform ve yliksek yogunluklu bir sekilde
yiizey lizerinde sabitlendigi tespit edilmistir. SEM resimlerinden belirlenen partikiil
yogunluklar1 Sekil 3.5’te goriilmektedir. Bu sonug belirli bir kalinlikta PEG firganin

altin NPlerini baglamada yeterli oldugunu gostermektedir.

Sekil 3.4. Glove box ortaminda 1sitilan PEG fir¢larin iizerinde altin nanopartikiillerinin
sabitlestirilmesinin ardindan SEM resimleri. Sol istte kullanilan 1sitma sicakligt

gosterilmektedir. Isitma siiresi her sicaklik i¢in 5 dakikadir.
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Sekil 3.5. Birim alana (um?) diisen ylizeyde sabitlestirilmis partikiil sayisi. Yatay ekseni

glove box ortaminda yapilan isitma iglemindeki sicakligi gostermektedir.

Bu deneyler glove box ortaminda PEG firgalarin 5 dakika gibi kisa bir siirede
hazirlanabilecegi ve altin NPlerini etkin bir sekilde yiizey lizerinde sabitlestirebilecegi
sonucunu ortaya koymaktadir. Bu sonu¢ 6zel yiiksek vakum (<5 mTorr) firinlarinda

(120 °C) 24 saate gore kayda deger bir basitlestirmeye isaret etmektedir.

Hava ortaminda vapilan deneysel calismalar:

Bu sonuglarin 15181nda, 1sitma ortami olarak havanin kullanildigi deneylere gecilmistir.
Cesitli defalar tekrar edilen deneylerde, 120°C ve iistii sicakliklarda hava ortaminda
yapilan 1sitma sonucu PEG filmlerinin bozundugu gézlemlenmistir. Bu bozulma ¢iplak
gozle bile gozlemlenebilmektedir. Buna gore silisyum iizerindeki PEG filmlerinin
1sitma ile yok oldugu goriilmektedir. Bu yok olmanin artan sicakliklarda (180 °C gibi)
birka¢ 10 saniyede meydana geldigi gorilmiistir. PEG filmlerinin ortamdan
uzaklagsmasi, PEG’in Once bozunarak parcalara ayrilmasi ve sonrasinda da
buharlagsmasiyla agiklanabilir. Isitma iglemi sonrasi, PEG’in yikanmasi ardindan yapilan
elipsometri Gl¢timlerinde de yiizeyde 1,0 nm’nin altinda kalinliklar goriilmiis ve altin
NPlerinin ylizeye baglanmadig: tespit edilmistir. Bunun {izerine, hava ortaminda 80°C
ile 110 °C arasindaki 1sitma sicakliklarinda 5 dakikalik 1sitma siireleriyle PEG fir¢alarin
yilizeye asilanmalar1 incelenmistir. Tablo 2’de verilen sonuclara gore, yikama sonrasi
PEG fir¢a kalinliginin 100 °C ve 110 °C’de 2 nm’ye yaklastig1 belirlenmistir. Altin

NPlerle muamele edildiginde de sadece bu iki sicaklik degerinde partikiillerin yiizeye
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baglanabildigi goriilmiistiir. Ancak, sekil 3.6’da goriildiigli lizere yiizeydeki partikiil

yogunlugu diisiik ve dagilimi iiniform degildir.

Tablo 2. Hava ortaminda farkl sicakliklarda isitilan PEG firgalarin kalinliklari.

SICAKLIK (°C)

KALINLIK (nm)

80°C 0,8
90°C 1,0
100°C 1,8
110°C 1,8

Bu sonuglar, PEG fircalarla fonksiyonlandirilmis yiizeylerin hava ortaminda

hazirlanmasinin miimkiin oldugunu, buna karsin, termal bozulma nedeniyle oldukca

kisitli bir parametre araliginda sonug elde edilebildigini gostermektedir. Hava ortaminda
tiretilen PEG fircalarin, hem ylizey iizerindeki partikiil yogunlugu, hem de partikiillerin

yiizey lizerinde dagilimi acisindan, kontrollii ortamlardaki (glove box) sonuglara gore

istenen seviyede olmadig1 goriilmiistiir.
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Sekil 3.6. Hava ortaminda 1sitilan PEG firgalarin iizerinde Au NPlerinin
sabitlestirilmesinin ardindan SEM resimleri. Sol istte kullanilan 1sitma sicakligi

gosterilmektedir. Isitma siiresi her sicaklik i¢in 5 dakikadir.

Vakumlu firin ortaminda vapilan deneysel calismalar:

Ucgiincii bir 1sitma ortami olarak vakumlu bir firinda (Memmert, ~1 Torr) PEG fircalarla
fonksiyonladnirilmis yiizeylerin liretimi arastirilmigtir. Fakat, burada gerek 1sinma,
gerekse soguma igin, 1s1 plakasiyla yapilan deneylere gore, daha uzun siireler gerekmesi
PEG fir¢alarin bozunmasina yol a¢mis ve filmlerde diisiik sicakliklarda bile
makroskobik olarak bozulmalar goriilmiistiir. Vakum sonrasi, firinin yiliksek saflikta
Argon ile doldurulmasi ile glove box’a yakin bir ortam olusturulmaya ¢alisilmis, fakat
bunun da bir iyilestirme saglamadigi goriilmiistir. Bu da ortamdaki az miktardaki

oksijenin bile PEG molekiillerinin bozulmasina yettigi sonucunu géstermektedir.
3.2. P2VP lle Iigili Deneysel Calismalar
3.2.1. Goniyometre, Elipsometre ve SEM Analizleri

Hava ortaminda PEG firgalarin iretilmesi ile ilgili zorluklarin nedeninin daha iyi
anlasilmas1 i¢cin Au NPlerini sabitlestirmede kullanilan bir diger polimer olan poli(2-
vinil piridin) (P2VP) ile benzer kosullarda deneylerin yapilmasina karar verilmistir. Bu
deneylerde amag, hava ortaminda fir¢ga olusumundaki farkliliklarin fir¢ga kimyasindan
m1 yoksa firca ile ylizey arasindaki kimyasal tutunma reaksiyonundan mu ileri geldigini
tespit etmektir. Bu amagla, PEG’e benzer sekilde hidroksil fonksiyonlu P2VP-OH
kullanilmistir.  Firga {iretim siirecinde farklilik olarak, P2VP dimetilformamid

cozeltisinden dondiirerek kaplanma ile ve 1sitma sonucunda yine ayni1 ¢oziicii ile yikama
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islemi  gerceklestirilmistir. P2VP  firgalarla  fonksiyonlandirilmis  alttaglarin
hazirlanmasinda ii¢ farkli biriktirme yontemi ile firgalar olusturulmustur. Bu yontemler;

dondiirerek kaplama, piliskiirtme ile kaplama ve damlama ile kaplamadir.

P2VP ile yapilan deneyler, bu fircanin hava ortaminda genis bir parametre aralifinda
silisyum  yiizeyi  lizerinde olusturulabildigini  ve Au  NPlerinin  yiizeyde
sabitlestirilebildigini gostermistir. P2VP zincirlerinin silisyum ylizeyine baglanmasinda
kullanilan 1sitma sicakligi ve siiresi en dnemli parametredir. Silisyum alttas yiizeyler
lizerine dondirerek kaplama ile yaklastk 50 nm kalinhiginda P2VP-OH filmler
biriktirilmistir ve farkli siirelerde ve sicakliklarda isitma islemine tabi tutulmustur.
Isitma islemi sonrasi, yiizeye baglanmamis ve fazla P2VP dimetilformamid ¢ozeltisi ile
3 defa 3’er dakikalik yikama islemiyle ortamdan wuzaklastirilmistir. Alttaslarin
yikanmasiyla, yiizeyler hazir hale gelmistir. P2VP firgalarin kalinliklar1 ve temas agilari
tayin edilmistir. P2VP fircalarin degerlendirilmesindeki en dnemli 6zellik, NPleri yiizey
lizerinde sabitlestirme kabiliyetleridir. Bu amagla P2VP fir¢a ile fonksiyonlandirilmis
alttas ylizeyleri sitrat ile stabilize edilmis kiiresel altin NPleri (20 nm ¢apinda) ile
muamele edilmigtir. Birim alan basma baglanan partikiillerin sayist SEM ile farkl

bolgelerden resim alinarak incelenmistir.

Bu dogrultuda P2VP firgalarin yilizeye asilanmasi i¢in uygulanan sicaklik 130 °C’den
250 °C’ye kadar bir aralikta 30 °C’lik degisimler ile calisilmistir. Isitma islemi bir 1s1
plakasi iizerinde farkli sicakliklarda (130°C-250 °C) hava ortaminda gergeklestirilmistir.
Bu deneyde, tez caligmasinin amacina uygun olarak kisa bir 1sitma stiresi (5 dakika)

kullanilmistir.

Bu deneylerin sonucunda P2VP fircalarin basarili bir sekilde elde edilebildigi kalinlik,
su temas acist ve altin NP sabitlestirme 6zelliklerinden goriilmektedir. Sekil 3.7°de net
bir sekilde goriildigii gibi firca kalinhiginda 130°C ile 220 °C arasinda bir artis
gozlemlenmistir. Kalinliktaki artis sicakliktaki yiikselme ile birlikte daha ¢ok P2VP
molekiiliiniin yilizeye baglandigina isaret etmektedir. Isitma sicakligindaki artis ile
beraber yiizey iizerindeki film kalinligi artmis, 6te yandan su temas agisi ise azalma
egilimi gostermistir. Sekil 3.7a’da verilen P2VP firga kalinliklari, hava ortaminda
130°C’°de bile fircalarin belirli oranda olustugu ve yaklasitk 1 nm kalinliga sahip
oldugunu gostermektedir. Artan sicaklikla bu kalinlik artmakta ve yaklagik 5 nm
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degerine ulagsmaktadir. Sekil 3.7a’da kalinligin, 220°C’nin {stiindeki sicakliklarda
azalan bir degisim gostermesi, fir¢alarin yiiksek sicakliklarda bozulduguna isaret
etmektedir. Su temas acilar1 sekil 3.8b’de 160°C — 220°C sicakliklar1 arasinda arasinda
yaklagik 60° derede olup, bu sicaklik aralig1 disinda olan sicakliklarda ise genel olarak
hidrofilik 6zellik gostermektedir.

Yiizeye baglanmis partikiillerin sayis1 agilanma sicakligiyla artis géstermis ve 190°C’de
maksimuma (~275 partikiil/ pmz) ulagsmistir. Yiizeydeki partikiil yogunlugu, 160°C’nin
altindaki asilanma sicakliklarinda diisiik degerlere sahiptir. Ote yandan, polimer
zincirleri 190°C’nin istiindeki sicakliklarda yiizeye asilandiginda, P2VP firgalarinin
nanopartikiilleri baglama yeteneklerini kaybettigi goriilmiistiir. Ornek olarak, asilanma

sicakligi 250 °C oldugunda, yiizeye sadece birkag partikiil baglanmistir.

Elipsometrik kalinlik degerlerinden, literatiirdeki [87] formiillerden yararlanarak
asilanma yogunluklar1 hesaplanmistir. Hesaplamalarda P2VP yogunlugu 0,975 g\cm?
olarak alinmistir. Sekil 3.8 de 220 °C’ de sicaklikta elipsometrik kalinliktan, yiizey
tizerinde birim alana diisen zincir sayisi hesaplandiginda, bu degerin yaklasik 0.16

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.7. P2VP firga 6zelliklerine 1sitma sicakliginin etkisi. a) Elipsometrik kalinligi, b)
su temas agis1 ve ¢) Birim alana (umz) diisen ylizeyde sabitlestirilmis partikiil sayist.
Yatay ekseni hava ortaminda yapilan 1sitma islemindeki farkli sicakliklari

gostermektedir.
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Sekil 3.8. Farkli sicakliklarda 1sitma sonucu elde edilen P2VP firgalarin, asilanma

yogunluklar1 (Bir nanometrekareye diisen molekiil sayisi).

P2VP firgalarinin asilanma yogunluklarinin kontrolii i¢in ikinci bir yaklasim olarak,
asilanma islemindeki 1sitma siiresinin etkileri incelenmistir. Bu amagla birinci 1sitma
sicakligi 190 °C‘ de sabitlenmis, 1sitma siiresi ise 2 dakika ile 1 saat arasinda
degistirilmistir. Bunun sonucunda yapilan deneylerde, yiizey iizerindeki toplam firca
kalinliginin 1sitma siiresiyle arttigi, gériilmiistiir. Bunun sonucu {iretilen P2VP firgalarin
kalinliklari, birim alana (um?) diisen ylizeyde sabitlestirilmis partikiil sayis1 Sekil 3.9
’da verilmektedir. Buna gore Sekil 3.9a’da P2VP firgalarin kalinliklarinin 2 dakika ile
10 dakika arasinda zamanla arttig1 goriilmustiir. Kalinlik 10 dakikadan sonraki 1sitma
sirelerinde ise azalma egilimi gostermistir. Sekil 3.9b’de P2VP firgalarin
nanopartikiilleri (NPleri) yiizey iizerinde sabitlestirme kabiliyetleri degerlendirilmistir.
P2VP firgalar1 190 °C’de 2 ile 10 dakika arasindaki siirelerde asilandiklarinda, altin
NPlerinin yiizeye 250-260 partikiil/um? yogunlugunda baglanmistir. Aym sicaklikta,
astlanma siiresi 30 ve 60 dakikaya uzatildiginda ise, partikiillerin yiizeye baglanma

yogunluklarinin ciddi bir sekilde diistiigii gérilmiistiir.
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Sekil 3.9. Farkli 1sitma siirelerinde elde edilen P2VP firgalarin a) kalinliklari, b) Birim
alana (um?) diisen yiizeyde sabitlestirilmis partikiil sayisi. Yatay ekseni hava ortaminda

yapina 1sitma islemindeki sicakligi (190°C ) gostermektedir.

Ikinci 1sitma sicakligi 230 °C’ ye sabitlenmis ve 1sitma siiresi 0,5 dakika ile 30 dakika
arasinda degistirilmis, diger islemler ise yukarida belirtildigi sekilde gerceklestirilmistir.
Bunun sonucu iiretilen P2VP fir¢alarin kalinliklari, birim alana (um?) diisen yiizeyde
sabitlestirilmis partikiil sayis1 Sekil 3.10°da verilmektedir. Sekil 3.10a’da 0,5 dakika ile
2 dakika arasinda fir¢a kalinliginin yaklasitk 4 nm oldugu goriilmiistiir. Kalinlik 2
dakikadan sonraki 1sitma siirelerinde azalma egilimi gostermistir. Sekil 3.10b’de P2VP
fircalarin NPleri yiizey lizerinde sabitlestirme kabiliyetleri degerlendirilmistir. Asilanma
islemi 230 °C’de gergeklestirildiginde ise, P2VP fir¢alarin NPleri sabitlestirebilme
kabiliyetlerinin daha kisa 1sitma siirelerinde kayboldugu ortaya ¢ikmistir. Bu sicaklikta,
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en yiiksek partikiil baglanma yogunluguna 30 s gibi kisa bir 1sitma siiresinde ulasilmas,

daha uzun 1sitma stireleri ylizeydeki partikiil sayisinin diigmesine neden olmustur.
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Sekil 3.10. Farkli 1sitma siirelerinde elde edilen P2VP firgalarin a) kalinliklari, b) Birim
alana (um?) diisen ylizeyde sabitlestirilmis partikiil sayisi. Yatay ekseni hava ortaminda

yapina 1sitma islemindeki sicakligi (230°C ) gostermektedir.
3.2.2. Farkh Kaplama Yontemleri ile P2VP Fir¢alarinin Yiizeye Biriktirilmesi

Sunulan metotlarin farkli kaplama yontemleriyle uygunlugunu gostermek amaciyla,
P2VP-OH fircalar1 biriktirmek i¢in piiskiirtme ve damlama ile kaplama teknigi
kullanilmistir. Ug fonksiyonlu polimerlerin yiizeye biriktirilmesi genellikle dondiirerek

kaplama yontemi ile gerceklestirilmektedir [23-25]. Dondiirerek kaplama yontemi bir
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taraftan, kalinlik bakimindan yiiksek diizeyli bir tekbi¢imlilik (uniformite) ve tekrar
iiretilebilirlilik 6zelligi ile, filmlerin biriktirilmesine imkan saglar iken diger taraftan
belli sinirlamalar1 vardir. Her seyden 6nce dondiirerek kaplama yontemi, ii¢ boyutlu ve
kavisli ylizeylerde polimer fir¢alarin biriktirilmesine miisaade etmemekte, Sadece
diizlemsel yiizeylere uygulanabilmektedir. Buna ilaveten, bir dondiirerek kaplama cihazi
ihtiyaci, yiizeylerin modifikasyonunda polimer fir¢alarin daha genis bir arastirma
toplulugu tarafindan kullanilmasini engelleyebilir. Bu olaydan yola ¢ikarak, piiskiirtme
ve damlama ile kaplama yontemleriyle, yiizeylerde P2VP-OH biriktirilmesi iizerine
calismalar yapilmistir. Her iki yontemde de ¢6ziicii ve polimer yogunlugunun se¢iminin
P2VP firgalarinin basarili bir sekilde asilanmasi igin 6nemli oldugu fark edilmistir. 11k
once P2VP-OH polimer filminin biriktirilmesi i¢in dondiirerek kaplama tekniginde
kullanilan ¢oziizii olan DMF ile ¢alisilmistir. P2VP-OH molekiilleri DMF ¢6zeltisinden
piiskiirtme ve damlama ile kaplamaya tabi tutulmus ardindan, 190 °C sicaklikta ve 5
dakika stireyle 1sitilmis ve daha sonra yiizeyler yikama islemine tabi tutulmustur.
Yikama islemi sonrasinda polimer fircalarin kalinliginin 1 nm’ den kiiclik oldugu
goriilmiistir. Yine bu ylizeyler {lizerinde altin NP’lerinin sabitlestirilemedigi
gozlenmistir. Bu sonucglar, P2VP fircalarin bu ylizeylerde basarili bir gsekilde
olusturulamadigina isaret etmektedir. P2VP fircalarin, farkli ¢oziiciilerden yiizeye
biriktirilmesiyle, 1sitma ve yikama isleminin ardindan, elde edilen film kalinliklar1 tablo
3’te gosterilmistir. Buna gore toluen disindaki diger tiim ¢oziiciiler ile elde edilen P2VP
firga kalinliklarinin diisiik ve hemen hemen aynmi degerde oldugu goriilmiistiir. Yine
toluen disindaki tiim ¢oziiciiler ile hazirlanan yiizeylere Au NP’lerin baglanmadigi
goriilmiistiir. P2VP fircalarin, toluen haricindeki firgalardan basarili bir sekilde
asilanamamasi, ylizeyde kaplama sonrasi ¢oziicii varligimin bir sonucu olabilir. Bu
¢cOziiciinlin alttag ylizey ile polimerin u¢ grubu arasindaki reaksiyonu engelleyerek,

asilanma prosesini 6nlemis olmasi olasidir.
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Tablo 3. Damlama ile kaplama yontemi kullanilarak biriktirilen P2VP firgalarin

kalinligina ¢6ziicii etkisi. Biitlin ¢ozeltiler % 1 P2VP-OH igerir.

cOzUcU KALINLIK (nm)
Dimetilformamid 0,8
Klorofom 0,9
Aseton 0,8
Tetrahidrofuran 0,8
Ethanol 0,8
Toluen 3,7

Yukaridaki sonuglar 1s18inda piiskiirtme ve damlama ile kaplama yoluyla P2VP-OH
biriktirilmesi i¢in, toluen ¢6ziicli olarak se¢ilmistir. Damlama yontemi ile %1 P2VP-OH
iceren toluen c¢ozeltisi ile 3,7 nm kalinliklara sahip P2VP fircalar elde edilmistir.
Damlama piiskiirtme ile kaplama yonteminde kullanilan, toluen igerisinde ¢dziinen
P2VP-OH konsantrasyonu P2VP firca Ozelliklerini etkilemistir. Tablo 4’te farkli
konsantrasyon kullanilarak elde edilmis P2VP firga kalinliklar1 gosterilmistir. Bu
sonuglar konsantrasyon miktar1 artitkca polimer firga kalinliklarinin azaldigini

gostermistir.
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Tablo 4. Piiskiirtme ile kaplama kullanilarak biriktirilen P2VP firgalarin kalinligina

konsantrasyon etkisi.

KONSANTRASYON
coOziCU YUZDESI (%) KALINLIK (hm)
Toluen 0,1 5,2
Toluen 1 4,5
Toluen 5 4,2

Her iki kaplama yonteminde, P2VP-OH konsantrasyonunun % 0,1 oldugunda, P2VP
firgalarinin kalinlig1 yaklasik 5 nm oldugu goriilmiistiir. P2VP-OH konsantrasyonunun
% 0,1 oldugu her iki yaklasimdaki fir¢a kalinligi (5 nm) ile dondiirerek kaplama
sonucunda elde edilen kalinlik degerlerinin benzer oldugu goriilmustiir. Farkh
yontemlerle yiizeye kaplanan P2VP filmlerinin, biriktirme ve yikama islemleri sonrasi
incelenen yiikseklik profilleri, yiizeye asilanma prosesi ile ilgili degerli bilgiler
sunmaktadir. Yiizeydeki polimer filminin yiikseklik profilleri, AFM ile olclilmustiir.
Sekil 3.11°de ii¢ kaplama yontemi kullanilarak biriktirilmis P2VP fircalarin AFM
goriintiileri sunulmaktadir. Burada en diizgiin filmler, P2VP-OH ‘in dondiiriilerek
kaplamasiyla elde edilmistir. Biriktirilen filmlerin  piriizlilikleri tablo 5°te

verilmektedir.



Sekil 3.11. P2VP firgalarin farkli kaplama yontemleri kullanarak biriktirilmesi. a-c)

P2VP filmlerin AFM goriintiileri a) dondiirerek kaplama, b) damlama ile kaplama ve c)
piiskiirtme ile kaplama yontemleriyle P2VP filmlerin AFM goriintiileri. d-f) Asilanmis
firgalarin d) dondiirerek kaplama, e) damlama ile kaplama ve f) piiskiirtme ile kaplama
yontemleriyle biriktirilmis filmler i¢in hava ile 190°C derecede 1sitilmas1 ve DMF
icerisinde sonikasyon altinda yikanmasindan sonraki AFM goriintiileri. g-i) NPlerin g)
dondiirerek kaplama, h) damlama ile kaplama ve i) piiskiirtme ile kaplama yoluyla
biriktirilmis P2VP fir¢alar iizerinde baglanmig SEM goriintiileri. Dondiirerek kaplama
%3 P2VP igeren DMF c¢ozeltisinden, diger kaplamalar ise % 0,1 P2VP igeren toliien

¢oOzeltisinden gerceklestirilmistir.

Tablo 5. Biriktirilen filmlerin piiriizliiliik degerleri.

KAPLAMA SEKLI PURUZLULUK (nm)
Dondiirerek kaplama 0,6
Damlama ile kaplama 2,4

Piiskiirtme ile kaplama

1,3
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Buna gore dondiirerek kaplama yontemiyle elde edilen filmlerin piiriizliliiglinin 1
nm’nin altinda oldugu gorilmektedir. Isitma ve yikama isleminden sonra ise her {i¢
kaplama yontemi ile de piiriizliliigiin, yaklasik 0,3 nm’ye diistiigii gozlemlenmektedir.
Her ii¢ kaplama yontemiyle de, 1sitma ve yikama sonrast oldukga piiriizsiiz filmlerin
elde edilmesinin nedeni firca olusumundaki molekiiler proseslerdir. Au NPler farkl
kaplama yontemleriyle biriktirilmis P2VP fircalar iizerinde yiizeye (275 partikiil\um?)
benzer yogunluklarda baglanmistir (Sekil 3.11. g-i).

3.2.3. NPlerle Muamele Siiresinin Partikiil Baglanma Yogunluguna EtKisi

Bu kapsamda yiizey {izerindeki NP yogunluguna, partikiille muamele siiresi etkileri
incelenmistir. Bu dogrultuda P2VP firca iizerinde 20 nm boyutundaki Au partikiillerinin
farkli siirelerde sabitlestirilmesi arastirilmistir.  NPlerin  yilizeye sabitlestirilmesi
prosesinin ger¢ek zamanli bir sekilde izlenebilmesine imkan tanimasi agisindan, bu
kisimdaki deneyler ilk olarak disipasyon Ol¢iimlii kuartz kristal mikroterazi ile

gercgeklestirilmistir.

Disipasyon Ol¢iimlii kuartz mikroterazi (QCM-D, Quartz Crystal Microbalance with
Dissipation Monitor) tekniginde, cihazin igerisindeki elektrotun frekansindaki
degisimler izlenmektedir. Ylizey lizerine baglanan kiitledeki degisimler elektrotun
frekansinda degisikliklere neden olmaktadir. Bu degisiklikler yilizeye baglanan/ayrilan
madde miktarmin hassas bir sekilde tespit edilmesine imkan tanimaktadir. QCM-D
sisteminin O6nemli bir avantaji, bu 6l¢iimlerin sivi ortaminda yapilabilmesi, bdylece

yilizeye baglanma proseslerinin canli olarak izlenebilmesidir.

Bu tez ¢alismasinda QCM-D (Q-sense E4, Biolin Scientific) cihazinda 6n yiizii SiO;’ten
olusan algilayicilar kullanilmistir. Bu algilayicilarin  yiizeyi, dondiirerek kaplama
teknigiyle 20,0 kg/mol agirliginda P2VP ile kaplanmistir. Bu yiizeyin 1sitilmast ve
yikanmasi ile algilayici lizerinde P2VP firca elde edilmistir. Daha sonra ise, P2VP firca
ile fonksiyonlandirilmis ylizeylerin iizerine altin NP soliisyonlar1 peristatik pompa ile
100 pL/ dakika hizla gonderilerek frekans ve disipasyon degisimleri gézlemlenmistir.
Bu deney i¢in 20 nm partikiil boyutu i¢in farkl siirelerle ¢aligmalar gergeklestirilmistir.
Calismanin sonucunda yiizey lizerine baglanan partikiil miktar1 frekans ve disipasyon

degisimlerinden hesaplanmistir.
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Frekans disipasyon egrisi icin:

1. P2VP firgalar ilizerine 20 nm Au NP’lerinin sabitlestirilmesi QCM-D deneyinde
gercek zamanli olarak incelenmistir. Osilasyon frekansinin zamanla diismesi P2VP firca
kapli yiizeyler tizerine Au NPlerin sabitlestirildigini gostermektedir. Frekans egrisine
bakildiginda 45. dakikadan sonra egimin diistiigii, 70. dakikadan sonra ise frekans
egrisinin sabitlenerek Au NPlerin yiizey {izerinde baglanma doygunluguna ulastigini

gostermektedir.

2. Dissipasyon egrisinin de frekans ile paralel olarak arttig1 gozlemlenmistir.

QD
=~
=
o

Kiitle (ng/cm?) x 103
o N ESN )] (0]

0 25 50 75 100
Partikiil inkiibasyon zamani (dakika)
b)
700
50 '
E 600 -
g 500
20 400 5
300 -
2 200 4
T 100 4
- 0

5 30 60 150 300

Partikiil inkiibasyon zamam (dakika)

Sekil 3.12. NP sabitlestirilme prosesinin kinetiginin incelenmesi. a) P2VP fircalar
lizerine adsorbe olmus Au NPlerinin kiitlesinin zamanla degisimi. Veriler QCM-D
Olctimleri ile elde edilmis olup, yiizeye adsorbe olan partikiil kiitlesi Sauerbrey modeli
ile hesaplanmistir. b) P2VP firgalar1 iizerine sabitlestirilmis Au NPlerinin yogunlugunun
NP ile inkiibasyon siiresinin fonksiyonu olarak degisimi. P2VP firgalar tizerindeki birim

alana diisen Au NPlerinin ortalama sayis1 farkli bolgelerden alinmis SEM resimlerinden
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patikiillerin sayilmasi ile elde edilmistir. Au NPleri ylizeye partikiilleri igeren
soliisyonun yatay eksende belirtilen siirelerde damlatilmasiyla sabitlestirilmistir. Biitiin
numuneler suda iki dakika siireyle sonikasyon altinda yikanmis ve ardindan azot gazi ile

kurutulmustur.

Yiizey lizerine sabitlestirilen Au NP kiitlesi Sauerbrey ve Voight modele gore
hesaplanmistir. Buna gore sirasiyla Sauerbrey ve Voight modellerinde yiizeye adsorbe
olmus kiitle miktar1 8,76 ng/um? ve 8,74 ng/um? olarak hesaplanmistir. Sonug¢ olarak
Voight model ile Sauerbrey modelin baglanma siirecinde gosterdigi kiitle degerleri
birbirine ¢ok yakin oldugu gériilmiistiir. Bu sonu¢ 20 nm Au NPlerin yeterince rijit

oldugunu gostermektedir.

Yiizeye adsorbe olmus NP miktarindan, yapilan hesaba gore birim alana sabitlestirilmis
partikiil sayist 1084 NP/um? olarak bulunmustur. Bu deger QCM sensériiniin deney
sonras1 kurutulmasi1 ve SEM ile goriintelenmesiyle elde edilen ortalama partikiil sayilart
ile ortiismektedir. Ote yandan, bu deger yiizey iizerine Au NPlerinin 1 saat siireyle
damlatilmas1 ve ardindan yikanmasi ile elde edilen partikiill yogunlugundan (~300
NP/um?) ciddi bir sekilde yiiksektir. Bu farkin, QCM sensériinde akis altinda yiizeye
partikiil baglanma kinetiginin hizlanmasi ile aciklanabilir. Bu hipotezi arastirmak igin,
hava ortaminda iiretilmis P2VP fircalar iizerinde Au NPleri damlama yontemiyle farkli
stirelerde muamale edilmistir (Sekil 3.12b). Bu deneyler sonucunda, partikiille muamele
siiresi ile yiizeydeki sabitlestirilmis partikiil sayisinin ~100 NP/um? ile 600 NP/um?
arasinda kontrol edilebildigi gosterilmistir. Bu deney sonucu da damlama ile
sabitlestirmenin QCM sensorii iizerinde akis altinda sabitlestirmeye gore daha yavas

gerceklestigini gostermistir.
3.2.4. Raman Spektroskopisi Analizleri

Molekiillerin algilanmasinda kullanilacak olan yiizeye sabitlenmis NPlerin Yiizeyde
giiclendirilmis Raman spektrospkopisi (SERS) o6zellikleri Witec Alpha M+ konfocal
Raman spektroskopisi ile dlctilmiistiir. SERS 6zelliklerinin karakterizasyonunda P2VP
polimer firgalarla sabitlenmis olan Au NPlerin iizerine raporlama molekiilii olarak
rhodamine 6G (100 uM’lik 4 pL ) damlatilmistir. Raporlama molekiiliiniin igindeki

etanol ugtuktan sonra numunelerin raman spektrumlar1 532 nm dalga boyunda 0,5 mW
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lazer giicii ile elde edilmistir. Olgiimlerde 50x objektif kullanilarak 1 pum lazer capr ile

2 alandan spektrumlar él¢iilmiistiir. Olgiilen

0,05 s biriktirme siiresiyle 20 x 14 pum
alanlardan alinan spektrumlarin ortalamasi alinarak luminesans kaynakli giirtiltii sinyali
cikarilarak spektrum olglimleri diizenlenmistir. Rhodamine 6G’nin karakteristik pikleri
613, 776, 1189, 1318, 1365, 1510, 1577 ve 1650 cm’! pozisyonlarinda gdzlenmistir
(Sekil 3.13). Baskin bir pik olan 1365 cm™ pikinden faydalanarak yiizeyde baglanan
partikiillerin mikron seviyedeki homojenligi Raman haritalama ile elde edilmistir. Bant
ve kum testi ile asindirilmis olan numunelerin raman haritalamasi yapilarak yiizeydeki
NP yogunlugundaki degisimi incelenmistir. Buna gére mekanik asinma sonrasi elde
edilen Raman spektralarinin aginmasiz duruma gore kayda deger bir fark gostermedigi
tespit edilmistir. Yine Raman haritalamas1 sonuglari, genis bir alan boyunca yiizeyden
diizgiin bir sinyal geldigini gostermistir. Bu sonu¢ da Au NPlerinin yiizeye genis alanlar

boyunca diizgiin bir sekilde baglandigin1 géstermektedir.

160 240 320 2

700 80C 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600
rel. 1/em

80

Sekil 3.13. P2VP firga lizerinde sabitlenmis olan Au NPlerin SERS sonuglari. a)
sabitlenmis NPlerin iizerindeki rhodamine 6G’nin raman spektrumlari. Herbir renk

farkl1 bir mekanik asinmayr gostermektedir. Kirmizi: asmmma yok, Mavi: partikiil



66

sabitlendikten sonra bant testi, Yesil: partikiil sabitlendikten sonra Kum testi, Siyah:
partikiil sabitlenmeden dnce bant testi, Turkuaz: partikiil sabitlenmeden 6nce kum testi.
b) rhodamine 6G’nin 1365 cm* pik pozisyonundan faydalanilarak elde edilen raman
haritalamasi. Soldaki haritalama goriintiisii herhangi bir mekanik asindirma olmadigi
durumu gostermektedir, sagdaki goriintii bant testi sonrasi elde edilen raman haritalama

goruntisii.
3.2.5. Yapiskan Bant ve Kum Asinma Testleri

Partikiiller ile muamele edilmis polimer fir¢a yiizeylerinin mekanik dayanimlarinin
belirlenmesi amaciyla yapiskan bant ve kum testi kullanilmustir. Ilk olarak, partikiiller
ile muamele edilmis polimer fir¢a yiizeyine yapigkan bant yapistirilmis, bandin i¢inde
hava boslugu kalmayacak sekilde sikistirilarak bant ani, sert ve diizgiin bir hareketle
hizla yiizeyden cekilip, alinmistir. Ikinci test, tane boyutu 106 um ile 250 pm arasinda
degisen 20 gr agirligindaki kum kiitlesi 30 cm yiikseklikteki bir mesafeden kaplanmig
yiizeylerin iizerine yavasg¢a dokiilerek kum testi tamamlanmistir. Asinma testleri ylizey
tizerine NPler sabitlestirilmeden 6nce veya sonra uygulanmigtir. Asinma testi NPler
sabitlestirilmeden Once gergeklestirildiginde, test sonrasi NP sabitlestirme islemi
gerceklestirilmistir. Bant testi P2VP fircalara uygulandiginda, NPlerin yiizey iizerine
baglanma yogunluklarinda kayda deger bir degisim goézlemlenmemistir. Kum testinde
ise P2VP fir¢alarin NPleri baglama kabiliyetleri % 10 oraninda azalmistir. Her iki
asinma testi, NPler ylizey iizerine sabitlestirildikten sonra gerceklestirildiginde,
yiizeyden %20’ye varan bir oranda partikiiliin uzaklastigr goriilmiistiir. Bu sonuglar
P2VP firgalar ile silisyum alttas1 arasindaki etkilesimin, P2VP ile Au NPler arasindaki
etkilesimden daha giiglii oldugunu gostermektedir. Genel olarak, bu sonuglar P2VP ile
fonksiyonlandirilmis yiizeylerin iizerlerine Au NPlerin mekanik acidan saglam bir

sekilde baglandigin1 gostermistir.
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Sekil 3.14. Mekanik aginma testlerinin P2VP fircalar ve sabitlestirilmis Au NPleri
tizerindeki etkisi. a-b) SEM goriintiileri: Mekanik asinma a) dncesi ve b) sonrasi. C)
Yiizey ilizerinde sabitlestirilmis birim alana diisen ortalama partikiil sayisinin :

mekanik aginma testleri ile degisimi. Bant ve kum aginma testi Au NPleri

sabitlestirilme isleminden once ya da sonra gergeklestirilmistir.
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4. BOLUM

TARTISMA, SONUC VE ONERILER

4.1. Tartisma ve Sonug¢

PEG ile yapilan ¢alismalarda farkli molekiil agirliktaki PEG firgalarin kalinliklar1 ve
astlanma yogunluklarinin, polimerin molekiil agirlig: arttik¢a azaldig1 gosterilmistir. Bu
davranis, u¢ fonksiyonlu polimerlerin ylizeye asilanmasinda tipik olarak
gozlemlenmektedir [86]. Buna gore sterik etkiler nedeniyle, polimer zincir uzunlugu

arttik¢a, yiizeydeki birim alana diigen zincir sayist azalmaktadir.

Ote yandan PEG fir¢a molekiil agirligindaki artis ile beraber yiizey iizerindeki partikiil
yogunlugunun genel olarak arttigi gézlemlenmistir. Daha Once yapilan ¢aligmalarda
[88], belirli bir esik molekiil agirhigmn altindaki PEG firgalar1 {izerinde NPlerin yiizeye
cok diisiikk yogunlukta baglandigi goriilmiistiir. Bu esik degerin iistiinde ise partikiil
yogunlugunun, firca molekiil agirli§iyla belirli bir oranda arttig1 gézlemlenmistir. Bu
yoniiyle, bu ¢aligmadaki PEG firgalarin bu esik degerin iistiinde oldugu sonucuna

varilabilir.

Inert ortamda farkli sicakliklarda 1sitma sonucu yiizeye asilanan PEG firgalarin
elipsometrik kalinliklarindan, yiizey iizerinde birim alana diisen zincir sayisi
hesaplandiginda, bu degerin yaklasik 0.25 ’e ulastigi goriilmektedir. Bu asilanma
yogunlugu literatiirdeki ¢alismalarda, yiiksek vakum (<5 mTorr) firmlarinda (120 °C)
24 saatte elde degerle [89] hemen hemen aynidir.

PEG ile fonksiyonlandirilmis bu yiizeyler, altin NPleriyle muamele edildiginde, altin
NPlerin tiniform ve yiiksek yogunluklu bir sekilde yiizey tizerinde sabitlendigi tespit
edilmistir. Buna gore kalinliktaki farka ragmen, partikiil yogunlugunun tiim yiizeylerde
hemen hemen ayni oldugu goriilmektedir. Bu sonug belirli bir kalinlikta PEG fir¢anin

altin NPlerini baglamada yeterli oldugunu gostermektedir.
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Bu deneyler glove box ortaminda PEG firgcalarin 5 dakika gibi kisa bir siirede
hazirlanabilecegi ve altin NPlerini etkin bir sekilde yiizey iizerinde sabitlestirebilecegi
sonucunu ortaya koymaktadir. Bu sonug¢ 6zel yiiksek vakum (<5 mTorr) firinlarinda

(120 °C) 24 saate gore kayda deger bir basitlestirmeye isaret etmektedir.

PEG firgalarin hava ortaminda isitilmasi ile agilanmasinin ise ¢ok dar bir sicaklik ve
stire araliginda ve kismen mimkiin oldugu gorilmistir. Bu durumda, PEG
molekiillerinin hava ortaminda 1sitilmasi ile hizli bir sekilde bozunmasi rol

oynamaktadir.

Hava ortaminda tiretilen PEG firgalarin, hem ylizey iizerindeki partikiil yogunlugu, hem
de partikiillerin yiizey iizerinde dagilimi agisindan, kontrollii ortamlardaki (glove box)
sonuclara gore istenen seviyede olmadigi goriilmiistiir. Bu sonuglar, daha detayli bir
sicaklik-zaman optimizasyonu ile ve/veya havadaki oksijeni yakalayict koruyucu bir

kaplama kullanilmasiyla iyilestirilebilir.

P2VP ile yapilan calismalarin sonuglari, asilanma isleminde uygulanan sicaklik ve
siirenin secimi dikkatli bir sekilde yapildiginda, P2VP fircalarinin hava kosullarinda
basarili bir sekilde ylizeye asilanabilecegini gdstermektedir. Isitma islemi iki amacla
gerceklestirilmektedir. Ilk olarak, polimerin ucundaki hidroksil grubu ile yiizeydeki
silanol gruplar1 arasindaki kondensasyon reaksiyonu enerji gerektirmektedir. ikinci
olarak, polimerin ucundaki hidroksil gruplarinin yilizeydeki silanol gruplarini
bulabilmesi i¢in polimerin yeterli hareketlilige sahip olmasi gerekmektedir. Isitma
islemindeki sicakligin diisiiriilmesi, bu nedenle, P2VP-OH’in yiizeye asilanma
kinetigini yavaslatmaktadir. Disiik sicaklik ve siirelerde gergeklestirilen 1sitma
isleminde elde edilen ince fircalar ve diisiik partikiil yogunluklari, kinetik olarak
smirlandirilmis bu operasyon rejiminde ¢alismanim bir sonucudur. Ote yandan, P2VP
fircalarin hava ortaminda asilanmasi, yiiksek sicaklik ve uzun siirelerde 1sitma
islemlerinde ortaya ¢ikan ilave bir takim sinirlamalar getirmektedir. Bu sinirlamalara iyi
bir drnek, 250 °C’de 5 dakika siirede asilanan P2VP fir¢alarin tizerinde NPlerin mevcut
olmamasidir. Bu duruma bir aciklama su sekildedir: Hava ortaminda yiiksek
sicakliklarda yapilan 1sitma islemi, fircanin kimyasini degistirmekte ve bu nedenle altin
NPleri ylizeye baglanmamaktadir. Hidroksil ile sonlandirilmis farkli polimerler ile

yapilan 6n calismalar, polimer iskeletinin kimyasinin énemine isaret etmektedir. Ornek



70

olarak, hidroksil fonksiyonlu PEG 190 °C’de 1sitildiginda 30 s gibi bir siirede tamamen
bozulmaktadir. Ayni kosullarda P2VP firgalar1 ise ylizeye basarili bir sekilde

asilanabilmekte ve altin NPlerini sabitlestirebilmektedir.

Sunulan metotlarin farkli kaplama yontemleriyle uygunlugunu gostermek amaciyla,
P2VP-OH firgalarin yilizeye biriktirilmesi, dondiirerek kaplama yonteminin yani sira
puskiirme ve damlama ile kapama teknikleri ile de gergeklestirilmistir. Dondiirerek
kaplama yontemi kalinlik bakimindan diizgiinliik ve tekrar edilebilirlik agisindan ug
fonksiyonlu filmlerin biriktirilmesine en ¢ok kullanilan ydntemdir. Ote yandan
dondiirerek kaplama yontemi {i¢ boyutlu ve kavisli yiizeylerde polimer firgalarin
biriktirilmesine miisaade etmemekte, sadece diizlemsel yiizeylere uygulanabilmektedir.
Bu caligsmalar sonucu P2VP firgalarinin her {i¢ kaplama yontemiyle de yiizey lizerine
basarili bir sekilde biriktirilebilecegi goriilmiistir. Au NPler farkli kaplama
yontemleriyle biriktirilmis P2VP fircalar {izerinde yilizeye benzer yogunluklarda

baglanmustir.

Bu tez ¢alismasinin 6nemli yonlerinden birisi ise Au NPlerinin P2VP firgalar {izerine
sabitlestirilme prosesinin kinetiginin detayl bir sekilde calisiimasidir. QCM-D teknigi
ile gergek zamanli olarak yapilan deneylerde, partikiillerin yiizey {izerinde
sabitlestirilmesinde kinetigin biiyiik bir O6neme sahip oldugu gorilmiistiir. Yiizey
tizerindeki partikiil sayisinin, partikiille muamele siiresi ile 100 NP/um? ile 600 NP/um?

arasinda bir aralikta kontrol edilebilecegini gostermistir.

Pratik uygulamalar acisindan, iiretilen yiizey kaplamalarinin mekanik etkilere karsi
dayanimi oldukca biiyiik 6nem arz etmektedir. Bu amagla hem P2VP fircalarinin hem
de firca iizerine sabitlestirilmis altin NPleri farkli mekanik asinma testlerine (yapiskan
bant ve kum testi) tabi tutulmustur. Mekanik asindirma testleri P2VP fircalarin tizerine
iki farkli asamada uygulanmistir: Au NPlerinin sabitlestirilmesinden 6nce ve Au
NPlerinin sabitlestirilmesinden sonra yiizey {izerinde birim alana sabitlestirilmis NP
sayisinin, mekanik testler Au NPlerin sabitlestirilmesinden 6nce uygulandiginda daha
yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu durum, P2VP firgalar ile alttas yiizeyi arasindaki
bagin, P2VP fircalarla Au NPleri arasindaki bagdan daha giiclii oldugunu
gostermektedir. Bununla beraber, her iki mekanik test sonrasi da yilizey tlizerindeki

sabitlestirilmis  partikiil yogunluklarimin, mekanik asinmaya maruz kalmamis
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numunelerdeki partikiil yogunluklarinin %80 ile %95°1 arasinda oldugu gorilmistiir.
Genel olarak, bu sonuglar P2VP ile fonksiyonlandirilmis ylizeylerin {lizerlerine Au

NPlerin mekanik agidan saglam bir sekilde baglandigini gostermistir.

P2VP fircalar {izerine sabitlestirilen Au NPlerinin fonksiyonel 6zelliklerinin gosterimi
amaciyla, tretilen yiizeylerin Raman spektroskopisinde ylizey zenginlestirici alttas
olarak kullanimi ¢alisilmistir. Au NPIlerinin Raman spektroskopisinde model molekiil
olarak kullanilan rodamin 6G’den gelen sinyalleri kayda deger bir sekilde arttirdig
goriilmiistiir. Ayni deneyler Au partikiilleri olmadan, P2VP fircalar {izerinde
gerceklestirildiginde, model molekiilden higbir sinyal alinamamasi, SERS olarak bilinen
yiizey zenginlestirici etkilerin NPlerden kaynaklandigimi kanitlamistir. Yukarida
belirtilen mekanik asinma testleri sonrasi elde edilen Raman haritalari, yiizeyden
tiniform bir sekilde sinyal elde edilebildigini gdstermistir. Bu sonuglar P2VP fircalarin
mekanik dayanimlariin giiglii oldugunu ve pratik uygulamalar i¢in umut vaat ettiklerini

gostermektedir.

Genel olarak bu tez caligmasi ile polimer firca kapli yiizeylerin hava ortaminda kisa
siirelerde ve farkli kaplama teknikleri ile hazirlanabilecegi gosterilmistir. Ozellikle
polimer fircalarin yiizey iizerine hava ortaminda basarili bir sekilde agilanabilmesi igin,
1sitma isleminde kullanilan sicaklik ve siirenin dikkatli bir sekilde se¢ilmesi gerektigi
goriilmiistiir. Uretilen polimer firga kapli yiizeylerin hava ortaminda kisa siirelerde
hazirlanabilmesi, mekanik olarak dayanikli olmalari, molekiiler diizeyde piiriizliiliige
sahip olmalari, farkli amaglarla kullanilabilecek fonksiyonel gruplar bulundurmalari, bu
malzemelerin farkli uygulamalarda kullanilma potansiyellerini arttirmaktadir. P2VP
firgalarinin farkli kompozisyonlardaki yiizeylerle bag kurabilme kabiliyetleri, bu tez
calismasinda gelistirilen yaklasim ve proseslerin farkli nanomalzemelerin yiizeye

baglanmasinda kullanilabilecegine isaret etmektedir.



72

KAYNAKLAR

1. Halas, N. J.; Lal, S.; Chang, W.-S.; Link, S.; Nordlander, P., 2011. Plasmons in
strongly coupled metallic nanostructures. Chem Rev, 111, 3913-3961.

2. Grieve, K.; Mulvaney, P.; Grieser, F.,2000. Synthesis and electronic properties of
semiconductor nanoparticles/quantum dots. Current opinion in colloid & interface
science, 5, 168-172.

3. Goya, G.; Berquo, T.; Fonseca, F.; Morales, M.,2003. Static and dynamic magnetic
properties of spherical magnetite nanoparticles. J Appl Phys, 94, 3520-3528.

4. Maillard, F.; Eikerling, M.; Cherstiouk, O.; Schreier, S.; Savinova, E.; Stimming,
U.,2004. Size effects on reactivity of Pt nanoparticles in CO monolayer oxidation: The

role of surface mobility. Faraday discussions, 125, 357-377.

5. Luo, X.; Morrin, A.; Killard, A. J.; Smyth, M. R.,2006. Application of nanoparticles

in electrochemical sensors and biosensors. Electroanal, 18, 319-326.

6. Qian, X.-M.; Nie, S.,2008. Single-molecule and single-nanoparticle SERS: from
fundamental mechanisms to biomedical applications. Chem Soc Rev , 37, 912-920.

7. Atwater, H. A.; Polman, A., 2010. Plasmonics for improved photovoltaic devices.
Nat Mater, 9, 205-213.

8. Ouyang, J.; Chu, C.-W.; Szmanda, C. R.; Ma, L.; Yang, Y.,2004. Programmable
polymer thin film and non-volatile memory device. Nat Mater, 3, 918-922.

9. Segev-Bar, M.; Haick, H., 2013. Flexible Sensors based on Nanoparticles. Acs Nano,
7, 8366-8378.

10. Wustholz, K. L.; Henry, A.-1.; McMahon, J. M.; Freeman, R. G.; Valley, N.; Piotti,
M. E.; Natan, M. J.; Schatz, G. C.; Duyne, R. P. V., 2010. Structure - Activity
Relationships in Gold Nanoparticle Dimers and Trimers for Surface-Enhanced Raman
Spectroscopy. J Am Chem Soc, 132, 10903-10910.



73

11. Zhou, W. P.; Lewera, A.; Larsen, R.; Masel, R. I.; Bagus, P. S.; Wieckowski, A.,
2006. Size effects in electronic and catalytic properties of unsupported palladium
nanoparticles in electrooxidation of formic acid. The Journal of Physical Chemistry B
,110, 13393-13398.

12. Grzelczak, M.; Vermant, J.; Furst, E. M.; Liz-Marzan, L. M., 2010. Directed Self-
Assembly of Nanoparticles. Acs Nano, 4, 3591-3605.

13. Faraday, M., 1857. The Bakerian lecture: experimental relations of gold (and other
metals) to light. Philosophical Transactions of the Royal Society of London, 145-
181.

14. Kelly, K.; Coronado, E.; Zhao, L.; Schatz, G., 2003. The optical properties of metal
nanoparticles: The influence of size, shape, and dielectric environment. Journal of
Physical Chemistry B, 668-677.

15. El-Sayed, M., 2001. Some interesting properties of metals confined in time and

nanometer space of different shapes. Accounts of Chemical Research, 257-264.

16. Oldenburg, S.; Averitt, R.; Westcott, S.; Halas, N., 1998. Nanoengineering of

optical resonances. Chemical Physics Letters, 243-247.

17. Xia, Y.; Xiong, Y.; Lim, B.; Skrabalak, S. E., 2009. Shape-Controlled Synthesis of
Metal Nanocrystals: Simple Chemistry Meets Complex Physics? Angewandte Chemie
International Edition, 48, 60-103.

18. Jain, P. K.; Huang, W.; El-Sayed, M. A., 2007. On the universal scaling behavior of
the distance decay of plasmon coupling in metal nanoparticle pairs: a plasmon ruler
equation. Nano Lett, 7, 2080-2088.

19. Tan, S. J.; Campolongo, M. J.; Luo, D.; Cheng, W., 2011. Building plasmonic
nanostructures with DNA. Nat Nanotechnol, 6, 268-276.

20. Funston, A. M.; Novo, C.; Davis, T. J.; Mulvaney, P., 2009. Plasmon coupling of

gold nanorods at short distances and in different geometries. Nano Lett , 9, 1651-1658.



74

21. Lassiter, J. B.; Sobhani, H.; Knight, M. W.; Mielczarek, W. S.; Nordlander, P.;
Halas, N. J.,2012. Designing and deconstructing the Fano lineshape in plasmonic
nanoclusters. Nano Lett, 12, 1058-1062.

22. Pasquale, A. J.; Reinhard, B. r. M.; Dal Negro, L., 2011. Engineering Photonic—
Plasmonic Coupling in Metal Nanoparticle Necklaces. Acs Nano, 5, 6578-6585.

23. Liu, N.; Tang, M. L.; Hentschel, M.; Giessen, H.; Alivisatos, A. P., 2011.
Nanoantenna-enhanced gas sensing in a single tailored nanofocus. Nat Mater, 10, 631-
636.

24. Yan, B.; Thubagere, A.; Premasiri, W. R.; Ziegler, L. D.; Dal Negro, L.; Reinhard,
B. M., 2009. Engineered SERS substrates with multiscale signal enhancement:

nanoparticle cluster arrays. Acs Nano, 3, 1190-1202.

25.Pillai, S.; Green, M., 2010. Plasmonics for photovoltaic applications. Sol Energ
Mat Sol C, 94, 1481-1486.

26. Hu, M.; Chen, J.; Li, Z.-Y.; Au, L.; Hartland, G. V.; Li, X.; Marquez, M.; Xia, Y.,
2006. Gold nanostructures: engineering their plasmonic properties for biomedical
applications. Chem Soc Rev, 35, 1084-1094.

27. Linic, S.; Christopher, P.; Ingram, D. B., 2011. Plasmonic-metal nanostructures for
efficient conversion of solar to chemical energy. Nat Mater, 10, 911-921.

28. Maier, S. A.; Brongersma, M. L.; Kik, P. G.; Meltzer, S.; Requicha, A. A.; Atwater,
H. A., 2001. Plasmonics-a route to nanoscale optical devices. Adv Mater , 13, 1501-
1505.

29. Manandhar, P.; Akhadov, E.; Tracy, C.; Picraux, S., 2010. Integration of nanowire
devices in out-of-plane geometry. Nano Lett, 10, 2126-2132.

30. Nie, S.; Emory, S. R., 1997. Probing single molecules and single nanoparticles by
surface-enhanced Raman scattering. Science , 275, 1102-1106.

31. Nagarajan, R,, Hatton, T.A., 2008. Nanoparticles: Synthesis, Stabilization,
Passivation and Functionalization. Oxford University Pres., Washington, DC.



75

32. Doron, A.Katz E., Willner 1.,1995. Organization of Au Colloids as Monolayer
Films onto ITO Glass Surfaces: Application of the Metal Colloid Films as Base

Interfaces To Construct Redox-Active Monolayers. Langmuir, 11, 1313-1317.

33. Perez-Luna, V. H., Aslan, K., Betala, P., 2004. Colloidal Gold. Encyclopedia of
Nanoscience and Nanotecnology 2, 24-79.

34. Daniel, M.C., Astruc, D., 2004. Gold Nanoparticles: Assembly, Supramolecular
Chemistry, Quantum-Size Related Properties, and Applications Towards Biology,
Catalysis and Nanotechnology. Chem. Rev. 104, 293-346.

35. Lee, L., Seddon, G., Stephens, F., 1976. Stained Glass. Crown, New York.
36. Savage, G., 1975. Glass and Glassware. Octopus Books, London.

37. Faraday, M., 1857. Experimental Relations of Gold (and Other Metals) to Light.
Philosophical Transactions of the Royal Society 147, 145-181.

38. Lee, S., 2007. Surface Modification of Gold Nanoparticles and Their Application in
Biomolecular Sensing, Master Thesis, Illinois Institue of Technology, Chicago.

39. Zhao, W., Brook, M. A., and Li, Y., 2008. Design of Gold Nanoparticle-Based
Colorimetric Biosensing Assays, ChemBioChem, 9, 2363-2371.

40. Hayat, M. A., 1989. Colloidal Gold: Principles, Methods, and Applications.
Academic Press, San Diego, CA.

41.Javois, L. C. 1999. Immunocytochemical Methods and Protocols. Humana Press,
Clifton, NJ.

42.Foss, C. A. , Feldheim, D. L. 2001. Metal Nanoparticles: Synthesis,
Characterization, and Applications. Dekker, New York.

43. 1. Clayfield, E. J. and E. C. Lumb, 1966. “A Theoretical Approach to Polymeric
Dispersant Action Il. Calculation of the Dimensions of Terminally Adsorbed

Macromolecules”, Journal of Colloid and Interface Science, Vol. 22, pp. 285-293.



76

44. Alexander, S., 1977. “Adsorption of Chain Molecules with a Polar Head a Scaling
Description”, Journal of Physics, Vol. 38, pp. 983.

45. De Gennes, P. G., 1980. “Conformations of Polymers Attached to an Interface”,
Macromolecules, Vol. 13, pp. 1069.

46. Brittain, W. J., S. Minko, 2007. “A Structural Definition of Polymer Brushes”,
Journal of Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry, Vol. 45, pp. 3505-3512.

47. Chen, T., R. Ferris, J. Zhang, R. Ducker, S. Zauscher, 2010. “Stimulus-Responsive

Polymer Brushes on Surfaces: Transduction Mechanisms and Applications”, Progress

in Polymer Science, Vol. 35, pp. 94-112.

48. Cohen Stuart, M. A., W. T. S. Huck, J. Genzer, M. Miiller, C. Ober, M. Stamm, G.
B. Sukhorukov, I. Szleifer, V. V. Tsukruk, M. Urban, F. Winnik, S. Zauscher, I.
Luzinov, and S. Minko, 2010. “Emerging Applications of Stimuli-Responsive Polymer
Materials,” Nature Materials, Vol. 9, 101-113.

49. Matyjaszewski, K., H. Dong, W. Jakubowski, J. Pietrasik, and A. Kusumo, 2007.
“Grafting from Surfaces for “Everyone”: ARGET ATRP in the Presence of Air”,
Langmuir, Vol. 23, pp. 4528-4531.

50. Matyjaszewski, K. and T. P. Davies, 2002. Handbook of Radical Polymerization,
Wiley-Interscience, New York.

51. Azzaroni, O., 2012. “Polymer Brushes Here, There, and Everywhere: Recent
Advances in Their Practical Applications and Emerging Opportunities in Multiple
Research Fields”, Journal of Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry, Vol. 50,
pp. 3225-3258.

52. Barbey, R., L. Lavanant, D. Paripovic, N. Schiiwer, C. Sugnaux, S. Tugulu, and H.
A. Klok, 2009. “Polymer Brushes via Surface-Initiated Controlled Radical
Polymerization: Synthesis, Characterization, Properties, and Applications”, Chemical
Reviews, Vol. 109, pp. 5437-5527.



77

53. Luzinov, 1., S. Minko and V. V. Tsukruk, 2008.“Responsive Brush Layers: From
Tailored Gradients to Reversibly Assembled Nanoparticles”, Soft Matter, Vol. 4, pp.
714-725.

54. Aono, M., Y. Bando, and K. Ariga, 2012. “Nanoarchitectonics: Pioneering a New
Paradigm for Nanotechnology in Materials Development”, Advanced Materials, Vol.
24, pp. 150-151.

55. Ariga, K., M. Li, G. J. Richards, and J. P. J. Hill, 2011 “Nanoarchitectonics: A
Conceptual Paradigm for Design and Synthesis of Dimension-Controlled Functional

Nanomaterials”, Nanoscience and Nanotechnology, Vol. 11, pp. 1-13.

56. Orski, S. V., K. H. Fries, S. K. Sontag and J. J. Locklin, 2011. “Fabrication of
Nanostructures Using Polymer Brushes”, Journal of Materials Chemistry, Vol. 21,
pp. 14135-14149.

57. Ducker, R., A. Garcia, J. Zhang, T. Chen and S. Zauscher, 2008. “Polymeric and
Biomacromolecular Brush Nanostructures: Progress in Synthesis, Patterning and
Characterization”, Soft Matter, Vol. 4, pp. 1774-1786.

58. A. Hooper, A. E., Werho, D., Hopson, T., Palmer, O., 2001. “Evaluation of amine-
and amide-terminated self-assembled monolayers as ‘Molecular glues’ for Au and SiO2

substrates”, Surface and Interface Analysis, 31. 809-814.

59. Zengin A., 2013. Polimer Firga-Nanopargacik Hibrit Sistemlerin Hazirlanmasi ve
Biyosensdr Uygulamalari. Gazi Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Doktora Tezi,

Ankara,229 s.

60. Uziim Y.N.,2010.Diene Containing Polymer Brushes For Bioimmobilization.Rouen

University, Chemistry, Yiiksek Lisans Tezi,89 s.

61. Advincula, R. C., W. J. Brittain, K. C. Caster, and J. Ruhe, 2004. “Polymer Brushes:
Synthesis, Characterization, Applications”, John Wiley & Sons.

62. Mansky, P., Y. Liu, E. Huang, T. P. Russell and C. Hawker, 1997. “Controlling
Polymer-Surface Interactions with Random Copolymer Brushes”, Science, Vol. 275,
pp. 1458-1460.



78

63. Jones, D. M., A. A. Brown and W. T. S. Huck, 2002. “Surface-Initiated
Polymerizations in Aqueous Media: Effect of Initiator Density”, Langmuir, Vol. 18,
pp. 1265-1269.

64. 18. Jain, P. K.; Huang, W.; El-Sayed, M. A., 2007.0n the universal scaling behavior
of the distance decay of plasmon coupling in metal nanoparticle pairs: a plasmon ruler
equation. Nano Lett, 7, 2080-2088.

65. Liu, N.; Tang, M. L.; Hentschel, M.; Giessen, H.; Alivisatos, A. P., 2011.
Nanoantenna-enhanced gas sensing in a single tailored nanofocus. Nat Mater, 10, 631-
636.

66. Su, K.-H.; Wei, Q.-H.; Zhang, X.; Mock, J.; Smith, D. R.; Schultz, S., 2003.
Interparticle coupling effects on plasmon resonances of nanogold particles. Nano Lett,
3, 1087-1090.

67. Rechberger, W.; Hohenau, A.; Leitner, A.; Krenn, J.; Lamprecht, B.; Aussenegg, F.,
2003. Optical properties of two interacting gold nanoparticles. Optics
Communications, 220, 137-141.

68. 19. Tan, S. J.; Campolongo, M. J.; Luo, D.; Cheng, W., 2011. Building plasmonic
nanostructures with DNA. Nat Nanotechnol, 6, 268-276.

69. Chan, E. W.; Yu, L., 2002. Chemoselective immobilization of gold nanoparticles

onto self-assembled monolayers. Langmuir, 18, 311-313

70. Bardhan, R.; Grady, N. K.; Halas, N. J., 2008. Nanoscale Control of Near-Infrared

Fluorescence Enhancement Using Au Nanoshells. Small, 4, 1716-1722.

71. 24. Yan, B.; Thubagere, A.; Premasiri, W. R.; Ziegler, L. D.; Dal Negro, L.;
Reinhard, B. M., 2009. Engineered SERS substrates with multiscale signal

enhancement: nanoparticle cluster arrays. Acs Nano, 3, 1190-1202.

72. Manandhar, P.; Akhadov, E.; Tracy, C.; Picraux, S.,2010. Integration of nanowire
devices in out-of-plane geometry. Nano Lett, 10, 2126-2132.



79

73. Coskun, U. C.; Mebrahtu, H.; Huang, P. B.; Huang, J.; Sebba, D.; Biasco, A.;
Makarovski, A.; Lazarides, A.; LaBean, T. H.; Finkelstein, G., 2008. Single-electron
transistors made by chemical patterning of silicon dioxide substrates and selective

deposition of gold nanoparticles. Appl Phys Lett, 93, 123101.

74. Ma, L.-C.; Subramanian, R.; Huang, H.-W.; Ray, V.; Kim, C.-U.; Koh, S. J., 2007.
Electrostatic funneling for precise nanoparticle placement:. a route to wafer-scale
integration. Nano Lett, 7, 439-445.

75. Xiao, S.-J.; Textor, M.; Spencer, N. D.; Sigrist, H., 1998. Covalent attachment of
cell-adhesive,(Arg-Gly-Asp)-containing peptides to titanium surfaces. Langmuir, 14,
5507-5516.

76. Zhu, M.; Lerum, M. Z.; Chen, W.2011. How to prepare reproducible,
homogeneous, and hydrolytically stable aminosilane-derived layers on silica.
Langmuir, 28, 416-423.

77. 40. Zhao, B.; Brittain, W. J., 2000. Polymer brushes: surface-immobilized

macromolecules. Progress in Polymer Science, 25, 677-710.

78. 41. Chung, H.-J.; Kim, J.; Ohno, K.; Composto, R. J., 2011. Controlling the
Location of Nanoparticles in Polymer Blends by Tuning the Length and End Group of
Polymer Brushes. Acs Macro Lett, 1, 252-256.

79. Bhat, R. R.; Genzer, J.; Chaney, B. N.; Sugg, H. W.; Liebmann-Vinson, A.,2003.
Controlling the assembly of nanoparticles using surface grafted molecular and

macromolecular gradients. Nanotechnology, 14, 1145.

80. Mansky, P.; Liu, Y.; Huang, E.; Russell, T. P.; Hawker, C. J., 1997. Controlling
polymer-surface interactions with random copolymer brushes. Science , 275, 1458-
1460.

81. Tavakkoli, K. G. A.; Gotrik, K. W.; Hannon, A. F.; Alexander-Katz, A.; Ross, C.
A.; Berggren, K. K., 2012. Templating Three-Dimensional Self-Assembled Structures
in Bilayer Block Copolymer Films. Science , 336, 1294-1298.



80

82. Dog. Dr. Ugur KOLEMEN,Sol-Jel Yontemiyle Elde Edilen Bor Katkili ZnO Ince
Filmlerin Yapisal, Optiksel ve Elektriksel Ozelliklerinin Incelenmesi, Ocak / 2013

83. Maddalena Binda Organic Electronics: principles, devices and applications Milano,
November 15-18th, 2011

84. Luzinov, l.; Julthongpiput, D.; Malz, H.; Pionteck, J.; Tsukruk, V. V., 2000.
Polystyrene layers grafted to epoxy-modified silicon surfaces. Macromolecules, 33,
1043-1048.

85. Xu Deng,1,2 Lena Mammen,1 Hans-Jiirgen Butt,1 Doris Vollmerl*, Candle Soot
as a Template for a Transparent Robust Superamphiphobic Coating,

86. Bogdan Zdyrko ,f Sunil K. Varshney ,i and Igor Luzinov. 2004. Effect of
Molecular Weight on Synthesis and Surface Morphology of High-Density
Poly(ethylene glycol) Grafted Layers Langmuir, 20 (16), pp 6727-6735

87. Zdyrko, B.; Varshney, S. K.; Luzinov, I., 2004. Effect of molecular weight on
synthesis and surface morphology of high-density poly(ethylene glycol) grafted layers.
Langmuir, 20, 6727-6735.

88. Diamanti, S.; Arifuzzaman, S.; Genzer, J.; Vaia, R. A., 2009. Tuning Gold
Nanoparticle-Poly(2-hydroxyethyl methacrylate) Brush Interactions: From Reversible
Swelling to Capture and Release. Acs Nano, 3, 807-818.

89. Onses, M. S.; Nealey, P. F., 2013. Tunable Assembly of Gold Nanoparticles on
Nanopatterned Poly(ethylene glycol) Brushes. Small, 9, 4168-4174.



81

OZGECMIS

KIiSISEL BiLGILER

Adi, Soyadi: Hatice YILMAZ

Uyrugu: Tiirkiye (TC)

Dogum Tarihi ve Yeri: 12 Nisan 1990, Kirsehir
Medeni Durumu: Bekéar

E-posta: yilmaz4038@gmail.com

EGITIM
Derece Kurum Mezuniyet Tarihi
Lisans EU M.F Malz. Bil. ve Miih. 2014
Lise Talas Yabanci Dil Agirlikli 2009
Boliimii, Kayseri
YABANCI DIL
Ingilizce
YAYINLAR

1. Onses, M. Serdar; Wan, Lei; Liu, Xiaoying; Kiremitler, N. Burak; Yilmaz, Hatice;
Nealey, Paul, 2015 "Self-assembled nanoparticle arrays on chemical nanopatterns

prepared using block-copolymer lithography " ACS Macro Letters, 4 (12): 1356-1361.



