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Son yillarda, eser miktardaki tehlikeli kimyasallar1 tespit etmek i¢in hizli ve giivenilir
kimyasal sensorlerin gelistirilmesine biiyiik ilgi duyulmaktadir. Bu sensorlerin ¢evre
temizligi ve iilke giivenligi alanlarinda potansiyel uygulamalart vardir. Pikrik asit (PA),
2,4,6-trinitrotoluen (TNT) ve bunun bozunma fiiriinii olan dinitrotoluen (DNT) gibi
polinitro aromatik bilesikler (NAC'ler), bilinen birgok patlayicida yaygin temel bilesenler
olarak kullanilir. Bilinen ¢esitli tespit yontemleri arasinda floresans teknikleri son
zamanlarda Ozel ilgi kazanmistir. Piren ve tiirevleri floresan 6zellik gostermeleri ve
yiiksek stabiliteleri nedeniyle floresans tabanli sensor sistemlerinde yaygin olarak

kullanilmaktadir.

Bu tez kapsaminda hidrofilik ¢ekirdek ve hidrofobik dis kabuktan olusan ¢ekirdek/kabuk
yapisindaki mezogozenekli silika jeller igerisine piren iceren amfifilik polimerler por
boyutu kiiciiltme islemi ile enkapsiile edilerek yeni bir patlayici tespit sensor sistemi
gelistirilmistir. Stober metodu ile sentezlenen SiO; ¢ekirdek etrafi organosilan tiirevi olan

hidrofobik BTME (1,2(bistrimetoksisilil)etan) maddesi ile piren igeren amlfifilik
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polimerler varliginda kaplanmistir ve kaplama esnasinda ara faz boslugu olusturmak igin
kiigiik organik molekiiller (resorsinol vs.) sablon olarak kullanilmistir. Daha sonra ¢ift
katmanli yap1 amonyak c¢ozeltisi ile asindirilip ¢ekirdek kisminin ve kiiciilmesi
saglanmistir bu da ¢ekirdek ve kabuk arasindaki faz boslugunu artirmaktadir. Bu sayede
ara faz ve por boyutunun sagladig1 yiiksek yiizey alani ve hizli adsorbsiyon 6zellikleri bu
yapimin nitroaromatik bilesiklerin tespiti i¢in sensOr olarak kullanilmasina olanak
saglamistir. Elde edilen piren igeren ¢ekirdek/kabuk yapisina sahip malzeme TEM, BET,
TGA, DLS metotlartyla karakterize edilmistir. Ilgili bilesigin fotofiziksel dzellikleri ise
UV-VIS ve Floresans spektroskopisi ile tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: silika jel, ¢ekirdek/kabuk malzemeler, piren bazli nitroaromatik

patlayici sensori, floresans bazli sensorler, floresans soniimleme
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In recent years, there has been great interest in the development of fast and reliable
chemical sensors to detect trace amounts of hazardous chemicals. These sensors have
potential applications in environmental cleanup and homeland security. Polynitro
aromatic compounds (NACSs) such as picric acid (PA), 2,4,6-trinitrotoluene (TNT) and
its degradation product dinitrotoluene (DNT) are widely used as key components in many
known explosives. Among the various known detection methods, fluorescence
techniques have recently gained special interest. Pyrene and its derivatives are widely
used in fluorescence-based sensor systems due to their fluorescent properties and high

stability.

In this thesis, a new explosive detection sensor system was developed by encapsulating

amphiphilic polymers containing pyrene into mesoporous silica gels with a core/shell
iv



structure consisting of a hydrophilic core and a hydrophobic outer shell by pore size
reduction. The SiO; core synthesized by the Stober method was coated with hydrophobic
BTME (1,2(bistrimethoxysilyl)ethane), an organosilane derivative, in the presence of
pyrene-containing amphiphilic polymers and small organic molecules (resorcinol, etc.)
were used as templates to create an interphase gap during coating. The bilayer structure
was then etched with ammonia solution to shrink the core, which increases the phase gap
between the core and the shell. In this way, the high surface area and fast adsorption
properties provided by the interphase and pore size allowed this structure to be used as a
sensor for the detection of nitroaromatic compounds. The obtained material with pyrene-
containing core/shell structure was characterized by TEM, BET, TGA, DLS methods.
The photophysical properties of the related compound were determined by UV-VIS and

Fluorescence spectroscopy.

Keywords: silica gel, core/shell materials, pyrene-based nitroaromatic explosive sensor,

fluorescence-based sensors, fluorescence quenching



TESEKKUR

Lisans ve yiiksek lisans egitimim boyunca hem akademik hem de manevi desteklerini
benden esirgemeyen, bilgisi ve akademik basarilariyla hep drnek olan, ¢alismamda bana
yon gosteren ve motive eden degerli ve saygideger danismanim ve ayni zamanda

meslektasim Dog. Dr. Bengi Ozgiin OZTURK ’e sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Tez calismam boyunca her kosulda destegini ve bilgilerini esirgemeyen degerli hocam

Prof. Dr. Solmaz KARABULUT SEHITOGLU na tesekkiir ederim.

Calisma boyunca floresans oOlgiimlerim icin destek olan sayin Prof. Dr. Canan

UNALEROGLU hocama tesekkiirlerimi sunarim.

Lisans ve yiiksek lisans tez donemim boyunca yanimda olup destek olan hocalarima, her
kosulda yanimda olan sevgili arkadaslarima, aileme ve oOzellikle olefin metatez

laboratuvari ¢alisma arkadaslarima tesekkiir ederim.

Vi



vii



ICINDEKILER

()74 = LSO i
AB ST RACT e v
TESEKKUR ..ottt e e et eaeeae e vi
ICINDEKILER ..ottt ettt viii
SEKILLER DIZINI ....cuiiiieeieeieeeeee e, Xi
TABLOLAR ... XV
SIMGELER VE KISALTMALAR........oiiieieeeeeeeeeeteee e XVi
1 GIRIS e 2
2. GENEL BILGILER ....cviuiiiiiieceeee et 3

2.1. MezdgozenekKli Silika Yapilar ...........cccooieiiiiiiiiiiicee e, 3
2.2. SOI=GEl Y OMEEIM ..ttt 3
2.3, StODET MELOAU ...ttt 4
2.4. Mezogozenekli Silika SeNteZi........ccuuuiiiiimiiiiiiiiiii e 5
2.5. Cekirdek / Kabuk Yapisina Sahip Silika Nanopargaciklar............ccccoeveieiiiinnns 12
2.5.1. Farkli Sekilli Cekirdek/Kabuk Yapisindaki Nanoparcaciklar...............cceeennnnnn. 13
2.6. Cekirdek / Kabuk Nanopargaciklarin Smiflandirilmast:.........cccocooeiiviiiiiiiinnnnnn. 14
2.7. Cekirdek / Kabuk Yapisina Sahip Silika Nanopargaciklarin Sentezi:................ 15
2.8. Nitroaromatik Patlayicilar ve SensOr Sistemlert .........c.ooveveuiiiiiiiiiiiiiiiiies 17
2.9. Floresans SPeKIrOSKOPIST ...u.eevvruuieiieiiiee e e e e e e s 18
2.10. Floresans Bazli SenSOTIET ..........oocveriiiiiiiiiie e 18
2.11. Floresans SONUMICME........uuuuuuiiiiiiiiiiiiiiiie e eeeeee e e e e e e e eeeens 22
3. DENEYSEL CALISMALAR ..ottt 31



3.1 KIMYASAIIAN ... 31

3.2, EKIPMANIAr ... 31
3.3. Stober Metodu Kullanilarak SiO2 Cekirdeginin Sentezlenmesi .............ccuvueeenen. 31

3.4. Hidrofilik Cekirdek / Hidrofobik Kabuk Yapisina Sahip Silika Pargacigin

SENLEZIENIMEST ... 32
3.5. Piren Iceren MONOmMET SENLEZI ........vveeiieveieireieeeeieeeeeeeeeeetee e s et e e eeree e s srreeeseneeas 32
3.6. Piren Igeren Amfifilik POlIMer SENteZi ...cvvevvveiueeeeieeieeie e eete et 33

3.7. Piren Igeren Amfifilik Polimerin Cekirdek/Kabuk Yapisindaki Silikaya
EnKapSTIaSYONU.......ccieeiiieieii et 33

3.8. Cekirdek / Kabuk Yapisinda Piren Iceren Amfifilik Polimere Sahip Silikanin

ASINAITIIMAST ISICIM ...ttt e e e e e e e e seraeeseneeas 34
4. SONUCLAR VE TARTISMA ...ooie e eeeeeeees 35
4.1. Stober Metodu ile SiO2 Cekirdeginin Sentezlenmesi....................oooeo. 36

4.2. Ara Faz Boslugunda Polimer Igermeyen Cekirdek / Kabuk SiO; Yapisinin

ST 01 (74 (=101 0 T PP 37
4.3. Piren Iceren Amfifilik P1 Polimerinin SeNntezi ..........ccvvvreeevereiieeeeeiiereseveeeeeneess 40

4.4. Piren Igeren Amfifilik Polimerin Cekirdek / Kabuk Yapisindaki Silikaya
Enkapsiilasyonu (SIO2@PL1@BTME) .....ccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiee e 42

4.5. Cekirdek / Kabuk Yapisinda Piren igeren Amfifilik Polimere Sahip Silikanin
ASINAITTIMAST ISIEMI ...ttt e et e et e et e e eae e e eaee e 43

4.6. Asindirilmis SiO2@P1@BTME Maddesinin Fotofiziksel Ozelliklerinin incelenmesi

.......................................................................................................................... 47
4.7. Floresans Sontimleme Deneyleri ..........couuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiecceceei e 50
5. YORUM Lot e e e e e eaaans 59
B. KAYNAKLAR ...ttt e e e ettt e e e e et e e e e e b e e e e e annneeeeeans 60
ERLER e e 64

EK 1 —Deneysel 1lave VEIIEr ...........c.covecveeeceeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 64

EK 2 - Tez Caligsmasi Orjinallik Rapor_u ..... Hata! Yer isareti tanimlanmamis.

IX



OZGECMIS ... Hata! Yer isareti tanimlanmamis.



SEKILLER DiZINi

Sekil 1: SOI-GEl YONEEMI. cucuvererrreerersrreseesesresessssess s esss s ssssssssssssssssssssnsnes 4
Sekil 2: Stober yontemi ara basamakIarL. .......cceverererenensenesesssnesssssssesssssssessssssssssssessssssssssssssesses 5
Sekil 3: I¢i bos mezogdzenekli silika kiirelerinin SEntezi. [17] ..eeesssmmeeesssssmessssssnssesssssnnns 8

Sekil 4: Mezogozenekli kiirelerin TEM goriintiileri. (a) Cekirdek, (b) kalsinasyondan
sonra sodyum asetath ¢ekirdek-kabuk (1:1), (c) DMC ile islenmis ¢ekirdek-kabuk
(1:1), (silika ayrigsmasi: %50), (d, ) ¢ekirdek — DMC ile islenmis kabuk (1:2) (silis
ayrigsmast: %%?33), (f) nitrik asitle yitkamadan énce DMC (silis ayrigsmasi: %33) ile
islenmis ¢ekirdek-kabuk (1:2), (g) ¢ekirdek- DMC ile islenmis kabuk (1:5) (silis
ayrismast: %20), (h) DMC ile islenmis ¢ekirdek-kabuk (1:5), (silika ayrismast:
%40), (i) cekirdek-kabuk (1:5) DMC ile islendi (silika ayrigsmasi: %60). [17].......... 9

Sekil 5: Rattle-type mezogozenekli silika kiirelerinin sentezi. [ 18]....ocevereereereereereereereenas 10

Sekil 6: 25 ° C'de bir yiizey aktif maddenin varliginda veya yoklugunda bir amonyak
cozeltisi ile islenmis cekirdek-kabuk yapilarima sahip mezo gozenekli silika
kiirelerinin SEM ve TEM goriintiileri. (a) Islemden énce, (b) yiizey aktif madde
olmadan, (c-e) 1.25x 10* M C16TMACI ile, (d ve e) islenmis bir kiirenin TEM
goriintlileri ve (f) islenmis kiirelerin SEM goriintiisii argon 1sm1 kullanilarak
cilalanmistir. (b) ve (c)'deki ek goriintiiler, bir ¢ekic kullanilarak fiziksel olarak
kirildiktan sonra islenmis kiireleri gostermektedir. ... 10

Sekil 7: PMO kabuguna sahip ¢ekirdek / kabuk hibrit malzemelerinin sentez prosediirii
ve Onerilen yapist. [19] s 11

Sekil 8: PMO kabuguna (YS-PMO-1) sahip yumurta sarisi-kabuk hibrit malzemelerinin
farkl1 biiyiitmelerde TEM goriintiileri. (Olgek cubuklari (a), (b), (c) igin sirastyla 200
NM, 50 NM VE 5 NM'TIN). couueereerecee ettt ses s ses s ssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssees 12

Sekil 9: Farkh tiirdeki ¢ekirdek/kabuk parcaciklarinin sematik gosterimi: a)cekirdekler,
b) kabuklar ve ¢) karmasik nanoyapilara sahip ¢ekirdek/kabuk pargaciklart. ......... 13

Sekil 10: Farkli c¢ekirdek/kabuk nanopartikiilleri: (a) kiiresel ¢ekirdek/kabuk
nanopartikiilleri; (b) altigen ¢ekirdek/kabuk nanopartikiilleri; (c¢) tek kabuk
malzemesiyle kaplanmis ¢ok sayida kiigiik ¢cekirdek malzemesi; (d) nanomatryushka

malzemesi; (€) 1G1 DOS KADUK. ..ot ssnses 14

Xi



Sekil 11: Mezogo6zenekli silika kiirelerin TEM goriintiileri. a) Blok kopolimer PS100-b-
PAA16 ile tek bir sablon olarak hazirlanan DMSS. b) Cekirdekte daha biiyiik
gozeneklere ve kabukta daha kiigiik gbzeneklere sahip ¢ekirdek/kabuk yapili DMSS-
PS100'in bir HRTEM gOTUNLUST. [24].evereereererreererseesessessesssssesssssssssssesssssssssssesssssssssssesseses 16

Sekil 12: PS-b-PAA'min THF ¢ozeltisi; (b) CTA* ve PAA" arasindaki elektrostatik
etkilesimle olusturulan CTAB kapli PS-b-PAA agregatlart; (¢) CTAB kapli PS-b-
PAA agregatlari ile TEOS arasindaki birlestirmeden olusturulan ¢ekirdek kisim; (d)
Kalan CTAB ve ek TEOS arasinda kendiliginden birlesme yoluyla mezo-gozenekli

kabuk olusumu; (e) Kalsinasyondan sonra son g¢ekirdek-kabuk yapili ¢ift maeo-

gozenekli silika KUreleri. [24] e sesssssessessenns 16
Sekil 13: Yaygin kullanilan nitroaromatik patlayicilar. ... 17
Sekil 14: Floresans-fosforesans diyagrami. ........eenseesmsnsssessssssssssssssssssessssssssesssssns 18
Sekil 15: Civa sensorii (MS1-Mercury Sesnorl)’in sentezi. [29] ..ovrereereeneereeseesessesseenens 19
Sekil 16: pH 7°de suya Hg(II) eklenmesine MS1’in floresans tepkisi. [29].....cccouuveennenn. 20

Sekil 17: Bilesik 3"l hazirlayarak ve sirasiyla tiyazol-2-karbaldehit ve kromen-3-
karbaldehit ile etanol iginde reaksiyona sokarak 1 ve 2'nin sentezleri. [30] ............ 20

Sekil 18: Co?" veya Ni?* ilavesi iizerine 1'in floresan degisiklikleri icin Onerilen

MEKANIZMA. [B0]..uuueeereerrerreeeesresreeeessesseessesssssessssssssessssssssssssessssssssssssssssssssssessssssssssssssssssssans 21
Sekil 19: Bilesik 1 (10 mM) ile farkli metal iyonlar1 (20 mM). [30]..corererereereererreerennens 21
Sekil 20: 1. bilesikteki floresans emisyon degisiklikleri. (10 mM) [30]....ccoovrererreerenns 21
Sekil 21: 1 ve 2'min (10 mM) a) Co?* (0-100 mM) ve b) (0-120 mM) ile floresan

L4 [53 e R0 01 L3 & TR 16 T O 22
Sekil 22: Jablonski diyagrami. ... ssssssssssssens 22
Sekil 23: Nitro bilesikleri ile floresansin sondiiriilmesinin basitlestirilmis bir diyagramu.

[B2] e eeeeeerreeseees e ess s s RS RREReeRenEeen 23
Sekil 24: Piren siibstitiie amfifilik ROMP polimer (P2) SENteZi. ...cocereererreererreererseerersesrennens 25
Sekil 25: P2 polimerinin TEM @OTTUNTUSTL. ..vvueerirrersrersirsessersssssessesssssssssssssssssssssssssssssssssssens 25

Sekil 26: Piren iceren P2 sensoriine TNT eklenmesi lizerine degisen emisyon spektrumu.

Sekil 27: Floresan kemosensorleri kullanilarak organoarsenik katki maddelerinin

floresans sondiirme bazli tespitinin resimli bir temsili. [33] ...overerereereneererneereeneenenns 27

xii



Sekil 28: a: Piren katkili ormosil kolloidlerin TEM goriintiisii. Birbirine bagli ormosil
parcaciklarindan olugsan mezogodzenekli ag yapisi. B: piren katkili mezogodzenekli
ormosil ince filmin SEM gOrintliSili. [360]..c.oceeeereereereeeeseesesseerssesssssssessssssssssssssssssssssnes 28

Sekil 29: Uyarilma halinde eksimer emisyonu olusturan piren molekiilleri ile floresans
sondiirme tabanlit TNT algilamanin sematik gosterimi; fotograflar ilgili filmleri UV
151k altinda goSterMEKtEdir. [36]. e sessessssessessssessessssesssssens 29

Sekil 30: F1 filminin TNT'ye maruz birakilarak zamana bagl floresansla sondiiriilmesi,
strastyla 10 saniye ve 5 dakika boyunca %32 ve %87,4'liik sondiirmeyi gosterir. 30

Sekil 31: Farkli pozlama siireleri i¢in F1, F2 ve F3 filmlerinin floresans sondiirme

verimlilikleri. Floresan sondiirme verimliligi film kalinligina bagli olup en ince film

olan F1 en yiiksek sondiirme verimliligini gostermistir. [36].....ccouereeneereereereereeseeseenees 30
Sekil 32: 1-piren metanol bilesiginden MONOMET SENLEZI. ....vurvuerrrsresrersessessesssessssssessessess 32
Sekil 33: Piren igeren amfifilik P1 polimerinin SENLEZI. ...oueeereereersereesseseesssseesssseesssssesssseens 33

Sekil 34: Piren iceren amfifilik P1 polimerinin ¢ekirdek/kabuk yapisindaki silika jele
enkapsiilasyonu ve agindirilmast. ... sssseens 35
Sekil 35: Silika sentezi i¢in temSili PrOSEAUT. ..c.ueecerreeerseseesssseesseseesssssssssesssssssssssssssssssssssses 36

Sekil 36: Sentezlenen silika parcacigin TEM goriintiisii ve Image] programiyla ¢izilmis

JOT 0 10 1 a2 iy R 36
Sekil 37: Cekirdek/kabuk yapisina sahip silikanin SENtezi. .......curmererereereseresressesessessenenes 37
Sekil 38: Cekirdek/kabuk yapisina sahip silikalarin TEM gorintilert. .....cooverererennnn. 38
Sekil 39: Cekirdek / kabuk yapisina sahip silikanin ortalama tanecik boyutunu gdsteren

hiStO@ram Grafifl. ..o s 38
Sekil 40: Cekirdek/kabuk yapisindaki silikanin ¢ekirdek boyutunu gdsteren histogram

o 39
Sekil 41: Cekirdek/kabuk yapisindaki silikanin kabuk kalinligini gosteren histogram

GLATIZ. covirierr e —————————————— 39
Sekil 42: Cekirdek/kabuk yapisindaki silikanin ¢ekirdek ve kabuk arasindaki boslugu

gosteren histogram rafigi. ..o —————— 40
Sekil 43: Piren igeren monomer (MMA-PY) SENLEZI. ..c.ccuriereereerienreereireeseeseessessessessessesssesees 41
Sekil 44: Piren igeren amfifilik P1 polimerinin SENtEZI. ...omweeereereereereereeseeserseesesseesessessessees 41

Sekil 45: P1 polimerini i¢eren ¢ekirdek/kabuk yapisindaki silikanin (sensor) sentezi... 42
Sekil 46: P1 polimerini i¢eren ¢ekirde/kabuk yapisindaki silikanin TEM goériintileri. .43

Xiii



Sekil 47: SiO2@P1@BTME maddesinin agindirilmasi iSlemi. ......ocovresseresensereseseerenens 44

Sekil 48: Asindirilmis SiO2@BTME@P1 sensoriiniin TEM gorintileri. .oeeceseerennens 44
Sekil 49: Asindirilmis SiO2@BTME@P1 sensoriiniin TEM grafigi ve histogram grafigi.
......................................................................................................................................................... 44

Sekil 50: Asmndirilmis SiO2@BTME@P1 maddesinin TEM goriintiisii ve kabuk
kalinligini gosteren histogram grafigi......cumnnenrnssresssnsnessnesessssesessssesessssessessssessens 45

Sekil 51: a) SiO2 b) SiO@P1@BTME yapilarina ait N2 absorpsiyon/desorpsiyon

7401 (=T 11 ] [T o PN 46
Sekil 52: SiO2@P1@BTME maddesinin TGA @nalizZi. ......cvenevenesesesesnesessssssssesseseens 47
L] 1 1. PP 48
Sekil 54: Si0O2@P1@BTME maddesinin farkli ¢oziiciiler igerisindeki floresans emisyon

1] B 13301 1 PP 49
Sekil 55: Zamana bagli floresans sonimlenme grafigi. .....oveerenmneenernseseesesssessssssessessennns 51

Sekil 56: Sekil 56: SiO,@P1@BTME maddesinin H20 ve DCM karisimlar: tizerine 4-
NT ve 4-NP bilesiklerinin belirli oranda eklenmesi sonucu olusan floresans emisyon
SPCKETUMIATL. ..ceveeeeeeeeeeereesee et s s s bbb 51

Sekil 57: Konsantrasyona bagli 4-NT eklenmesi ile olusturulan Stern-Volmer séntimleme
e ST 52

Sekil 58: SiO.@P1@BTME maddesinin HoO ve DCM karisimlar iizerine 2,6-DNT
bilesiginin belirli oranda eklenmesi sonucu olusan floresans emisyon spektrumlari
ve konstantrasyona bagli olusturulmus Stern-Volmer grafikIeri. ......ooveeneniennens 53

Sekil 59: SiO@P1@BTME maddesinin H2O ve DCM karisimlar tizerine 2,4-DNP
bilesiginin belirli oranda eklenmesi sonucu olusan floresans emisyon spektrumlari
ve konstantrasyona bagli olusturulmus Stern-Volmer grafikIeri. .....ooeeeniennens 54

Sekil 60: SiO@P1@BTME maddesinin H2O ve DCM karisimlar: tizerine 2,4-DNP

bilesiginin belirli oranda eklenmesi sonucu olusan floresans emisyon spektrumlari

ve konstantrasyona bagli olusturulmus Stern-Volmer grafiKIeri. ... 55
Sekil 61: Nitro aren konsantrasyonuna bagli % soniimleme stitun grafigi.......ccuererneenne 55

Xiv



TABLOLAR

Tablo 1: Mezogdzenekli Malzemeler Igin Farkli Sentez Yontemlerinin Ozellikleri,
Avantajlart ve Dezavantajlari. [15] .. 6
Tablo 2: N2 adsorbsiyon/desorpsiyon izoterm analizi SONUGIATL. ......vvveereereeressseseessessseseens 45
Tablo 3: SiO>@P1@BTME maddesinin farkli ¢éziiciiler ile kaydedilen floresans emisyon
spektrumlarinda monomer emisyon sinyal degerleri. ... 49
Tablo 4: SiO2@P1@BTME sensoriiniin her bir nitro aren bilesigi i¢cin Ksv, LOD ve LOQ
degerlerinin Karsilagtiriimast. ... e sessssessnsees 57
Tablo 5: Literatiirdeki piren bazli sensor sistemleri ile bu tez kapsaminda galigilan sensor

sisteminin Ksv ve LOD degerlerinin Kargilagtirmasi. ......oceceeeereeseeseeneeseesesseesesseesesseenes 58

XV



Kisaltmalar
BTME
CTAB
TEOS

TNT
UV-Vis
TEM

BET

LOD

LOQ

TGA

SIMGELER VE KISALTMALAR

1,2-Bis(trimetoksisilil)etan
Setildimetiletilamonyum bromdir
Tetraetil ortosilikat

Trinitrotoluen

Ultraviyole-Goriiniir Bolge

Gegirimli Elektron Mikroskobu

N2 Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermi
Teshis sinir1

Tayin alt sinir1

Termal Gravimetrik Analiz

XVi






1. GIRIS

Ulusal giivenlik, cezai sorusturmalar ve ¢evre koruma endiselerinden dolay1 yliksek
enerjili olan trinitrotoluen (TNT), dinitrotoluen (DNT), pikrik asit (PA) gibi bir¢ok
patlayicinin birincil bileseni olarak kullanilan nitroaromatik bilesiklerin tespiti biiyiik
Oonem tasimaktadir. Yiiksek patlayici 6zelliklerine ek olarak nitroaromatik bilesiklerle
ilgili bir¢ok saglik sorunu da vardir. TNT nin asir1 solunmasi karaciger fonksiyonlarini
olumsuz etkiledigi gibi norolojik hasarlara da yol agabilir. Bu nedenle nitro-patlayicilarin
iz tespiti icin yiiksek hassasiyete ve ayirt etme yetenegine sahip sensorler ilgi
gormektedir. Floresans soniimleme metodu, yiiksek hassasiyeti, hizli olmasi ve basit
olmalar1 nedeniyle nitro-tabanli bilesiklerin tespitinde énemli bir metod olarak ortaya
cikmaktadir. Piren ve tiirevleri bilesikler floresans 6zellik gosterme ve yiiksek kuantum
verimine sahip olma Ozelliklerinden dolayr floresans bazli sensor sistemlerinde

kullanilmaktadir.

Bu tez g¢alismasi kapsaminda hidrofilik ¢ekirdek ve hidrofobik bir kabuktan olusan
cekirdek/kabuk yapisindaki silika yapisinin ara katmanina piren igeren amlfifilik
polimerin enkapsiile edilmesiyle yeni bir sensor sistemi gelistirilmistir. Cekirdek olarak
nano boyutta SiO. bilesikleri Stober metoduyla baslangic maddesi olarak
tetraetoksiortosilan (TEOS) bilesiginin kondenzasyonu ile elde edilmistir. Sonrasinda
nanokiirelerin etrafi piren igeren amfifilik polimerler varliginda hidrofobik karakteri
yiiksek organosilan tiirevi 1,2-bis(trimetoksisilil)etan bilesigi ile kaplanmistir. Bu
kaplama esnasinda ara faz boslugu olusturmak i¢in kiiciik organik molekiiller (resorsinol
vs.) sablon olarak kullanilmistir. Elde edilen ¢ekirdek/kabuk yapisina sahip malzemenin
pargacik boyutu ve morfolojisi TEM, yiizey alani, gézenek hacmi ve gdzenek boyutu
ozellikleri BET, metodlariyla karakterize edilmistir. Ilgili bilesigin fotofiziksel 6zellikleri
UV-VIS ve Floresans spektroskopisi ile incelenmistir. Cekirdek/kabuk yapisindaki piren
iceren malzemenin sensor 6zelligi degisen nitroaromatik derisimine bagli olarak sensoriin

floresans emisyon siddetindeki degisim kaydedilerek incelenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1. Mezogozenekli Silika Yapilar

Silika yapilar, TEOS (tetraetilortosilikat) maddesinin bazik ortamda hidrolizi ile SiO2’ye
dontistiigii yapilardir. Silika yapilarin sentezinde Stober metodu basit olmasi ve yiiksek
verim saglamasindan dolay1 yaygin olarak kullanilir [1,2]. Silika yapilar sentezi kolay ve
katalizor, katalizor destek malzemeleri, adsorbsiyon ve kromatografi gibi alanlarda

oldukea sik kullanilan malzemelerdir [3].

Mezogozenekli silika nanopargaciklarin morfolojisi, ayarlanabilir partikiil boyutu,
homojenligi ve dagiliminin iyi kontrolii, katalizor, adsorbsiyon, biyo gdriintiileme, ilag
dagilimi gibi uygulamalarda kullanilmasini saglamistir. Yiiksek yiizey alani, termal
kararliligt ve kimyasal inertligi, gozenekli silikay1 ¢cok sayida bilimsel ve teknolojik

amaglar i¢in uygun bir malzeme haline getirir [4].

Mezogozenekli silika nanopargaciklar, yeni uygulamalarda kullanilmak {izere yeni
ozelliklere sahip olacak sekilde farkli sekil ve yapida iiretilebilir. Mezogozenekli silika

nanopargcaciklarin sentezi igin literatiirde farkli yontemler bulunmaktadir.

2.2. Sol-Gel Yontemi

Sol-gel yontemi sividan (kolloid veya ¢ozelti) kati fazda inorganik malzemeler ve
organik-inorganik hibrit malzemeler sentezlemek i¢in kullanilan yaygin bir kimyasal
yontemdir.[5] Sol-jel yontemi uygun maliyetli bir yontemdir ve diisiik reaksiyon sicakligi

nedeniyle liriinlerin kimyasal bilesimi iizerinde iyi bir kontrolii vardir [6].

Siireg, tetraetilortosilikat (TEOS) gibi metal alkoksitlerin (Si(OR)s4) katalizér olarak
mineral asit (6rn. HCI) veya baz (6rn. NH3) varliginda hidrolizini ve kondenzasyonunu

igerir (Sekil 1).

Sol-jel prosesi, reaksiyon parametrelerinin sistematik olarak izlenmesi yoluyla partikiil
boyutunu, boyut dagilimin1 ve morfolojisini kontrol etme kabiliyeti nedeniyle saf silika

partikiilleri iiretmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir [7,8].
Sol-Gel yonteminin avantajlari;
- Diisiik maliyetli olmasi,

- Elde edilen silikanin yiiksek saflikta ve homojen olmasi,



- Reaksiyon kosullar1 ve derisimlerin ayarlanarak silikanin fiziksel ve kimyasal

ozelliklerinin ayarlanabilir olmasi,

- Nispeten diisiik sicakliklarda reaksiyon gergeklestirilebilir oldugundan yiiksek enerji

ihtiyacini ortadan kaldirir ve 1s1iya duyarli malzemeler i¢in kullanilabilir olmasi

- Pargacik boyutu ve morfolojisi lizerinde kontrol saglamasidir [6,9].

TEOS + Su + Coziicii

NH; / HCI (katalizor)

Hidroliz ve kondenzasyon

Kolloidal silika

Silika jel

Kurutma ve kalsinasyon

Toz silika

Sekil 1: Sol-Gel yontemi.

2.3. Stober Metodu

Literatiirde monodispers silikalarin sentezi i¢in bir¢ok ¢alisma bildirilmistir. Gliniimiizde
en yaygin kullanilan yontem Stober metodudur (Sekil 2). Stober yontemi ilk olarak 1968
yilinda Stober ve ark. tarafindan monodispers silika nanoparcaciklar1 sentezlemenin bir

yolu olarak rapor edilmistir [10].



Stober metodunda silika nanopargaciklar bir dizi kimyasal reaksiyonla iiretilir. Metodun
ana prensibi, etanol c¢oziiciisiinde amonyak katalizorliigiinde silika kaynagi olarak

tetraetilortosilikat’in (TEOS) hidrolizi ve kondenzasyonunu igerir [11].

Genel Stober reaksiyonu :

Si(OR), —— = Si0; + ROH

Stober reaksiyonundaki ara basamaklar :

amonyak iyonlasmasi N
lay NH; + H,0 —== » NH,  + OH"

hidroliz _
1b) Si(OR),, + xH,O » (OH),Si(OR),, + xROH

] hidroliz olan monomerin iyonlasmasi
lc) (OH),Si(OR),, + NH; » (OR),Si(0"), + NH,"

1d) Si(OR),, + zR'OH == > (OR'),Si(OR),, + zROH

. ) alkol kondenzasyonu
le) Si(OR), + (OH)Si(OR); == » (OR);8i-O-Si(OR); + ROH

. . su kondenzasyonu
1f) (OH)Si(OR); + (OH)Si(OR); <= Y » (OR);Si-O-Si(OR); + H,O

Sekil 2: Stober yontemi ara basamaklari.

2.4. Mezogozenekli Silika Sentezi

Mezogozenekli malzemeler ilk olarak 1992 yilinda Mobil Arastirma ve Gelistirme sirketi
tarafindan gelistirilmistir. Mobil kristal malzeme (MCM-41) adi verilen, diizgiin
gozeneklere ve altigen morfolojiye sahip nanoparcaciklar tasarlamiglardir [12].
Mezogozenekli silika yapilar, nispeten biiyiik miktarda molekiilleri absorbe edebilen veya
kapstilleyebilen gozenekli bir yapidan olusan kati malzemelerdir [13]. Mezogo6zenekli
silikalar kataliz, ayirma, sensorler, ila¢ salinim sistemleri gibi farkli alanlarda yaygin
olarak kullanilir [14]. Mezogozenekli malzemeler i¢in yaygin olarak kullanilan sentez
yontemleri, hidrotermal sentez, mikrodalga sentezi, sol-jel yontemi, faz geg¢is yontemi ve

sablonlama yontemidir (Tablo 1).



Tablo 1: Mezogdzenekli Malzemeler I¢in Farkli Sentez Yontemlerinin Ozellikleri,

Avantajlar1 ve Dezavantajlar1 [15].

Metod Ozellik Avantajlari Dezavantajlari
Hidrotermal
onkosullarin Basit sentez Reaksiyon
degistirilmesi, yontemi; faktorleri tirtini
. yiiksek sicakliklarda sablonlama giiclii bir sekilde
Hidrotermal kavurmaya gerek yontemiyle etkiler ve bu
sentez kalmadan karsilastirildiginda slireci zaman
gozeneklerin organik sablon alict ve enerji
boyutunun ve kalintilar tiiketen hale
seklinin gerektirmez. getirir.
degistirilmesine
yardimci olabilir.
Mikrodalgalar
numuneyi hizli ve | Hizl yanit siiresi,
esit bir sekilde diisiik enerji
kristalizasyon tikketimi, tekdiize
) sicakligina kadar iiriin boyutu,
Mi kro_dalga 1s1t1r,g tekdiize yiiksek tle‘lmal
sentezi cekirdekler olusturur | enerji kullanimi
ve kristalizasyon ve enerji
stiresini kisaltir. tasarrufu.

Sol-gel metodu

Koloidal ¢ozeltiye
birden fazla metal
oOnciusi eklenebilir

Bu formiilasyon
kullanilarak farkl
morfolojilere

Uzun yanit siiresi
(glinler, hatta

ve gesitli sablonlar sahip gozenekli haftalar).
kullanilabilir. malzemeler
sentezlenebilir.
Sablonlama Cesitli sekil, boyut | Avyarlanabilir por | Ardindan organik
.. . ve yapilara sahip boyutu ve yapisi. sablon

yontemi mezogdzenekli kalintilarini

malzemelerin gidermek icin

sentezi. karmasik adimlar

izlenir.

Mezogdzenekli malzemenin tipik sentezi iki ana asamaya ayrilabilir:

(i) Organik-inorganik sivi-kristal fazin (mezofazlar veya mezoyapi) olusumu, sentez
kosullar1 altinda polimerize olabilen (veya yogunlasabilen) yiizey aktif madde

molekiillerinin ve inorganik tiirlerin kendi kendine birlesmesinden kaynaklanir.



(i1) Yizey aktif maddenin yiliksek sicakliklarda kalsinasyon veya diger fiziksel veya
kimyasal islemlerle mezo yapidan uzaklastirilmasi, mezo yapida mezo gozeneklerin

(ylizey aktif madde molekiilleri tarafindan isgal edilen alan) olugsmasina neden olur [16].

Bunlara ek olarak degisen ayarlanabilir boyutlara sahip mezogézenekli silika

nanopargcaciklarin farkli sentez yontemini igeren literatiir caligmalar1 vardir.

Ornegin, Okamoto ve arkadaslar1 2012 senesinde ‘Mezogdzenekli silika gekirdegin
secici ayrigmast i¢in dimetil karbonat ile isleme tabi tutularak diizenli mezogdzenekli
yapiya sahip i¢i bos silika kiirelerinin olusumu’ dimetil karbonat (DMC) kullanilarak
mezogozenekli silika ¢ekirdegin segici olarak ayristirilmasiyla diizenli bir mezogdzenekli

yaptya sahip i¢i bos silika kiireleri tiretmeye yonelik bir yontemi agikladilar.

Cekirdek-kabuk yapisina sahip mezo-gdzenekli kiireler hazirlamak i¢in, baslangicta saf
mezo-gozenekli silika kiireleri sentezlemislerdir, ardindan propil ile modifiye edilmis
silikanin saf silika {izerinde asir1 biiylimesi yoluyla bir g¢ekirdek-kabuk yapisinin
olusmasimi saglamiglardir. Onciil olarak saf silika ¢ekirdekleri ve propil gruplariyla
asilanmis silika kabuklart olan c¢ekirdek-kabuk yapili mezogoézenekli silika kiireler

kullanmislardir (Sekil 3).

Birinci adimda, heksadesiltrimetilamonyum kloriir (CTAB) ve sulu sodyum hidroksit
¢ozeltisi, bir metanol ve su karigimina ilave edilmistir. Daha sonra g¢ekirdek kaynagi
olarak tetrametoksisilan ilave edilmistir. 1 saat karistirildiktan sonra kabuk kaynaklari
olan propiltrimetoksisilan ve tetrametoksisilan damla damla eklenir. Bahsedilen kabuk
kaynaklarmmin miktarlar1 sentezlenen yapilarda 1:1 c¢ekirdek-kabuk oranmin elde

edilmesini amaclamistir.

Ikinci adimda, yiizey aktif maddelerin gekirdek-kabuk kiirelerinden g¢ikarilmasindan
sonra sodyum asetat segici olarak ¢ekirdege eklendi. Sodyum asetat silikanin daha sonra
uzaklastirilmasi i¢in katalizor gorevi goriir. Bunun i¢in, ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip
gozenekli kiireler, baslangigtaki yontem kullanilarak sodyum asetatla muamele edildi;
burada etanol i¢cindeki bir ¢6zelti kullanildi. Sodyum asetat tercihen gozeneklerin polarize
dogasindan dolayr ¢ekirdegin hidrofilik mezogdzenek duvarlarmma yapisir. Ancak
kiirelerin dis ylizeyine de bir miktar tuz yiiklenmistir. Tuzun dis yiizeyden segici olarak
uzaklastirilmasini saglamak icin iki asamal1 bir yikama islemi uygulanir. 1k olarak tuz
yiiklii kiirelerin mezo gézenekleri dodekan ile dolduruldu. Bu, dodekan hidrofobik mezo

gozeneklere adsorbe edildiginden, tuzun cekirdegin mezo gozenek duvarlarindan



uzaklastirilmasini engeller. Daha sonra kiireler su ile yikanarak yalnizca dis ylizeydeki
tuzun ¢oziinmesi saglanir. Bu yikama igleminden ge¢gmeyen kiirelerin, DMC buharina
maruz kaldiklarinda boyutunun kiigiildiigiinii goriilmiistiir; bu da dis yiizeylerinde tuz
varligina isaret etmektedir. Sonug¢ olarak %94 oraninda i¢i bos mezogdzenekli kabuk

yapisina sahip silika kiireleri elde edilmistir (Sekil 4) [17].

cekirdek kabuk
(hidrofilik) (hidrofobik)
N/
A
E— ) & S
’ =
KM

¢ekirdek

1. cekirdek-kabuk sentezi

Senitez kangimi (¢ekirdek sentezi + pargacik biylimesi)

sodyum tuzu

AL/
N = S
2. Sodyum tuzunun %//‘\\\\ 3. ekirdegin 9//11.\\\\\

emprenye edilmesi ¢ikariimasi (DMC

muamelesi ile)

Sekil 3: i¢i bos mezogdzenekli silika kiirelerinin sentezi [17].



Sekil 4: Mezogozenekli kiirelerin TEM goriintiileri. (a) Cekirdek, (b) kalsinasyondan
sonra sodyum asetatli ¢cekirdek-kabuk (1:1), (¢) DMC ile islenmis ¢ekirdek-kabuk (1:1),
(silika ayrismasi: %50), (d, e) ¢ekirdek — DMC ile islenmis kabuk (1:2) (silis ayrigmasi:
%%33), (f) nitrik asitle yikamadan once DMC (silis ayrigmasi: %33) ile islenmis
cekirdek-kabuk (1:2), (g) ¢ekirdek- DMC ile islenmis kabuk (1:5) (silis ayrismast: %20),
(h) DMC ile islenmis ¢ekirdek-kabuk (1:5), (silika ayrismasi: %40), (i) ¢cekirdek-kabuk
(1:5) DMC ile islendi (silika ayrigmasi: %60) [17].

2015 senesinde Okamoto ve ark. hizalanmis mezogdzenekler iceren i¢i bos silika kiireleri,
cekirdek-kabuk yapili mezogozenekli silika kiirelerinin iglenmesini igeren bir yontemle
sentezlemislerdir (Sekil 5). Bu kiireler, propil gruplar ile asilanmig bir silika kabuk
tarafindan sarilmis saf bir silika ¢ekirdekten olusur. Sentez islemi, bu kiirelerin

alkiltrimetilamonyum kloriir varlifinda bir amonyak ¢ozeltisine tabi tutulmasini igerir.

Islem sirasinda saf silika ¢ekirdekleri bazik ¢ozelti icinde ¢dziiliirken, propil gruplar1 ve
silika kabuklar tizerindeki adsorblanmis yiizey aktif madde mezogozenek duvarlarini
¢oOzeltinin agindirict etkilerinden korumustur. Mezogozenekli silika kiirelerinin {ig
katmanl1 bir yapiya (asilanmis propil gruplu silika, saf silika ve daha sonra asili propil
gruplu silikadan olusan) islenmesiyle, mezogdzenekli kiirelerin rattle-type yapilar
olusturuldu. Bu i¢i bos ve rattle-type kiireler, halojen degisimi, hidroformilasyon ve
esterifikasyon gibi iki fazli reaksiyonlara dahil edildiklerinde mikroreaktorler olarak

etkili bir sekilde islev gordiigii rapor edilmistir.



Calismada mezogozeneklere sahip i¢i bos silika kiireleri 2012 senesindeki ¢aligmada
kullandiklar1 c¢ekirdek-kabuk yapili silika kiirelerin aynisn1 kullanmiglardir [17].
Buradaki tek fark i¢i bos yapiy1 olusturmak i¢cin DMC buharini kullanmak yerine kiireleri

bazik bir ¢ozelti ile muamele ederek daha basit bir yaklasim sunmaktir (Sekil 5).

propil grubu asilanmis mezoporoz silika

.. ..‘

" parcacik biytiimesi '/,‘ pargacik biylimesi 'f/‘ “ ’,/ @
G — — G < 7
\ rattle-type

saf mezoporoz silika mezoporoz kireler

Sekil 5: Rattle-type mezogozenekli silika kiirelerinin sentezi [18].

50 nm

Sekil 6: 25 ° C'de bir yiizey aktif maddenin varliginda veya yoklugunda bir amonyak
cozeltisi ile 1slenmis ¢ekirdek-kabuk yapilarina sahip mezo gozenekli silika kiirelerinin
SEM ve TEM gériintiileri. (a) Islemden dnce, (b) yiizey aktif madde olmadan, (c-€) 1.25x
10* M C16TMACI ile, (d ve e) islenmis bir kiirenin TEM goriintiileri ve (f) islenmis
kiirelerin SEM goriintiisii argon 1s1n1 kullanilarak cilalanmistir. (b) ve (c)'deki ek
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gorlntiiler, bir ¢eki¢ kullanilarak fiziksel olarak kirildiktan sonra islenmis kiireleri
gostermektedir.

Bu ii¢ katmanli yapilar, bir hidrofobik katman, bir hidrofilik katman ve bagka bir
hidrofobik katmandan olusur (Sekil 6). Ayrica i¢i bos kiirelerin mikroreaktorler olarak
kullanilabilecegini ve kiirelerin igindeki biiylik bosluklardan yararlanilabilecegini de
gdstermislerdir. ici bos malzemelerin ayrica metal nanopartikiiller gibi katalitik olarak

aktif kisimlar i¢in destek olarak kullanildig1 da rapor edilmistir [18].

Bir diger ¢alismada, Liu ve arkadaslar1 2012 senesinde ’Periyodik Mezogbzenekli
Organosilika Kabuga Sahip Yolk-Shell Hibrit Malzemeler: Segici Alkol Oksidasyonu
icin Ideal Nanoreaktorler’” isimli makalede silika kiirelerden olusan bir c¢ekirdek ve
mezogozenekli kanallara sahip periyodik mezogdzenekli organosilika (PMO) bazli bir
dis kabuktan olusan ¢ok islevli yolk-shell nanopartikiillerinin (YSN'ler) sentezini
aciklamislardir [19] (Sekil 7).

Periyodik Mezogozenekli Organosilika Kabuga Sahip Cekirdek-Kabuk Hibrit

E ' Malzemeler
E ' ' L2 ¢ \ Qsmi:c“'c
\ /  Parcacik biiyiimesi | D s LG\
+CGID —) ; -19
“u ..'_. P ; /I - °§‘o~§|—cu,cu,-;¢°jl
- = B i % B Pt -
Py > Diizenli mezoporoz i » S
| AL LN kabuk : LQ
B NaoHH:0 M % N \

4 Metyy
[¢]

Pa L=
’Cac,k/ar Nano-reaktor
Sekil 7: PMO kabuguna sahip ¢ekirdek / kabuk hibrit malzemelerinin sentez prosediirii

ve Onerilen yapis1 [19].

Burada, Stober yontemiyle kati silika kiireler sentezlemislerdir. Malzeme sentezinin ilk
adimi, sec¢ilen c¢ekirdek malzemeler ile bir florokarbon vyiizey aktif madde
[C3F7O(CFCF3CF20)2,CFCF3CONH(CH2)sN*(C2H5)2CH3zl"]  (FCs) tarafindan  sulu
¢ozeltide olusturulan vezikiillerin kombinasyonunu igerir. Bir sonraki adimda,
hidrolize/oligomerize bis(trimetoksisilil)etan (BTME) tiirleri ve setiltrimetilamonyum

bromiirden (CTAB) olusan hibrit organosilan-siirfaktan misel agregatlari, bazik kosullar
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altinda ¢ekirdek-vezikiil kompleksini c¢evrelerken bir araya gelir ve diizenli bir
mezoyapili organosilika kabuk olusturur. Bu kosullar altinda, hibrit organosilika-CTAB
mezofazinin biiyiimesi vezikiil bolgesinin ¢evresiyle sinirli kalir. BTME oligomerik
tiirlerinin yogunlasmasi ile indiiklenen kabugun daha fazla biiylimesi ve olgunlasma
siirecinin ardindan, hem CTAB hem de FCj sablonlarinin ¢dziicii ekstraksiyonu ile
¢ikarilmasindan sonra bir PMO yumurta yolk-shell yapisi elde edilebilir. Elde edilen
malzeme, silisli bir ¢ekirdek, i¢i bos kabuk ve PMO kabugundan olusan YS-PMO olarak
adlandirilir. Bu ikili mezofaz ve vezikiil sablonu, organosilikanin ¢ekirdek vezikiil
kompleksi etrafinda organize olarak bir PMO kabugu sergileyen istenen yolk-shell nano

kiirelerini olusturmasini saglar (Sekil 8) [19].

50 nm Snm
— J—

Sekil 8: PMO kabuguna (YS-PMO-1) sahip yumurta sarisi-kabuk hibrit malzemelerinin
farkl1 biiyiitmelerde TEM goriintiileri. (Olgek cubuklari (a), (b), (c) icin sirastyla 200 nm,
50 nm ve 5 nm'dir).

2.5. Cekirdek / Kabuk Yapisina Sahip Silika Nanoparcaciklar

Cekirdek-kabuk tipi nanopargaciklar, bir i¢ ¢ekirdek yapisina ve farkli bilesenlerden
olusan bir dis kabuga sahip iki fazli bir malzeme tiiriidiir. Bu partikiiller, ¢ekirdek ve
kabuk malzemesi, geometri ve tasarim kombinasyonundan kaynaklanan benzersiz
ozellikler sergileyebildikleri i¢in ilgi cekmektedir. Ayrica, kabuk malzemesinin ¢ekirdek
malzemesinin  reaktivitesini, termal stabilitesini veya oksidatif stabilitesini
gelistirebilecegi veya ince, daha pahali bir kabuk malzemesi tasimak i¢in ucuz bir
cekirdek malzemesi kullanabilecegi sekilde tasarlanmislardir. Boylece biyotip, elektrik
ve yarl iletken malzemeler ve katalizorler gibi alanlarda genis bir uygulama alani

bulmuslardir (Sekil 9) [20].
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Cekirdek-kabuk partikiillerinin cogunlugu ¢ozelti yontemleri kullanilarak sentezlenir ve
genellikle iki adim igerir: ¢ekirdek yapinin sentezi ve ardindan ¢ekirdek yapinin kabuk

malzeme ile kaplanmasi.

Cekirdek/kabuk partikiiller tipik olarak kiiresel sekildedir, ancak nanotiipler, nanoteller,
nanorodlar, nanoringler ve nanostarlar gibi farkli ¢ekirdek sekillerine dayanan daha
birgok olasi ¢ekirdek/kabuk nanoyap: tiirii vardir. Cekirdek/kabuk partikiilleri yogun,
gozenekli veya eksantrik ¢ekirdeklere sahip olabilir ve ¢ekirdek malzeme kalsinasyon
veya uygun ¢oziicii ile ¢oziindiirme yoluyla yapidan tamamen c¢ikarildiginda i¢i bos
nanoyapilar olusabilir. Benzer sekilde, farkli kabuk tiirleri de bulunmaktadir: siirekli ve
yogun kabuklar, siirekli ve gozenekli/partikiilli kabuklar veya siireksiz/partikiillii
kabuklar. Ayrica, daha karmasik nanoyapilar da hazirlanmistir ve sunlar igerir:
cekirdek/iki katmanli-kabuk, cekirdek/kompozit-kabuk veya c¢ekirdek/¢cok katmanli-
kabuk nanopartikiiller [21].

Sekil 9: Farkli tiirdeki ¢ekirdek/kabuk parcaciklarinin sematik gdsterimi: a)¢ekirdekler,
b) kabuklar ve ¢) karmagik nanoyapilara sahip ¢ekirdek/kabuk parcaciklari.

2.5.1. Farkh Sekilli Cekirdek/Kabuk Yapisindaki Nanoparcaciklar

Cekirdek/kabuk tipi nanopargaciklar genel olarak bir ¢ekirdek (i¢c malzeme) ve bir kabuk

(dis katman malzemesi) icerecek sekilde tanimlanabilir (Sekil 10). Bunlar
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inorganik/inorganik, inorganik/organik, organik/inorganik ve organik/organik
malzemeler de dahil olmak iizere yakin etkilesim icinde c¢ok ¢esitli farkl

kombinasyonlardan olusabilir.

Yeni sentez tekniklerindeki gelismeler, sadece simetrik (kiiresel) sekilli
nanopargcaciklarin degil, ayn1 zamanda kiip, prizma, altigen, sekiz yiizli, disk, tel, cubuk,

tiip vb. gibi ¢esitli diger sekillerin de sentezlenmesini miimkiin kilmaktadir [22].

(2) (b) ()
°o®

(d) (e)

Sekil 10: Farkli ¢ekirdek/kabuk nanopartikiilleri: (a) kiiresel ¢ekirdek/kabuk
nanopartikiilleri; (b) altigen ¢ekirdek/kabuk nanopartikiilleri; (c) tek kabuk malzemesiyle

kaplanmis ¢ok sayida kiiciik ¢ekirdek malzemesi; (d) nanomatryushka malzemesi; (e) ici
bos kabuk.

2.6. Cekirdek / Kabuk Nanoparcaciklarin Simflandirilmasi:

Simdiye kadar genis bir uygulama yelpazesine sahip ¢ok c¢esitli ¢ekirdek/kabuk
nanoparcaciklart mevcuttur. Malzeme oOzelliklerine bagli olarak, ¢ekirdek/kabuk

nanopargaciklar dort ana farkli grupta siniflandirilabilir:
(i) inorganik/inorganik;

(i1) inorganik/organik;

(iii) organik/inorganik;

(iv) Organik/organik [22].
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2.7. Cekirdek / Kabuk Yapisina Sahip Silika Nanoparcaciklarin Sentezi:

Cekirdek-kabuk parcaciklari genellikle iki adimli veya ¢cok adimli bir islemle sentezlenir.
Once cekirdek parcaciklar sentezlenir ve daha sonra gekirdek ve kabuk malzemelerinin
tiirline ve morfolojilerine baglh olarak farkli yontemlerle ¢ekirdek pargacik iizerinde

kabuk olusturulur [23].

Cekirdek/kabuk partikiillerinin sentezi sirasindaki en 6nemli adim, homojen bir kaplama

saglamak ve kabuk kalinligini1 kontrol etmektir. Baslica zorluklar:

e cekirdek partikiillerinin reaksiyon ortaminda toplanmasi,

e cekirdegi kaplamak yerine kabuk malzemesinin ayri partikiillerinin tercihli
olusumu,

e cekirdek ylizeyinin tam olarak kaplanmamasi ve

e reaksiyon hizinin kontroliidiir [22].

2010 senesinde Niu ve arkadaglar1 ’Ayarlanabilir Gzenek Boyutu ve Kontrol Edilebilir
Kabuk Kalinligina Sahip Cekirdek-Kabuk Yapili Cift-Mezogozenekli Silika Kiirelerin
Sentezi’’ adli makalede hem ¢ekirdegin hem de kabugun gbézenekli yapiya sahip oldugu
silika kiirelerin sentezini agiklamislardir (Sekil 11). Bu sentez yonteminin O6zelligi
kabugun hem gozenek boyutunun hem de kalinliginin ayarlanabilmesidir. Kabukta daha
kiiciik gézeneklere (2.0 nm) ve ¢ekirdekte daha biiyiik ayarlanabilir gozeneklere (12.8
18.5 nm) sahip c¢ekirdek-kabuk yapili cift-mezogozenekli silika kiireleri (DMSS),
amfifilik bir blok kopolimer (polistiren-b-poli (akrilik asit), PS-b-PAA) ve setiltrimetil
amonyum bromdiir (CTAB) ortak sablon olarak kullanarak sentezlemislerdir. Kabuklarin
kalinlig1 ve cekirdekteki daha biiylik gozenek boyutu, sentez sirasinda sirastyla TEOS
miktarlar1 ve hidrofobik blok (PS) uzunlugu degistirilerek ayarlanmistir. Ek olarak
hidrofobik  manyetit nanoparcaciklarin  ¢ekirdeklere  enkapsiile edilmesiyle

sliperparamanyetik cift mezogdzenekli silika kiireler elde etmislerdir.

Daha once bildirilen blok kopolimer sablonlama yontemlerinden farkli olarak, bu
calismada anyonik blok kopolimer PS-b-PAA daha biiyiik mezogézenekler olusturmak
icin sablon olarak kullanilmistir (Sekil 11). Daha biiyiik gézeneklerin boyutu ve kabugun
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kalinligy, sirastyla PS-b PAAmin PS bloklariin uzunlugu ve 6ncii bilesimi degistirilerek

kolayca ayarlanabilir [24].

Sekil 11: Mezogozenekli silika kiirelerin TEM goriintiileri. a) Blok kopolimer PS100-b-
PAA16 ile tek bir sablon olarak hazirlanan DMSS. b) Cekirdekte daha biiytlik gozeneklere
ve kabukta daha kiiciik gozeneklere sahip g¢ekirdek/kabuk yapili DMSS-PS100'in bir

HRTEM goriintiisi [24].

Cift mezoporoz silika kiirelerin olusumu Sekil 12°de 6zetlenmistir.

(a) (b) (c)

\.,:‘-\-.
e zO/C TAB Tr_os
B e ————
- ‘H.. NH;.HO EtOH
l—q,_k
PS-b-PAA ~ Rod-like PS-b-PAA micelles m« f
CTAB micelles @ silica 1 ‘$°
<
‘(f

Calcination

(d)

Sekil 12: PS-b-PAA'nin THF ¢ozeltisi; (b) CTA* ve PAA" arasindaki elektrostatik
etkilesimle olusturulan CTAB kapli PS-b-PAA agregatlart; (c) CTAB kapli PS-b-PAA
agregatlar1 ile TEOS arasindaki birlestirmeden olusturulan ¢ekirdek kisim; (d) Kalan
CTAB ve ek TEOS arasinda kendiliginden birlesme yoluyla mezo-gozenekli kabuk
olusumu; (e) Kalsinasyondan sonra son ¢ekirdek-kabuk yapili ¢ift maeo-gdzenekli silika
kiireleri [24].
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2.8. Nitroaromatik Patlayicilar ve Sensor Sistemleri

Son yillarda artan patlayict temelli terér olaylarindan, toprak ve yeralti sularmin
kirlenmesinden dolay1 patlayicilarin tespiti i¢in hassas ve yiiksek verimli sensorler onemli

hale gelmistir [25].

Nitroaromatik patlayicilar bir veya daha fazla nitro fonksiyonel grubu (-NO.) igeren
organik bilesiklerdir. Nitroaromatik patlayicilar, bog «* orbitalinin enerjisini diigiiren ve
boylece onlar1 iyi birer elektron alicisi haline getiren elektron ¢eken nitro gruplarinin
varlig1 nedeniyle dogada elektron eksikligine sahiptir. Endiistriyel patlayicilarin yaygin
bilesenleri olan 2,4,6-trinitrotoluen (TNT), 2,4,6 trinitrofenol (TNP) veya pikrik asit
(PA), 2,4-dinitrotoluen (DNT), trinitro triazasiklohekzan (RDX) ve trinitro-fenil-
metilnitramin (Tetryl) farkli 6zelliklere sahiptir ve diinya ¢apinda bir¢ok patlamamis kara

mayininda bulunur (Sekil 13) [26].

OH
O,N NO, O,N NO, O2N NO,
DNT
NO, NO,
TNT TNP
NO
N\, /2
N TOZ
NO, O,N NO, (Nw
N N
VN
O,N NO,
NO, NO, RDX
DNT trinitro-fenil-metilnitramin (Tetril)

Sekil 13: Yaygin kullanilan nitroaromatik patlayicilar.

Patlayicilarin tespiti ve miktarinin belirlenmesine yonelik standart yontemler arasinda;

- kiitle spektrometresi ile birlestirilmis gaz kromatografisi,
- gaz kromatografisi-elektron yakalama tespiti,
- yiizey-gelistirilmis Raman spektroskopisi,

- kiitle spektrometresi,
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- X-151m1 goriintiileme,

- termal no6tron analizi,

elektrokimyasal prosediirler

iyon hareketlilik spektroskopisi (IMS)

floresans spektroskopisi yer almaktadir [26].

2.9. Floresans Spektroskopisi

Floresans-fosforesans, atom veya molekiillerin bir elektromanyetik 1sin demetiyle
uyarilmasi temeline dayanir (Sekil 14). Elektromanyetik 151n demeti ile uyarilmis atom
veya molekiiller temel halden kararsiz olduklari uyarilmis hale gecerler. Uyarilmis halde
atom ve molekiillerin enerjileri yiiksektir ve kisa Omiirliidiir. Uyarilmis hale gegen
kararsiz atom veya molekiiller temel enerji durumuna geri ddnmek ister. Uyarilmis halden
temel hale donerken de iizerlerindeki enerjiyi 151k emisyonu olarak ortama verirler.
Uyarilmis hal ile temel hal arasindaki enerji farki, yayilan floresansin dalga boyunu

belirler.

Sekil 14’te floresans — fosforesans diyagrami gosterilmistir [27].

Si
W) Stem,e
51 } aras, ge
¥ Cls
¢ T,
Floresans ¢
Absorpsiyon
(101°- 107 5°%)
Fosforesans
s (105-103s1)
0

Sekil 14: Floresans-fosforesans diyagrami.

2.10. Floresans Bazh Sensorler

Floresan bazli sensorler, bir numunedeki belirli molekiillerin veya iyonlarin varligin

tespit etmek ve Olgmek icin kullanilan analitik araclardir. Floresans bazli sensoriin
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calismasi, analitin sensdre baglanmasi ve baglangi¢c emisyon siddetinin artmasina ya da
azalmasina (soniimlenmesine) dayanir. Floresans bazli sensorler diger metodlara gore

yiiksek secicilik, yliksek hassasiyet, basit kullanim ve hizli reaksiyon gibi avantajlar sunar
[28].

Nolan ve Lippard 2003 senesinde *’Sulu Ortamdaki C1va Ilyonunun Segici Algilamast igin
"Turn-on" Floresan Sensor’’ adli makalede Hg(Il) i¢in yiiksek segicilik ve hassasiyet

gosteren, suda ¢oziiniir floresan bazli Hg(II) sensoriinii agiklamiglardir.

Once N-(2-Aminobenzil)-3,9-ditia-6-azaundekan maddesini, 3,9-ditia-6-azaundekan ve
2-nitrobenzil bromiirden baslayarak iki adimda hazirlamiglardir (Sekil 15). Daha sonra
7'-kloro-4'-floresansinkarboksaldehitin etilasetat icinde kondenzasyonunun ardindan elde
edilen iminin 1,2-dikloroetan i¢inde sodyum triasetoksiborhidriir kullanilarak
indirgenmesi ve silika jel iizerinde saflastirilmasi, civa sensoriinii eflatun bir kat1 olarak

elde etmelerini sagladi. Sekil 15°te sentez tepkimesi gosterilmistir [29].

NH2 H
SaeUEEpSS
S
H_O ~~
S S
HO o) o) 2 r HO
S0e - Ut
cl
1. EtOAc, rt ci

CO,H
O 2 2. DCE, NaB(OAc)H, rt O COH

Sekil 15: Civa sensorii (MS1-Mercury Sensorl)’in sentezi [29].

pH 7 ve 100 mM iyonik giicte (50 mM PIPES tamponu, 100 mM KCl) ve ortaya ¢ikan
metal iyonlarini temizlemek i¢cin EDTA varliginda MS1, 524 nm'de maksimum sergiler

(Sekil 16). Hg(IT) eklendiginde emisyonda ~5 kat artis gdzlenmistir.
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Sekil 16: pH 7°de suya Hg(II) eklenmesine MS1’in floresans tepkisi [29].

Bir diger calismada 2011 yilinda Abebe ve arkadaslar1 “’Sulu ortamda kobalt ve nikel
iyonlarinin segici tespiti i¢in "a¢ilan(turn-on)" bir floresan sensor’’ adli makalede sulu
ortamda paramanyetik Co?* ve Ni?" 'yi tespit edebilen iki yeni floresan tiirevi kolorimetrik

sensorleri agiklamiglardir (Sekil 17 ve 18).

Bilesik 1 ve 2, elektron verici olarak karbonil O ve inamin N gruplari araciligryla metal

iyonlarin1 baglamak tizere kullanilmistir.

| COOH
O
HO o o

NH,NH,
MeOH, reflux

o]

—

\1 N-NH,

[ )
|
o 0"~ “oH

o
/ 3
z
/ (¢}
EtOH, reflux,12hr
ey
Y
et~
o
HO o OH
2

Sekil 17: Bilesik 3"l hazirlayarak ve sirasiyla tiyazol-2-karbaldehit ve kromen-3-
karbaldehit ile etanol i¢inde reaksiyona sokarak 1 ve 2'nin sentezleri [30].

H
= S
Y

Her ikisinin de iyi bir Co?* ve Ni?* sensérleri olarak islev gordiigiinii bulmuslardir.
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Minimal floresans

Yuksek floresans

Sekil 18: Co?* veya Ni?* ilavesi iizerine 1'in floresan degisiklikleri icin Onerilen
mekanizma [30].

Bilesik 1 ve 2'nin renksiz bir ¢dzeltisine Co?* eklendiginde, hem sar1 bir renk hem de

floreseinin karakteristik floresani ortaya ¢iktig1 goriilmustiir (Sekil 19).

Sekil 19: Bilesik 1 (10 mM) ile farkli metal iyonlart (20 mM) [30].

1.2

FL Intensity/10°
=]
(-}

)
'

0.0 -

Wavelength,nm

Sekil 20: 1. bilesikteki floresans emisyon degisiklikleri. (10 mM) [30].

Sulu ¢ozeltide metal iyonlarinin (10 uM, 1 esdeger) eklenmesi tizerine 1 ve 2'nin (10 uM)

floresan yogunlugu degisiklikleri, Co?* ve Ni?* 'ye kars1 dikkate deger bir hassasiyet ve
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secicilik gostermistir. Gézlenen floresan artis1 200 katin tizerinde olup diger metallere

kiyasla son derece yiiksektir (Sekil 20 ve 21) [30].

[
k3
o

214 2+
. Co Co
45 . 9
e | | R ™ 00 e m %‘ .....
g g é 1.4
% 3 :
S 30 s i
£ & ;
8 8 -
g s " " 20 Ei) g
§ Concentration Co2*(uM) b
£
= 154 °
S 3
(o [
0.0 - T
500 550 600
Wavel o Wavelength,nm

Sekil 21: 1 ve 2'nin (10 mM) a) Co?* (0-100 mM) ve b) (0-120 mM) ile floresan
degisimleri [30].

2.11. Floresans Soniimleme

Atom veya molekiiller elektromanyetik 151k yoluyla uyarilabilir. Atom veya molekiiller
elektromanyetik 151k demeti ile uyarildiktan sonra temel halden kararsiz olduklar1 bir tist
enerji seviyesine geger ve tekrar kararli olduklari temel hale donmek ister. Temel hale
donerken tzerlerindeki enerjinin bir kismi 151k emisyonu olarak ortama verilir. Bu

olaylarin tamamina floresans-fosforesans denir (Sekil 22) [31].

erji Dizeylen

5

18lel En

Singl

e Triplet Enerji Duzevlen
S %

Absorbans "LORESANS

FOSFORESANS

Temel Hal (Sg)

Sekil 22: Jablonski diyagrami.
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Elektronun diisiik enerji seviyesinden yliksek enerji seviyesine ¢ikmasinin iki yolu vardir.
Ik durumda diisiik enerji seviyesindeki elektron, elektronun spinini degistirmeden
yiikksek enerji seviyesindekine hareket eder. Ikinci durumda elektron diisiik enerji

seviyesinden yiiksek enerji seviyesine gecerken spinini degistirebilir (Sekil 23).

Triplet durumdaki elektronlar eski doniis yoniinii kazandiktan sonra normal yoriinge
diizenindeki diger elektronlarin yanina donebilirler. Bu arada elektron ¢ok daha yiiksek
bir yoriingede firlatmada islev goren enerji, 151k enerjisi olarak geri verilir. Bu olay

fosforesans olarak isimlendilir.

Foton

absorp:;lyonu :

Ar(NO,)n :

‘ ? Varllgl '
HOMO «.. Floresans Sénimlenme

YDF

—f—;—_ ‘ O—{NO;]n

Sekil 23: Nitro bilesikleri ile floresansin sondiiriilmesinin basitlestirilmis bir diyagrami
[32].

LUMO ‘ 7 ' * Fotolliminesans

Temel Hal Uyarilmis Hal

Molekiil sensdriiniin 1s1kla uyarilmasi sirasinda elektron, daha yiiksek enerjili molekiiler
yoriingeye gecis yapar. Sondiiriicliniin yoklugunda ters gegise fotoliiminesans eslik eder.
Nitro bilesigi ile temas lizerine molekiil-sensoriin uyarilmis elektronu, deneysel olarak
floresan sonmesi olarak gozlemlenen 1smimsal gegise katilmayan temel duruma geri
doner. HOMO ve LUMO arasindaki enerji farki, floresans sondiirme isleminin itici

giictidiir (DF).

Cogu durumda, statik floresan sondiirme yaygindir ve bu nedenle nitroaromatik
bilesiklerin 1s1ldayan tespitinde siklikla kullanilir. Statik nitelikte sondiirmenin varligi
oncelikle nitroaromatik bilesikler ile fotoliiminesan sensdr molekiilleri (tipik olarak
elektron agisindan zengin (hetero) aromatik bilesikler) arasindaki komplekslesme

sabitlerinin (sondiirme sabitleri) yiiksek degerleri (10° M veya daha yiiksek) ile
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degerlendirilir. Artan nitroaromatik bilesik konsantrasyonu ile fotoliiminesans

kemosensorlerinin uyarilmis durumunun 6mrii degismeden kalir [32].

Tehlikeli kimyasal tiirlerin iz tespitine yonelik hizl1 ve giivenilir kimyasal sensorler, ¢evre
temizligi ve ev arazi giivenligindeki olast uygulamalar1 nedeniyle son yillarda 6zel ilgi
gormiistiir. Pikrik asit (PA), 2.4,6-trinitrotoluen (TNT) ve bunun bozunma iirlinii
dinitrotoluen (DNT) gibi polinitro aromatik bilesikler (NAC'ler), bilinen bir¢ok kimyasal
patlayicinin birincil bilesenleri olarak kullanilir. Yiiksek patlayici 6zelliklerine ek olarak
nitroaromatiklerle ilgili bir¢ok saglik sorunu vardir. TNT'nin asir1 solunmasi anormal
karaciger fonksiyonuna neden olabilir ve ayrica ciddi norolojik hasara yol agabilir. ABD
Cevre Koruma Ajansi'na (EPA) gore, igme suyunda izin verilen TNT seviyesi ~2 ppb'dir
ve bu seviyenin iizeri toksik olarak kabul edilmektedir. Bu nedenle toprakta, yer alti
sularinda ve kara mayini alanlarinda NAC'lerin iz tespiti i¢in hassasiyeti ve ayirt etme
yetenegi yliksek uygun sensorler biiylik talep gormektedir. Son yillarda floresans
teknikleri, bu tekniklerin yiiksek hassasiyeti, hizli yanit vermesi ve tasinabilirligi
nedeniyle nitro-patlayici tespitine alternatif tespit yontemleri haline gelmistir. Floresan
bazli algilama yontemlerinde, floroforlarin baslangi¢ emisyon yogunlugu, analitlerle
baglanma iizerine bozulur (sondiiriiliir veya arttirilir). Bununla birlikte, yukarida
bahsedilen floresan sensdrlere ek olarak, NAC tespiti icin basit m-elektron agisindan

zengin kiigiik molekiillii floresan sensorlerin tasarimina ilgi yonelmistir [33].

2019 senesinde Oztiirk ve ark. <> Sudaki TNT'nin tespiti i¢in nano boyutlu floresan
sensorler olarak piren siibstitiientli amfifilik ROMP polimerleri’” isimli makalede sudaki
TNT’nin eser miktarda tespit edilmesi i¢in floresan problar olarak piren siibstitiie
amfifilik halka agcma metatez polimerlerini (ROMP) gelistirmislerdir. Piren iceren
hidrojenlenmis amfifilik ROMP polimerleri (P2) ROMP/capraz metatez (CM),
transesterifikasyon ve hidrojenasyon rekasiyonlarimin  kombinasyonu yoluyla
sentezlenmistir (Sekil 24) ve sentezlenen polimerin TEM goriintiileri Sekil 25°te
gosterilmektedir [34].
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Sekil 24: Piren siibstitiie amfifilik ROMP polimer (P2) sentezi [34].
(P1 polimerinin sentezi [35]).

Sekil 25: P2 polimerinin TEM goriintiisii [34].

P2 sensoriiniin TNT ye ve su ortamindaki diger nitroaromatik bilesiklere kars1 floresans
sondiirme tepkisi detayli olarak incelenmistir. P2 sensdriiniin monomer emisyonunun

TNT konsantrasyonuna karsi duyarli oldugu bulunmustur (Sekil 26).
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Sekil 26: Piren iceren P2 sensdriine TNT eklenmesi lizerine degisen emisyon spektrumu

[34].

Kiiciik molekiil bazl floresan sensorler, basit sentezleri, kolay saflastirilmalari, daha iyi
tekrarlanabilirlikleri ve yiiksek kuantum verimleri agisindan caziptir. EK bir avantaj,
algilama seciciligini ve hassasiyetini arttirmak icin uygun fonksiyonel gruplarin
eklenmesiyle kimyasal modifikasyonlarmin kolay olmasidir. Ayrica, metal-organik
cergevelerden (MOF'ler) ve bircok polimerden farkli olarak, kiiciik molekiil bazl
sensorler cogunlukla yaygin solventlerde ¢oziiniir, bu da onlarin pratik uygulamalar i¢in
uretilmesini ¢cok kolaylastirir. Genel olarak, patlayici tespiti i¢in etkinlestirilen floresan
sensorler daha ¢ekicidir ¢iinkii analit baglanmasi, emisyon yogunlugunun 6nemli 6l¢iide
artmasina neden olur ve dolayisiyla algilama, ¢iplak gozle kolayca gorsellestirilebilir.
Bununla birlikte, devreye giren floresan sensorlerin tasarimi ¢ok karmagiktir ve ayni
zamanda ¢ok kiigiik Stoke kaymasi ve tersinirlik eksikligi nedeniyle ger¢ek zamanh
uygulama i¢in siirhidir. Bu nedenle son yillarda ilgi, kapatmali floresan sensorlerin
tasarimina yonelmistir. Yakin zamana kadar, hem ¢6zelti hem de buhar fazinda NAC
tespiti i¢cin ¢ok sayida kiiglik molekiil bazli floresan kemosensor tasarlanmis,
sentezlenmis ve bagariyla kullanilmigtir. Son zamanlarda ¢esitli malzemelerin
(organik/inorganik polimerler, MOF, floresan nanofibriller, vb.) nitroaromatik algilama

yetenegini vurgulayan cesitli makaleler bildirilmistir [33].

Patlayicilarin  floresan sondiirmeye dayali tespitinde, bir floroforun baglangigtaki

floresans yogunlugu bir analitin varliginda azalir ve genel olarak statik sondiirme ve
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carpigmali sondiirme olmak iizere iki farkli mekanik yolu izler (Sekil 27). Hem statik hem
de carpigsmali floresan sondiirme genellikle foto-uyarilmis florofordan (elektron donorii
olarak gorev yapar) temel durum NAC'ye (elektron alicisi olarak islev goriir) basit

elektron transfer islemleriyle elde edilir.
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Sekil 27: Floresan kemosensorleri kullanilarak organoarsenik katki maddelerinin
floresans sondiirme bazli tespitinin resimli bir temsili [33].

Hem statik hem de carpismali floresan sondiirme genellikle foto-uyarilmis florofordan
(elektron dondrii olarak gorev yapar) temel durum NAC'ye (elektron alicis1 olarak islev
gorilir) basit elektron transfer islemleriyle elde edilir. Statik mekanizmada, florofor
genellikle temel durumdaki analite floresan olmayan kompleks olusumu yoluyla baglanir
ve bu yalmizca analitin florofora baglanmasina baglidir. Bunun aksine, ¢arpigmali
sondiirme, analitin uyarilmis durumda florofor ile baglandigi uyarilmis bir durum
stirecidir ve analit ile florofor arasindaki carpigsma hizinin yam sira floroforun émriiniin
de degismesine baglidir. Bu nedenle, floresans sondiirme mekanizmasi, sondiiriicii
konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak floroforun ig¢sel floresans Omriiniin

izlenmesiyle ayirt edilebilir [36].

Piren ve tiirevleri, yiikksek kuantum verimleri ve kimyasal stabiliteleri ile molekiiler
etiketleme ve floresan algilama uygulamalar i¢in iyi ¢alisilmis floroforlardir. Piren'in iki

ana emisyon bandi vardir; birincisi 370 ila 400 nm arasinda pirenin monomer
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emisyonudur (yani molekiiller arasindaki mesafe ~1 nm'den biiyiiktiir) ve ikincisi pirenin
yaklasik 470 nm'de eksimer emisyonudur (yani mesafe ~1 nm'den azdir). Ilki, tek bir
piren molekiiliiniin 1s1kla uyarilip temel durumuna geri donmesiyle meydana gelir;
ikincisi, uyarilmis durumdaki bir piren molekiilii, yakindaki temel durum piren molekiilii
ile etkilesime girdiginde ve tek bir uyarilmis pireninkinden daha diisiik bir elektronik

enerji durumunda uyarilmis bir dimer olusturdugunda meydana gelir [37].

2014 senesinde Pimar Beyzakili¢ ve arkadaslar1 ¢> Nitro-patlayicilarin Gorsel Tespiti Igin
Mezogbzenekli Ormosil Ince Filmlerinde Piren Eksimerlerinin Olusumu’” adl
makalelerinde piren eksimer emisyonlu mezo-gozenekli ince filmlerin hazirlanmasini ve
bunlarin nitroaromatik patlayici buharlarin gorsel ve hizli tespitinde uygulanmasini rapor
etmislerdir (Sekil 28). Floresan filmleri, piren molekiillerinin, basit bir sablon icermeyen
sol-jel yontemiyle hazirlanan organik olarak degistirilmis silika (ormosil) aglarinda
fiziksel olarak kapsiillenmesiyle iirettiler. Piren eksimer emisyonunun olusumunu ve
stabilitesini hem gozenekli hem de gozeneksiz silika (ormosil) ince filmlerde arastirdilar
ve gozenekli filmlerde gdzeneksiz filmlere gore eksimer emisyonunun 6nemli Olgiide

daha parlak oldugu ve eksimer olusum yeteneginin daha stabil oldugunu gordiiler.

Calismada oOnce ormosil jel ilk olarak iki asamali sol-gel reaksiyonuyla
metiltrimetoksisilan monomeri kullanilarak (MTMS) hazirlandi. Daha sonra farkli
miktarlarda piren igeren ¢ozeltiler fiziksel olarak ormosil jel agina hapsedildi. Gozenekli
ormosil filmlerde piren eksimer olusumunun gozeneksiz emsallerine gore daha fazla

desteklendigini ve eksimer emisyonunun daha gii¢lii oldugunu gozlemlediler (Sekil 29).

Sekil 28: a: Piren katkili ormosil kolloidlerin TEM goriintiisii. Birbirine bagli ormosil
par¢aciklarindan olusan mezogodzenekli ag yapisi. B: piren katkili mezogozenekli
ormosil ince filmin SEM goriintiisii [36].
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Sekil 29: Uyarilma halinde eksimer emisyonu olusturan piren molekiilleri ile floresans
sondiirme tabanli TNT algilamanin sematik gdsterimi; fotograflar ilgili filmleri UV 151k
altinda gostermektedir [36].

Ek olarak, trinitrotoluen (TNT), dinitrotoluen (DNT) ve nitrobenzen (NB) i¢in gézenekli
ince filmlerin nitroaromatik patlama algilama performanslarini floresan sondiirmeye
dayali olarak analiz etmislerdir. Gozenekli filmlerin TNT algilama performanslarini,
filmleri TNT buhartyla doyurulmus kapali bir sisede tutarak ve belirli zaman
araliklarindan sonra floresans yogunluklarini 6l¢erek analiz etmislerdir [36]. Piren katkili
ormosil filmi, TNT yoklugunda 340 nm'de uyarildiginda yaklasik 470 nm'de 151k yayar.
TNT piren ile etkilesime girdiginde, pirendeki uyarilmis elektron, temel duruma geri
donmek yerine TNT molekiiliiniin LUMO'suna aktarilir. Sonu¢ olarak, TNT'nin
varliginda, TNT ile piren arasindaki 1sikla indiiklenen elektron transferi nedeniyle filmin
emisyonu sondiiriiliir. Calismada ayrica farkli kalinliklardaki ormosil filmlerin TNT
soniimlenme performanslarin1 karsilastirdilar. 108 nm kalinligindaki F1 filmi igin
TNT’ye kars1 yiiksek bir floresan sondiirme verimliligi gordiiler. 10 saniye sonra %32 ve

5 dakika sonra %87,4 (Sekil 30).
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Sekil 30: F1 filminin TNT'ye maruz birakilarak zamana bagl floresansla sondiiriilmesi,
sirastyla 10 saniye ve 5 dakika boyunca %32 ve %87,4'liik sondiirmeyi gosterir [36].

251 nm kalinhigindaki F2 ve 1202 nm kalinligindaki F3 filmlerinin TNT ye kars1 verimi
daha diisiiktiir. Bunlar 10 saniye sonra sirasiyla %18,2 ve %8,0 olmustur (Sekil 31) [36].
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Sekil 31: Farkli pozlama siireleri igin F1, F2 ve F3 filmlerinin floresans sondiirme
verimlilikleri. Floresan sondiirme verimliligi film kalinligina bagl olup en ince film olan
F1 en yiiksek sondiirme verimliligini gdstermistir [36].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1. Kimyasallar

Aksi belirtilmedigi siirece biitiin kimyasallar Sigma-Aldrich ve Merck firmasindan temin
edilmis ve herhangi bir saflastirma islemine tabii tutulmadan kullanilmistir.
Diklorometan bilesigi difosforpentoksit (P2Os) kullanilarak kurutulmus ve damitilarak
saflastirilmistir. Tollien ise kalsiyum hidriir (CaH) igerisinde kurutulmus ve azot

atmosferi altinda damitilmistir.

3.2. EKipmanlar

N2 adsorpsiyon/desorpsiyon analizleri, gecirimli elektron mikroskobu (TEM), yiizey
alan1 (BET) &lgiimleri ODTU Merkez Laboratuvarinda yapilmistir. UV-VIS 6lgiimleri
i¢in Thermo UV-Vis spektrometre kullanilmistir. Floresans 6lgtimleri Thermo-Scientific
Lumina floresnas spektrometresi kullanilarak Kimya Boliimiinde yapilmistir. N>
adsropsiyon/desorpsiyon yapilmadan Onceki numuneler degaze edilmistirr TEM
Olctimleri icin silika parcaciklar etanol ile disperse edilerek saklanmistir. TGA analizi 25-
1000 °C sicakliklar1 arasinda 10 °C/dk 1sitma hiziyla azot atmosferinde

gergeklestirilmistir.

3.3. Stober Metodu Kullamilarak SiO2 Cekirdeginin Sentezlenmesi

Calisma kapsaminda kullanilan ¢ekirdek/kabuk yapilar literatiir prosediirleri takip
edilerek sentezlenmistir [19].  Bir balona 125 ml etanol, 10 ml saf su ve 2,8 ml amonyak
eklenir ve oda sicaklifinda 30 dakika boyunca 280 rpm hizinda mekanik karistiricida
karistirilir. Daha sonra karisim iizerine 7 g TEOS (Si(OEt)s) damla damla eklenir ve
mekanik karistiricida 24 saat karistirilir. 24 saat sonunda {iriin santrifiij ile ayrilir ve 100

°C’de kurumaya birakilir.

31



3.4. Hidrofilik Cekirdek / Hidrofobik Kabuk Yapisina Sahip Silika Parcacigin

Sentezlenmesi

Bir o6nceki kisimda sentezlenen SiO; ¢ekirdeginin etrafini kaplamak i¢in bir balonda 0,15
g Synperonic, 0,15 g resorsinol ve 30 ml saf su manyetik karistirici igerisinde 400 rpm
hizinda oda sicakliginda bir saat boyunca karistirilir (Cozelti A). Daha sonra ayr1 bir balon
icerisine bir Onceki basamakta sentezlenen nano SiO2 bilesiginden 0,54 g alinir ve ilizerine
18 ml saf su eklenerek sonikatdrde yarim saat boyunca dagitilir (Cozelti B). Daha sonra
bir saat karistirilan A ¢6zeltisinin lizerine B ¢ozeltisi eklenir ve 2 saat boyunca iki ¢ozelti
karistirilir. 2 saatin sonunda ¢6zeltinin tizerine 0,15 g CTAB (heksadesiltrimetilamonyum
bromiir; setiltrimetilamonyum bromdir), 2 M 0,35 ml NaOH (sodyum hidroksit ¢ozeltisi)
ve 0,17 ml BTME (1,2-Bis(trimetoksisilil)etan) eklenir ve sicaklik 80 “C’ye ayarlanir. 24
saat boyunca karistirilir. Cozelti rengi kahverengiye doner. 24 saatin sonunda ¢ozeltiye
santrifiij yapilir ve etanolle yikanir ve 100 °C’de etiivde kurutulur. Kuruduktan sonra
tizerine 1 ml HCI1 ve 20 ml etanol eklenerek 24 saat boyunca yag banyosunda 80 °C’de
karistirtlir ve tekrar santrifiij edilerek etiivde 100 °C’de kurutulur.

3.5. Piren Iceren Monomer Sentezi

0,8 g piren metanol bilesigi 15 ml kuru DCM (diklorometan) ile buz banyosunda
¢cOziinlinceye kadar karistirilir. Piren metanol ¢oziindiikten sonra iizerine 0,30 ml
metakrolil kloriir ve 1,1 ml trietil amin eklenir ve azot gaz1 gecirilir, {i¢ giin boyunca
karistirilir. Ug giiniin sonunda ¢oziicii déner buharlastiric1 (rotary evaporatdr) ile

uzaklastirilir ve madde vakum etiiviinde kurumaya birakilir (Sekil 32).

1-piren metanol metakriloil klortir

piren-4-ilmetil metakrilat

Sekil 32: 1-piren metanol bilesiginden monomer sentezi.
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3.6. Piren iceren Amfifilik Polimer Sentezi

Bir kabin igerisinde 50 mg CTAB, 50 mg  Synperonic ve 5 ml su alinir ve karistirilir
(Kap 1). Baska bir kaba 250 mikrolitre (2,34x102 mol) metil metakrilat, 0,23 g bir nceki
asamada sentezlenen piren igeren monomer ve 0,1 g PEG200 (5x107° mol) alinir ve 75
°C’de 1sitilir (Kap 2). Kap 2’deki ¢ozelti kap 1°deki ¢6zeltinin igerisine eklenir ve lizerine
baglaticit olarak AIBA ( 2,2-Azobis(2-methylpropionamidine ) eklenir ve azot gazi
gecirilerek degaze edilir. 24 saat boyunca 80 °C’de karistirilir. Sonrasinda polimer
¢Ozeltisi oda sicakligina sogutulur ve soguk dietil eter igerisinde kurutulur ve siiziliir.
Elde edilen beyaz-sarimsi kati iiriin vakum etiiviinde 50 °C’de gece boyunca kurutulur
(Sekil 33).

CTAB
Synperonic
O P "
/WO\ . /Y ~ )\’(O(\/\}o/ s )
AIBA
o
o

- <
metilmetakrilat MMA-piren PEG2000

Sekil 33: Piren igeren amfifilik P1 polimerinin sentezi.

3.7. Piren Iceren Amfifilik Polimerin Cekirdek/Kabuk Yapisindaki Silikaya

Enkapsiilasyonu

Bir balonun igerisine 20 ml etanol, 10 ml saf su, 0,15 g Synperonic, 0,15 g resorsinol,
0,15 g CTAB ve bir dnceki asamada sentezlenen piren iceren amfifilik polimerden 0,1 g
eklenir ve manyetik karistiricida 1 saat boyunca karigtirilir (Cozelti A). Sonra bagka bir
kabin i¢ine 0,54 g SiO> (ilk asamada sentezlenen) ve 18 ml su eklenir ve yarim saat sonike
edilir (Cozelti B). Daha sonra ¢ozelti A ve ¢dzelti B iki saat boyunca karistirilir. iki saatin
sonunda ¢ozelti tizerine 2 M 0,35 ml NaOH ve 0,17 ml BTME eklenir ve 24 saat boyunca

karigtirilir. 24 saatin sonunda ¢ozeltiye santrifiij yapilir ve etiivde 50 °C’de kurutulur.
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3.8. Cekirdek / Kabuk Yapisinda Piren iceren Amfifilik Polimere Sahip Silikanin

Asidirilmasi islemi

Amfifilik polimer i¢eren ¢ekirdek / kabuk yapisindaki silikadan 0,05 g alinir ve 1 M NHs3
(v/v: 25/75: aseton/su) ¢ozeltisi ile oda sicakliginda 3 giin karistirilir. Ug giiniin sonunda

¢ozeltiye santrifiij yapilir ve etiivde 50 “C’de kurutulur.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Poliaromatik hidrokarbon grubunun bir iiyesi olan piren molekiilii ve tiirevleri floresans
aktif bilesikler olarak 6ne ¢ikmaktadirlar. Uygun dalgaboyunda 1sik ile uyarildiklarinda
floresans emisyonu yapan piren molekiilii sensor olarak birgok farkli uygulamada
kullanilmaktadir. Yapiya entegre olan ve birbileri ile konjuge yapida bulunan aromatik
halkalarin varligi nedeniyle piren molekiilii n-elektronlarinca zengin molekiil olarak
siniflandirilmaktadir. Diger yandan nitro grubu igeren aromatik bilesikler ise ilgili grubun
elektron ¢ekici 6zelligi nedeniyle elektronca fakir bilesikler olarak adlandirilmaktadirlar.
Piren ve nitroaromatik bilesiklerin arasinda kuvvetli bir etkilesim séz konusudur. lgili
etkilesimin sonucu olarak ise piren bilesiginin floresans emisyon siddeti azalmaktadir. Bu
nedenle literatiirde bir¢ok piren ve tiirevi pikrik asit, 4-nitrofenol, dinitrotoluen (DNT) ve
trinitrotoluen (TNT) gibi bir¢ok nitroaromatik bilesigin tespitinde sensdr malzemesi
olarak kullanilmaktadir. Piren ve tiirevleri bir¢ok organik c¢oziiciide ¢oziinmeleri
nedeniyle floresans soniimleme islemleri sonrasi ortamdan ayrilmalar1 ve tekrar
kullanimlar1 giictiir. Bu baglamda bu calisma kapsaminda hedeflenen sistem tekrar
kullanim 6zelligi gostermektedir. Bu calisma kapsaminda floresans aktif piren grubu
iceren amfifilik polimer yapilari ¢ekirdek/kabuk yapisina sahip silika jel bilesiklerinin ara

fazina enkapsiile edilmesi hedeflenmistir (Sekil 34).

Synperonic, resorsinol,

CTAB, MMA-pyrene
@ NaOH, BTME
EtOH/H,0

Y

s N

\

Sekil 34: Piren iceren amfifilik P1 polimerinin ¢ekirdek/kabuk yapisindaki silika jele
enkapsiilasyonu ve asindirilmasi.

35



4.1. Stober Metodu ile SiO2 Cekirdeginin Sentezlenmesi

Sensor olarak kullanilacak ¢ekirdek/kabuk yapisina sahip silikanin ¢ekirdek malzemesi
olan SiO; sentezi ile ¢aligmalara baslanmistir (Sekil 35). Yiizey alani yiiksek, tek
dagilimli ve nano boyutlu SiO, ¢ekirdek malzeme Stober metoduyla hazirlanmistir.
Sentez isleminde ¢oziicii olarak bazik ortamda su ve etanol kullanilmistir. SiO2 kaynak
malzemesi olarak tetraetoksiortosilikat (TEOS) kullanilmistir. Siireg¢ TEOS bilesiginin
kondenzasyonunu ve hidrolizini i¢ermektedir. NH3z (ag.), TEOS maddesinin SiO2’ye

doniismesinde katalizor gérevini {istlenir.

NH3;, su, etanol
Si(OEt), >

Sekil 35: Silika sentezi i¢in temsili prosediir.

Elde edilen bilesik 24 saat sonunda santrifiij ile izole edilmis ve once etiivde 100 °C’de
kurutulmus, daha sonra ise firin igerisinde 4 saat boyunca 400 °C’de kalsine edilmistir.

Sentezlenen SiO2 maddesi TEM goriintiisiiyle desteklenmistir.
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Sekil 36: Sentezlenen silika parcacigin TEM goriintiisii ve Imagel programiyla ¢izilmis
histogram grafigi.

Sekil 36’de TEM goriintiisii verilen SiO2 parcaginin ImageJ programi ile  histogram

grafigi ¢izilmistir. Boyut incelemesi yapildiginda SiO2 parcaciklarin ortalama pargacik
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boyutu 130+ 10 nm olarak bulunmustur. HR-TEM goriintiisiinden anlasildig: tizere silika

pargaciklar tek dagilimlidir ve kiiresel sekilde sentezlenmistir.

4.2. Ara Faz Boslugunda Polimer icermeyen Cekirdek / Kabuk SiO2 Yapisinin

Sentezlenmesi:

Bu asamada kontrol 6rnegi olarak, amfifilik polimer icermeyen ve ara faz bosluguna
sahip hidrofobik ¢ekirdek/hidrofilik ¢ekirdek yapist sentezlenmistir (Sekil 37). Bu amag
dogrultusunda bir dnceki asamada ¢ekirdek olarak hazirlanan SiO2 maddesi etrafinda
hidrofobik ozellige sahip BTME (1,2-bistrimetoksi sililetan) maddesiyle kabuk
olusturulmustur. Bu kabugun amaci silika icerisine katalizor ve polimer gibi maddelerin
enkapsiilasyonunu saglamaktir. . Kaplama asamasinda ¢ekirdek etrafinda homojen bir
yap1 olusmasi i¢in katyonik yiizey aktif madde olan CTAB ve non-iyonik 6zellige sahip
olan Synperonic F108 maddeleri kullanilmistir. CTAB maddesi boyut kontroliiniin
saglanmasinda kullanilir ve ayn1 zamanda ¢ekirdek ve kabuk arasinda ~ mezoporoz por
ve kanal yapilarinin olugsmasini saglamaktadir. Non-iyonik yiizey aktif madde ise sentez
sirasinda ¢ekirdek ve kabuk yapinin agregasyonunu ve topaklanmasini dnlemektedir.
CTAB liizerindeki pozitif yiiklii amonyum gruplari ¢ekirdek/kabuk yapisinin yiizey
yiikiinii etkileyerek kararlilik katar ve diger maddelerle etkilesimini kontrol edebilir.
Synperonic F108 maddesi hem hidrofobik hem hidrofilik kisimlara sahiptir ve hidrofilik
kismin ¢ekirdegi, hidrofobik kismin kabugu olusturdugu yapilarda miseller halinde
kendiliginden birlesebilir ve topaklanmay1 engeller. Cekirdek etrafinda kararli bir kabuk
olusmasini saglar. Uygun sartlar altinda kaplama gerceklestiginde yiiksek yiizey alanina
sahip SiO>@BTMEolarak adlandirilan ¢ekirdek / kabuk yapisina sahip malzeme

sentezlenmis olur.

synperonic. resorsinol. CTAB. NaOH. BTME
G - (G2

Sekil 37: Cekirdek/kabuk yapisina sahip silikanin sentezi.
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Sentezlenen ¢ekirdek / kabuk yapisina sahip SiO2 parcacigi HR-TEM goriintiisiiyle

desteklenmistir.

Sekil 38: Cekirdek/kabuk yapisina sahip silikalarin TEM gortintiileri.

Sekil 38’de goriildiigii gibi ¢ekirdek yapisi ortalama 8 nm olan kabuk kalinligi ile
homojen bir sekilde kaplanmistir ve ¢ekirdek ve kabuk arasindaki bosluk goriilmektedir.
Cekirdek ve kabuk arasinda herhangi bir birlesme olmamistir. Bu yapinin TEM
goriintlilerinden yapiya ait histogram grafikleri ImageJ programu ile ¢izildi ve ortalama
tanecik boyutu, kabuk kalinligi, c¢ekirdek kisminin boyutu ve ¢ekirdek ve kabuk

arasindaki bosluk bulundu.

Count

nm i 50 nm

Sekil 39: Cekirdek / kabuk yapisina sahip silikanin ortalama tanecik boyutunu gosteren
histogram grafigi.
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Ortalama tanecik boyutu cekirdek ve kabukla birlikte Image] programi ile ¢izilen
histogram grafigine gore 148+8 nm olarak bulunmustur (Sekil 39).
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Sekil 40: Cekirdek/kabuk yapisindaki silikanin ¢ekirdek boyutunu gosteren histogram
grafigi.

Cekirdegin ortalama tanecik boyutu ImagelJ ile ¢izilen histogram grafigine gore 130+10
nm olarak bulunmustur (Sekil 40).
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Sekil 41: Cekirdek/kabuk yapisindaki silikanin kabuk kalinligini gosteren histogram
grafigi.

Kabuk kalinligi ImageJ program ile ¢izilen histogram grafigine gore 8+1 nm olarak

bulunmustur (Sekil 41).
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Sekil 42: Cekirdek/kabuk yapisindaki silikanin ¢ekirdek ve kabuk arasindaki boslugu
gosteren histogram grafigi.

Cekirdek ve kabuk arasindaki bosluk Image J programi ile ¢izilen histogram grafigine

gore 4+1 nm olarak bulunmustur.

Sekil 39,40,41 ve 42°de verilen ¢ekirdek/kabuk yapisindaki silika parcaciklarin ImageJ
programiyla ortalama tanecik boyutu, ¢ekirdek, kabuk ve ¢ekirdekle kabuk arasindaki
bosluk boyutu bulunmustur. Bu degerler sirasiyla 148 nm, 128 nm, 8§ nm ve 4 nm’dir.
HR-TEM goriintiileri incelendiginde silika parcacigin morfolojisine zarar vermeden
etrafi hidrofobik kabuk olan BTME maddesiyle homojen olarak kiiresel sekilde mezopor
yapida sentezlenmistir ve ¢ekirdek ve kabuk arasindaki bosluk net bir sekilde

goriilmektedir.

4.3. Piren Iceren Amfifilik P1 Polimerinin Sentezi

1-Pirenmetanol ve DCM (diklormetan) manyetik karistiricida bir siire karistirilir. Daha
sonra buz banyosuna alinir ve {izerine trietilamin ve metakriloil kloriir eklenir, degaze

edilir ve buz banyosunun i¢inde bir giin karistirilir (Sekil 43).
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Sekil 43: Piren igeren monomer (MMA-PY) sentezi.

Metil son gruplu PEG2000 bilesigi diklorometan igerisinde ¢Oziliniir ve manyetik
karistiricida bir siire karistirilir. Daha sonra buz banyosuna alinir ve iizerine trietilamin

ve metakriloil kloriir eklenir, degaze edilir ve buz banyosunun i¢inde bir giin karistirilir.

Bir kabin igerisinde CTAB (hekzadesiltrimetilamonyum bromiir), synperonic ve su
karistirilir. Tkinci bir kapta metilmetakrilat-piren, PEG2000 ve metil metakrilat 75°C’de
eritilir ve ilk karigimin i¢ine eklenir. Daha sonra lizerine baslatict olarak AIBA (2,2-
Azobis(2-methylpropionamidine) eklenir ve azot gazi gegirilerek degaze edilir. Bir giin

boyunca yag banyosunda 80°C’de karistirilir (Sekil 44).

CTAB

o = Synperonic
O\ . /’\[r ~ y . OMO/ Su
o) AIBA

metilmetakrilat MM A-piren PEG2000

\
P2
~°o

dee

Sekil 44: Piren igeren amfifilik P1 polimerinin sentezi.
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4.4. Piren Iceren Amfifilik Polimerin Cekirdek / Kabuk Yapisindaki Silikaya
Enkapsiilasyonu (SiO2@QP1@BTME)

Bu asamada ¢ekirdek/kabuk yapisindaki silika sentezi ile benzer prosediir kullanilmistir.
Bir onceki prosediirden farkli olarak sentez asamasinda ara faz bosluguna enkapsiile
edilmesi i¢in piren iceren amfifilik P1 polimeri reaksiyon ortamina eklenmistir (Sekil 45).
Daha sonra ¢ekirdegin etrafi yine hidrofobik dis kabuk olan BTME ile kaplanmuistir. Piren
iceren polimerin silika icerisinde enkapsiile edilmesinin amac1 yapinin silika jel ara faz
boslugunda kalmasi ve sensor Olgiimleri sonrasi ortama piren akitmasi yapmamasidir.
Gerek polimer zincirinin hidrodinamik hacmi gerek amfifilik polimer yapisindaki piren
bilesiginin yiliksek istiflenme Ozelligi gostermesi yapiin kararliligini ciddi Olciide
arttirmaktadir. Buna ek olarak dis kabukta olusan poroz yapi1 polimer zincirinin
cikamayacag1 kadar kiigiik, fakat tespiti yapilacak olan nitro aromatik bilesiklerin
girebilecegi kadar biiylik olacaktir. Boylece sentezlenen sensdr birden fazla kez

kullanilabilir hale gelmis olacaktir.

Polimer olarak piren igeren bir polimerin kullanilmasinin amaci pirenin florofor gérevi
gormesi ve giiclii floresans emisyonu vermesidir. Elektron etkilesimi yoluyla nitro
aromatik patlayicilari baglar. Bu yilizden amag piren bazli polimeri ¢ekirdek ve yiizeydeki
por acikliklaria yiiklemektir.

Synperonic, resorsinol,
CTAB, PI,

@ NaOH, BTME

EtOH/H,0

/ <$
i

Sekil 45: P1 polimerini i¢eren ¢ekirdek/kabuk yapisindaki silikanin (sensor) sentezi.

SiO2@BTME@P1 maddesinin TEM goriintiileri Sekil 46’da verilmistir.
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Sekil 46: P1 polimerini iceren ¢ekirde/kabuk yapisindaki silikanin TEM goriintiileri.

Sekil 46°de verilen SiO2@P1@BTME yapisina ait TEM goriintiisiinden anlasildigi iizere
yapt i¢ine enkapsiile edilen polimerlerin kabuk disina ¢ikmadigi, c¢ekirdek ve kabuk
arasindaki faz bosluguna dagildig1 goriilmektedir. Bu asamada yapinin ara faz boslugu
resorsinol ile doludur ve bu nedenle net bir faz aralig1 goriilmemektedir. Bir sonraki
basamakta bosluk olusturmasi igin yerlestirilen sablon molekiil olan resorsinol yapidan

cikartlmistir.

4.5. Cekirdek / Kabuk Yapisinda Piren iceren Amfifilik Polimere Sahip Silikanin

Asmdirilmasi islemi

Bir onceki adimda sentezlenen piren iceren g¢ekirdek/kabuk yapisina sahip silikanin
asindirilmasi i¢in amonyagin aseton ve sulu ¢ozeltisi kullanilmistir. Bu asamada gerek
cekirdek yapist asindirilmis, gerek bosluk verici malzeme olan resorsinol yapidan
uzaklastirilmistir (Sekil 47). Silika ara faz ylizeyindeki bosluklara yiiklenen polimerik
piren bilesiginin fonksiyonel 6zelligini gostermesi i¢in yiizeydeki bosluklarda kalmasi
ve yapi igerisinden ¢ikmamasi gerekir. Ara faz boslugunda ve ¢ekirdek yiizeyinde piren
iceren polimerin tutulmasindaki asil amag¢ floresans soniimleme metoduna dayali
yapilacak olan sensor ¢aligmalarinda tespiti saglanacak molekiillerin silika yiizeyindeki

porlara girisini saglayip, piren ile etkilesiminin saglanmasidir.
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NH; (aseton/su) jd.;d‘

Sekil 47: SiO2@P1@BTME maddesinin agindirilmast islemi.

Asindirma islemi sonrasi yapida ara faz bosluklarinin olustugu TEM analizleri ile tespit
edilmistir (Sekil 48).

Sekil 48: Asindirilmis SiO2@BTME@P1 sensoriiniin TEM goriintiileri.

Sekil 48’de verilen asindirilmamis hali ile kiyaslandiginda ¢ekirdek/kabuk yapisi daha

net anlasilmaktadir. Bunun nedeni agindirma isleminde ¢ekirdegin kiigiilmiis olmasidir.

f,e

Sekil 49: Asindirilmis SiO2@BTME@P1 sensoriiniin TEM grafigi ve histogram grafigi.
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Asindirilmis silikanin pargacik boyutu ve kabuk kalinligi ilgili TEM goriintiilerinin analiz
edilmesi ile belirlenmistir. Sekil 48, 49 ve 50°de agindirilmis SiO2@BTME@P1 (sensor)
maddesinin TEM goriintiisii ve Image J programu ile ¢izilen histogram grafigi verilmistir.
Histogram grafiginden anlasildig1 iizere asindirilmis yapimin ortalama tanecik boyutu

85+8 nm olarak bulunmustur.

[/ SI0,@BTME@PT kabuk Kalinlig]

o

-]

parcacik sayis

...........

o N = o
o M 1

kabuk kalinligi (nm)

Sekil 50: Asmdirilmis SiO2@BTME@P1 maddesinin TEM goriintiisii ve kabuk
kalinligini gosteren histogram grafigi.

Sekil 50°de asindirilmis SiO2@BTME@P1 maddesinin Image] programiyla cizilen

histogram grafigine gore ortalama kabuk kalinlig1 7 + 1 nm olarak bulunmustur.

Yiiriitiilen islemler sonrasi ti¢ farkli yap1 elde edilmistir. Bu yapilarin ilki ¢ekirdek yapisi
olan nano-SiO; (SiO2), ara fazinda amfifilik polimer icermeyen ¢ekirdek/kabuk
yapisindaki SiO2 digeri de arafazinda amfifilik polimer igeren ¢ekirdek/kabuk yapisina

sahip asindirilmig SiO2 maddesidir.

Tablo 2: N2 adsorbsiyon/desorpsiyon izoterm analizi sonuglart.

Yiizey alami|Gozenek hacmi|Goézenek

(m?/g) (cm*/g) boyutu (nm)
Si0, 518 0,74 5,4
SI0,@P1@BTME  [346 0.68 4.9
(asindinimig)
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Tablo 2’de sentezlenen bilesiklerin N> adsorbsiyon/desorpsiyon analizi sonucunda yiizey
alan1 (m?/g), gdzenek hacmi (cm®/g) ve gdzenek boyutu (nm) degerleri verilmistir. Silika
cekirdegin yiizey alan1 BET metodu ile 518 m?/g olarak tespit edilmistir. Cekirdek/kabuk
yapisinin ara faz bosluguna piren bagl amfifilik polimer yerlestirildiginde 346 m?/g
degerine diismektedir. Bu durum yap1 bosluklarina amfifilik polimerin yerlesmesinin
dogrudan bir sonucudur. Benzer sekilde por hacimleri SiO2 ve SiO>@P1@BTME igin
sirasiyla 0.74 ve 0.68 cm®/g olarak tespit edilmistir. Ilgili bilesiklerin por boyutlari ise

yapinin mezogdzenekli oldugunu gdéstermektedir.

Tgili bilesiklere ait N2 adsorbsiyon/desorpsiyon izotermleri Sekil 51°de verilmistir.

a —a—Si0, b
500 g 450 4
]
450 " Eiﬂﬂ .
f' 3
5490 | 9350 |
] £ | y
5 350 Eanu /:/
§ %00 S 250 }/'
s = ~/
= 2501 . E 2004 o
E - - “ g /
E 200 ._.._...-_—_-. " 8150 r.,l
R 150 | PCE 5 "
2" oV 2100 - e
1 < .I’
100 4 . .-.l‘ 50 ..-.
50 4 -
T T T T T T 0 T T T T L T
0.0 0.2 0.4 06 08 1.0 0,0 02 04 06 0.8 10
Bagil Basinc (P/P") bagil basinc (p/'p°)

Sekil 51: a) SiO2 b) SiO,@P1@BTME yapilarina ait N2 absorpsiyon/desorpsiyon
izotermleri.

Sekil 51°de verilen silika ve piren enkapsiile edilmis BTME kapli silika i¢in N2
adsorpsiyon/desorpsiyon sonuglar1 karsilastirildiginda goriilen gobekli yapt Tip IV
izotermin karakteristik ozelliklerini gostermektedir. Tip 1V izotermin karakteristik
ozellikleri, mezogozeneklerde meydana gelen kilcal yogunlasma ve yiliksek P/PO
araliginda alimin sinirlandirilmasiyla iligkili histerezis dongiistidiir. Tip IV izotermi
mezogbzenekli kati maddeleri ifade etmektedir. Bu tip izotermlerde adsorpsiyon ve
desorpsiyon izotermleri farkli yollar: takip eder. Ayrica ilgili bilesik i¢in TGA analizi de
yapilmustir.
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Sekil 52: SiIO.@P1@BTME maddesinin TGA analizi.

olarak tespit edilmistir.

4.6. Asmdirimis SiO2@P1@BTME

Incelenmesi

Sensor olarak kullanilan agindirilmis SiO2@P1@BTME maddesinin fotofiziksel 6zelligi

UV-Vis (Goriiniir Bolge) spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Dort farkli ¢oziicii

-0.02
1000

Universal V4.5A TA Instna

TGA grafigine bakildiginda 200-400 °C arasinda P1 polimerinin

Maddesinin Fotofiziksel

igerisinde sensor maddesinin UV-Vis spektrumlar1 kaydedilmistir.
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Sekil 53: Farkli ¢oziiciiler igerisinde sensoriin UV-Vis spektrumlari

Sentezlenen SiO>@P1@BTME sensoriiniin farkli ¢oziiciiler iginde (H20, EtOH, CHCl>,
DMF) UV-Vis spektrumlar1 kaydedilmistir. Protik polar ¢oziiciiler olan su (H20) ve
etanol (EtOH) icersinde (0,1 mg SiO2@Pl1@BTME/ml ¢o6zelti) bagil olarak diisiik
siddette absorbsiyon bantlar1 gostermistir. Aprotik polar ¢oziiciiler olan diklorometan ve
dimetilformamit igerisindeki UV-VIS spektrumlar1 bagil olarak yiliksek siddetli gecis
piklerine sahiptir ve etanol igerisinde kaydedilen spektruma benzer profilde n-n* gecis
sinyalleri goriilmiistiir. Maksimum absorbans dalga boylari sirasiyla 345 nm, 328 nm ve

314 nm degerlerinde ¢ikmistir.

Ayn1 bilesige ait floresans emisyon spektrumlari da yine farkli ¢oziiciiler icerisinde
kaydedilmistir (5 mg SiO2@P1@BTME / 2.5 ml ¢oziicti) (Sekil 54). Bu dlgimlerde
ornekler 340 nm dalgaboyunda 1s1k ile uyarilmis ve uyarilma sonrasi floresans emisyon

sinyalleri 350-650 nm araliginda kaydedilmistir.
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Sekil 54: SiO.@P1@BTME maddesinin farkli ¢oziiciiler igerisindeki floresans emisyon
spektrumlari.

Tablo 3: SiO2@P1@BTME maddesinin farkli ¢oziiciiler ile kaydedilen floresans emisyon
spektrumlarinda monomer emisyon sinyal degerleri.

Coziicii A, (nm) - (emisyon) |A, (nm) - (emisyon)
Su 377 395
EtOH 377 395
iPrOH 377 395
MetOH 377 395
DCM 377 394
THF 376 394
Asetonitril 376 395

SiO2@P1@BTME bilesiginin floresans emisyon spektrumu incelendiginde piren

grubuna ait emisyon pikleri 360-420 nm araliginda monomer 450-550 nm civarinda ise
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piren bilesiklerinin istiflenmesinden kaynakli “excimer” emisyon sinyalleri

gozlemlenmistir (Tablo 3).

4.7. Floresans Soniimleme Deneyleri

Piren igeren c¢ekirdek/kabuk yapili SiO2@P1@BTME bilesiginin sentezi ve
karakterizasyonu sonrasi floresans emisyon soniimlemesine dayali sensor uygulamalarina
gecilmistir. Uygulama alan1 olarak elektronca fakir nitroaromatik bilesikler se¢ilmis ve
sensOriin soniimleme oranlarina gore tespit caligmalar1 yiiritiilmiistiir. Bu amag
dogrultusunda farkli sayida nitro substituenti igeren aromatik bilesikler; 2-nitrofenol (2-
NP), 2,4-dinitrofenol (2,4-DNP), trinitrotoluen (TNT), Pikrik asit (PA), 2,6-dinitrotoluen
(2,6-DNT) ve 4-nitrofenol (4-NP) bilesikleri analiz 6rnekleri olarak floresans emisyon
soniimleme bazli sensor uygulamalarinda kullanilmiglardir. Bu amag¢ dogrultusunda ilgili
bilesiklerin 1.0 x 10* M (100 uM) konsantrasyonlu etanol (EtOH) ve diklorometan
(DCM) ¢ozeltileri hazirlanmustir. Tlgili ¢ozeltiden 2.5 mL (EtOH veya DCM) ve sensor
bilesikten 5 mg (SiO2@P1@BTME) eklendikten sonra bir dakika 6rnek karistirildiktan
sonra floresans Ol¢iimleri alinmistir.

Titrasyon deneyleri, nitroaren bilesikleri kullanilarak floresans soniimleme ilkesine
dayal1 olarak yapilmistir [44]. Nitroaromatik bilesiklerde bulunan elektronca fakir nitro
(-NO32) grubu elektronca zengin piren bilesigi ile etkilesime girmekte ve bu etkilesime
bagli floresans siddetinde bir azalma goézlemlenmektedir. Azalmanin siddeti
nitroaromatik bilesiklerinin molaritesi ile orantilidir. Bu baglamda soniimleme testlerine
baslamadan 6nce sensoriin soniimleme tespit siiresi ve floresans emisyon kararliliklari
sadece bos sensor ¢ozeltisi ve 50 uM pikrik asit (PA) igeren sensor ¢ozeltileri (EtOH ve
DCM) ile test edilmistir. Bu ama¢ dogrultusunda floresans emisyon siddetlerindeki
azalma siireleri tespiti i¢in spektroskopik dl¢lim deneyleri yapilmistir (Sekil 55). Sekil
55’den de goriilecegi lizere etanol icerisinde dagitilan floresans sensoriin ¢ozelti
icerisinde kararlilig1 yiiksek iken pikrik asit eklenmesi sonrast 60 saniye igerisinde
soniimleme degeri sabit kalmistir. Benzer sekilde DCM igerisinde deney tekrarlandiginda
ise hidrofobik ¢dziicli etkisinden dolay1 sensor tepkisi hizlanmig ve 30 saniyeye kadar

diismiistiir (Sekil 55).
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Sekil 55: Zamana bagli floresans sontimlenme grafigi.

[lk soniimleme calismalart mono substitute nitro aren tiirevleri olan 4-nitrofenol, 4-
nitrotoluen ve 2-nitrofenol kullanilarak yapilmistir. Diklorometan ve su igerisinde
yiriitiilen soniimleme c¢aligmalarinda 50 pM 4-NP c¢ozeltisi kullanildiginda DCM
igerisinde % 25’lik bir soniimleme degeri gbzlemlenirken, su igerisinde % 32’lik bir
sonlimleme goriilmiistiir. Substratlarin hidrofobik karakterleri géz oniine alindiginda
artan 4-NT kullanildiginda artan hidrofobik karakter su ortaminda 4-NT bilesiginin
cekirdek/kabuk yapisinin ara fazina difiizyonunu hizlandirmis ve tesvik etmistir. Bu
nedenle hidrofobik ¢ekirdek kabuguna yaklasan ve igeri diflize olan 4-NT bilesigi organik

ortama kiyasla su ortaminda daha etkin bir soniimleme degeri gostermistir (Sekil 56).

1 1l 4-NT(H0) | 4-NP (H,0)

,  4-NT (DCM)

0uM ] Q: % 32

Q: % 25 (Séniimlenme)

(Séntimlenme)

Floresans Emisyon Siddeti (a.u.)

Floresans Emisyon Siddeti (a.u)
ok

Floresans Emisyon Siddeti{a.u.)

Q: % 29
(Sénlimlenme)

] : . - i : . : ; ; ; .
a0 400 450 500 550 600 650 350 400 450 500 550 800 650 30 40 450 500 550

Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm) Dalgaboyu (nm)

Sekil 56: Sekil 56: SiO,@P1@BTME maddesinin H20 ve DCM karisimlar: {izerine 4-
NT ve 4-NP bilesiklerinin belirli oranda eklenmesi sonucu olusan floresans emisyon
spektrumlari.
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Ilgili bilesiklerin Stern-Volmer grafikleri konsantrasyona (uM) karst Io/l-1 degerleri
kullanilarak ¢izilmistir. Burada 10 sensoriin ilk floresans emisyon siddeti, I ise 4-NT
eklendikten sonra soniimlenen emisyon siddetine karsilik gelmektedir. Elde edilen
grafikler R? degerleri en az 0.99 olacak sekilde ¢izilmis ve grafik egiminden Stern-
Volmer sabiti (Ksv) hesaplanmistir. 4-NT bilesigi i¢in sirastyla DCM ve su igerisinde
yapilan dl¢iimlerde Ksv degerleri 5.81 x 103 M ve 7.47 x 102 M olarak bulunmustur
(Sekil 57).
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Sekil 57: Konsantrasyona bagli 4-NT eklenmesi ile olusturulan Stern-Volmer séntimleme
grafigi.

Ozellikle dis kabugun hidrofobik olmasi su ortaminda yapilan analizlerde hidrofoik
karakteri yiiksek nitro bilesiklerinin ara faza diflizyonunu hizlandirmis ve diklorometan
icerisinde yapilan analizler ile benzer performanslar elde edilmistir.

Mono substituye nitro aren bilesiklerinin kullanimi1 sonrasi bir sonraki asamada di-
substitue aren tiirevleri kullanilmustir. ilk testlerde 2,6-dinitrotoluen (2,6-DNT) bilesigi
DCM ve su ortaminda soniimleme ¢alismalarinda test edilmistir. Sonlimleme yiizdeleri
DCM ve su igin 2,6-DNT ¢ozeltisi igin 50 uM i¢in maksimum % 51 ve % 50 degerinde
soniimlemeler elde edilmistir. Stern-Volmer grafiklerine bakildiginda ise artan
séniimlemenin bir sonucu olarak Ksv degerleri 2.21 x 10* M ve 2.02 x 10* M* olarak

kaydedilmistir. Artan nitro grup sayisina gore sensoriin tepkisinin arttig1 goriilmektedir.
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Sekil 58: SiIO.@P1@BTME maddesinin HoO ve DCM karigimlar iizerine 2,6-DNT
bilesiginin belirli oranda eklenmesi sonucu olusan floresans emisyon spektrumlari ve
konstantrasyona bagli olusturulmus Stern-Volmer grafikleri.

Hidrofobik 2,6-DNT yerine soniimleme deneyleri ayni kosullar altinda hidrofilik
karakteri bagil olarak daha yiiksek olan 2,4-dinitrofenol (2,4-DNP) bilesigi kullanilarak

tekrar edilmistir (Sekil 58). Yapilan deneylerde sensor sirasiyla DCM ve su igerisinde 0-

50 uM arasinda degisen konsantrasyon degerlerinde % 53 ve % 50 soniimleme degerleri

gosterirken, Ksv degerleri sirastyla 2.54 x 10* M™ ve 2.40 x 10* M olarak 6l¢iilmiistiir
(Sekil 59).
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Sekil 59: SiIO@P1@BTME maddesinin H2O ve DCM karisimlari tizerine 2,4-DNP
bilesiginin belirli oranda eklenmesi sonucu olusan floresans emisyon spektrumlar1 ve
konstantrasyona bagli olugturulmus Stern-Volmer grafikleri.

Son olarak soniimleme caligsmalarinda trinitrotoluen (TNT) bilesigi es kosullar altinda

sensOr performans testlerinde kullanilmistir (Sekil 60). DCM igerisinde 50 puM

konsantrasyona karsilik % 80 soniimleme degeri elde edilirken, su ortaminda % 70’lik bir

soniimleme perfomansi elde edilmistir. Ksv degerleri incelendiginde ise 7.51 x 10* M

ve 6.30

x 10* M olarak dl¢iilmiistiir (Sekil 60).
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Sekil 60: SiIO@P1@BTME maddesinin H2O ve DCM karisimlari tizerine 2,4-DNP
bilesiginin belirli oranda eklenmesi sonucu olusan floresans emisyon spektrumlar1 ve
konstantrasyona bagli olusturulmus Stern-Volmer grafikleri.
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Sekil 61: Nitro aren konsantrasyonuna bagli % soniimleme siitun grafigi.
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50 uM’lik nitro aren tiirevlerinin sonlimleme yiizdeleri tek bir grafikte birlestirildiginde
sensoOriin NT ve DNT tiirevlerine kiyasla TNT bilesiklerine karst daha segici davrandigi
gorilmistiir. Bu secicilik TNT bilesiginin elektronca fakir ii¢ nitro grubu icermesi ve bu
nitro bilesikleri ile elektronca zengin piren molekiilii arasindaki soniimleme etkilesiminin
daha siddetli olmasindan kaynaklanmaktadir. Substrat setleri incelendiginde sterik etkiye
iliskin dogrusal bir iligki goriilmemistir. Bu durum substratlarin sterik etkiden bagimsiz
sekilde c¢ekirdek/kabuk yapisinin ara fazina rahatlikla difiize oldugunu gostermektedir
(Sekil 61).

Bu islemler sonrasinda Sensdrlerin her bir bilesik i¢in tespit limitleri veya karar limitleri
(LOD) ve minimum tespit edilebilir degerleri (LOQ) asagida verilen formiiliin
uygulanmasi ile bulunmustur.

LOD = (3.3*standart sapma)/Ksv ve LOQ= (10* standart sapma)/Ksv

Tablo 4’te regresyon yoluyla Excel programinda hesaplanan standart hata, standart
sapma, LOD ve LOQ degerleri verilmistir. Standart hata veri setinin kesisim deger hatasi
aliarak kullanilmistir. Standart hata degerinin 6rneklem sayisinin karekokiine boliinmesi
ile standart sapma hesaplanmis ve sonrasinda yukarida verilen formiillerin uygulanmasi
ile LOD ve LOQ degerleri tespit edilmistir. En diisiik LOD degeri 4-NT (su) i¢in 4.53 x
10" M olarak elde edilirken, en yiiksek LOD degeri 2.59 x 10 M olarak TNT (DCM)
bilesigi i¢in hesaplanmistir. LOQ degerlerinde ise gene en diisiik deger 4-NT (su) i¢in
1.37 x10°® M, en yiiksek deger ise TNT (DCM) i¢in 2.48 x 10 M olarak bulunmustur.
Literatiir ile kiyaslandiginda elde edilen sensor sisteminin gerek Ksv degeri gerek LOD

degeri acisindan benzer ¢aligmalar ile benzer performans gosterdigi tespit edilmistir.

56



Tablo 4: SIO2@P1@BTME sensoriiniin her bir nitro aren bilesigi i¢in Ksv, LOD ve
LOQ degerlerinin karsilastiriimasi.

Substrat | Coziicii | Ky (M™) | Standart Standart LOD (M) LOQ (M)
Hata Sapma
4-NT Su 7.47 x 103 0,00324 0,001025297 4,52942E-07 | 1,37255E-06
4-NT | DCM |5.81x10° | 0,003128 0,000989875 | 5,62E-07 1,7221E-06
2,6- DCM 2.21x10* | 0,014768766 0,00445295 | 6,6492E-07 2,01491E-06
DNT
2,6- Su 2.02 x 10* | 0,022104101 0,00736803 1,20369E-06 | 3,64754E-06
DNT
2,6- Su 2.40 x 10* | 0,022477231 0,00677714 9,31857E-07 | 2,82381E-06
DNP
2,6- DCM 2.54 x10% | 0,01471794 0,00465422 1,91217E-06 | 1,83237E-06
DNP
TNT DCM 7.51x10* | 0,059061296 0,0186768 2,59524E-06 | 2,48693E-06
TNT Su 6.30 x 10* | 0,048472526 0,0153283 2,53904E-06 | 2,43307E-06

Literatliirde piren bazli benzer sensor sistemleri ile Ksv, LOD ve LOQ degerleri

kiyaslanmis ve kiyaslama sonuglar1 Tablo 5°te 6zetlenmistir.
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Tablo 5: Literatiirdeki piren bazli sensor sistemleri ile bu tez kapsaminda ¢alisilan
sensor sisteminin Ksv ve LOD degerlerinin karsilagtirmasi.

Floresans Sensor Sistemi Analit Ky (MY) | LOD (M) | Referans
Piren igeren PBEMA mikrokiireleri DNT 1.076x10° | 2.6x107 [38]
Piren igeren PBEMA mikrokiireleri TNT 1.33x10° | 2.1x107 [38]
Poli(PySt-EGDMA) Microkiireler DNT 1.4x106 7.63x10° [39]
Poli(PySt-EGDMA) Microkiireler TNT 2.2x10° 8.81x108 [39]
Th-doplanmig BSA koruyucu grubu TNT - 0.2136x10° | [40]
igeren altin nano kiimeler (Tb-
BSAAUNCs)
Tetrafeniletilen-bazli DNT 4.38x10* | - [41]
AIE Proplari
Pirenil benzimidazolisokuinolinon TNT 6.0x10* 0.25 ppm [42]
(=1.1x
10-6)
Piren igeren amfifilik ROMP TNT 1.5x10° 64x10° [34]
polimerleri
oligo(2-(4-(1- TNT 5.30x10° | 7.0x10® [44]
pirenil)butanoiloksi)etiltrimetilamonyu
m bromiir) (OPBEAB)
BTME@Py@SiO: DNT 2.21 x10* | 6,65 x10” Bu
Calisma
BTME@Py@SiO; TNT 7.51 x10* | 2,54x10°® Bu
Caligma
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5. YORUM

Bu caligma kapsaminda mezopor yapida c¢ift katmanl silika jel yapilart igerisine
piren iceren amfifilik polimerler sensor uygulamalarinda kullanilmak iizere por
boyutu kiicliltme islemi ile enkapsiile edilmistir. Hidrofilik ¢ekirdekten ve
hidrofobik kabuktan olusan silika jelin kaplanmasinda hidrofobik organosilan tiirevi
olan BTME(1,2-bis(trimetoksisilil)etan) maddesi kabuk olarak kullanilmistir. Elde
edilen ¢ekirdek/kabuk yapisinin por ve ara faz bosluklarina piren igeren amfifilik
polimer enkapsiile edilmistir. SiO2 ve SiO2@P1@BTME bilesiklerinin gézenek
boyutu karsilastirildiginda piren iceren polimerin silikaya enkapsiile edilmesinden
sonra gozenek boyutunun kiiciildiigli gozlemlenmistir. Piren igeren amfifilik
polimerin kabuktan difiize olmadan por bosluklarina yerlestigi goriilmiistiir.
Enkapsiilasyon islemi sonrasi porlara yerlesen piren molekiillerinin sensor
Ozellikleri derisime bagl titrasyon deneyleriyle gesitli nitroaromatik bilesikler
tizerinden detayli bir sekilde incelenmistir. SiO2@P1@BTME maddesinin dnce
farkli ¢ozeltiler icerisinde floresans emisyon spektrumlari kaydedilmistir. Bu sayede
yapt i¢inde istiflenen veya istiflenmeyen piren molekiillerinin varligi tespit
edilebilir. Daha sonra ¢esitli nitro aren bilesikleriyle yapilan titrasyon deneylerinde
nitroaromatik bilesiklerde bulunan elektronca fakir nitro (-NO2) grubu elektronca
zengin piren bilesigi ile etkilesime girmekte ve bu etkilesime bagl floresans
siddetinde bir azalma gozlenmistir. Azalmanin siddeti nitroaromatik bilesiklerinin
konsantrasyonu ile orantilidir. Bu amag¢ dogrultusunda floresans emisyon
siddetlerindeki azalma siireleri tespiti i¢in spektroskopik Ol¢lim deneyleri
yapilmustir. Yapilan testlerde nitroaromatik bilesiklerin miktarina bagli olarak
floresans siddetinde bir azalma oldugu goriilmiistiir. Nitroaren bilesiklerinin
substitlient pozisyonu soniimlenme miktarlarini etkilemektedir. Sensor sisteminin
artan nitro grup sayisina gore sensor hassasiyetinin arttig1 gerek yiizde soniimleme
gerek Stern-Volmer sabitlerinin artmasi ile ispat edilmistir. TNT bilesigi i¢in
organik ¢oziicii ortaminda % 80 (DCM) soniimleme elde edilirken, hidrofobik dis
kabuk sayesinde su ortaminda ise organik ¢oziicli ortamina yakin bir soniimleme

degeri ( % 70) elde edilmistir.

59



6. KAYNAKLAR

[1] R. S. Fernandesa, I. M. Raimundo Jr., M. F. Pimentelb, Revising the synthesis of
Stober silica nanoparticles: A multivariate assessment study on the effects of reaction

parameters on the particle size, Colloids and Surfaces A, 2019.

[2] D. L. Green et al., Size, volume fraction, and nucleation of Stober silica nanoparticles,
Journal of Colloid and Interface Science 266, 2003, 346—358.

[3] S. Wang et al., Synthesis of hollow mesoporous silica microspheres through surface
sol-gel process on polystyrene-co-poly(4-vinylpyridine) core—shell microspheres,
Microporous and Mesoporous Materials, 2011, 1-7.

[4] M. Manzano and M. Vallet-Regi, Mesoporous silica nanoparticles in nanomedicine
applications, J. Mater. Sci. Mater. Med., 2018.

[5] K. Kajihara, Recent advances in sol—gel synthesis of monolithic silica and silica-based
glasses, Journal of Asian Ceramic Societies, 2013, 121-133.

[6] D. Bokov et al., Nanomaterial by sol-gel method: synthesis and application, Advances

in Materials Science and Engineering, 2021.

[7] I. A. Rahman and V. Padavettan, Synthesis of silica nanoparticles by sol-gel: size-
dependent properties, surface modification, and applications in silica-polymer

nanocomposites—a review, Journal of Nanomaterials, 2012.

[8] L. L. Hench and J. K. West, The Sol-Gel process, Chemical Reviews, vol. 90, no. 1,
pp. 33-72, 1990.

[9] D. Navas et al., Review on sol-gel synthesis of perovskite and oxide nanomaterials,
Gels, 2021.

[10] W. Stdber, A. Fink and E. Bohn, Controlled growth of monodisperse silica spheres
in the micron size range, Journal of Colloid and Interface Science, vol. 26, no. 1, p. 62-
69, 1968.

[11] G. Ren, H. Su and S. Wang, The combined method to synthesis silica nanoparticle
by Stober process, J. of Sol-Gel Sci. and Technol., vol. 96, p. 108-120, 2020.



[12] J. Gupta, M. Quadros, M. Momin, Mesoporous silica nanoparticles: Synthesis and
multifaceted functionalization for controlled drug delivery, Journal of Drug Delivery

Science and Technology, vol. 81, 2023.

[13] P.P Pednekar et al., Mesoporous silica nanoparticles: a promising multifunctional

drug delivery system, Micro and Nano Technologies, 2017, 593-621.

[14] A. Katiyar et al., Synthesis of ordered large pore SBA-15 spherical particles for
adsorption of biomolecules, Journal of Chromatography A, vol. 1122, p. 13-20, 2006.

[15] Z. Li et al.,Synthesis and Application of Mesoporous Materials: Process Status,
Technical Problems, and Development Prospects: A Mini-Review, Energy Fuels, 2023,
37,5, 3413-3427.

[16] R. Xu et al., Chemistry of Zeolites and Related Porous Materials: Synthesis,
Structure and Characterization of Mesoporous Materials, 2007, 467-601.

[17] M. Okamoto and H. Huang, Formation of hollow silica spheres with ordered
mesoporous structure by treatment with dimethyl carbonate for selective decomposition

of mesoporous silica core, Microporous and Mesoporous Materials, 163 (2012), 102-109.

[18] M. Okamoto et al., Synthesis of hollow and rattle-type mesoporous silica spheres by
treating layered mesoporous silica with a basic solution, and using the spheres as
microreactors for two-phase reactions, Journal of Materials Chemistry A, 2015.

[19] Liu et al., Yolk-Shell Hybrid Materials with a Periodic Mesoporous Organosilica
Shell: Ideal Nanoreactors for Selective Alcohol Oxidation, Advanced Functional
Materials, 2012, 591-599.

[20] A. V. Nomoev et al., Structure and mechanism of the formation of core-shell
nanoparticles obtained through a one-step gas-phase synthesis by electron beam

evaporation, Beilstein J Nanotechnol., 2015.

[21] V. V. Srdi¢ et al., Recent progress on synthesis of ceramics core/shell nanostructures,

Processing and Application of Ceramics 7 [2], 2013, 45-62.

[22] R. G. Chaudhuri and S. Paria, Core/Shell Nanoparticles: Classes, Properties,

Synthesis Mechanisms, Characterization, and Applications, Chem Rev., 2012.

[23] R. Hayes et al., Core—shell particles: Preparation, fundamentals and applications in

high performance liquid chromatography, Journal of Chromatography A, 2014, 36-52.



[24] D. Niu et al., Synthesis of core-shell structured dual-mesoporous silica spheres with
tunable pore size and controllable shell thickness, J. Am. Chem. Soc., 2010.

[25] Y. Ma, S. Wang and L. Wang, Nanomaterials for luminescence detection of

nitroaromatic explosives, TrAC Trends in Analytical Chemistry, vol. 65, 2015, 13-21.

[26] Y. Salinas et al., Chromo-fluorogenic detection of nitroaromatic explosives by using
silica mesoporous supports gated with tetrathiafulvalene derivatives, Chemistry, 2014.

[27] J. Willem Borst and A. J. W. G. Visser, Fluorescence lifetime imaging microscopy

in life sciences, Measurement Science and Technology. 2010.

[28] T. Skorjanc, D. Shetty and M. Valant, Covalent organic polymers and frameworks
for fluorescence-based sensors, ACS Sens, 2021, 1461-1481.

[29] E. M. Nolan and S. J. Lippard, A “turn-on” fluorescent sensor for the selective

detection of mercuric ion in aqueous media, J. Am. Chem. Soc. 2003.

[30] F. A. Abebe et al., A ‘turn-on’ fluorescent sensor for the selective detection of cobalt

and nickel ions in aqueous media, Tetrahedron Letters, vol. 52, 2011, 5554-5558.

[31] J. Willem Borst and A. J. W. G. Visser, Fluorescence lifetime imaging microscopy

in life sciences, Measurement Science and Technology. 2010.

[32] A. A. Baranova and K. O. Khokhlov, Portable device for the detection of nitro-
explosives based on optical properties of sensor's material, Journal of Physics:
Conference Series, vol. 552, 2014.

[33] S. Shanmugaraju and P. S. Mukherjee, n-Electron rich small molecule sensors for

the recognition of nitroaromatics, Chem. Commun., 2015.

[34] B. O. Oztiirk and S. K. Sehitoglu, Pyrene substituted amphiphilic ROMP polymers
as nano-sized fluorescence sensors for detection of TNT in water, Polymer (Guildf).,
2019.

[35] B. O. Oztiirk, B. Durmus, S. Karabulut Sehitoglu, Olefin metathesis in air using
latent ruthenium catalysts: imidazole substituted amphiphilic hydrogenated ROMP
polymers providing nano-sized reaction spaces in water, Catal. Sci. Technol., 2018,8,
5807-5815.



[36] R. Mondal et al., Recent advances in fluorescence-based chemosensing of
organoarsenic feed additives using luminescence MOFs, COFs, HOFs, and QDs, Chem.
Commun., 2023.

[37] P. Beyzakilig, A. Yildirnm and M. Bayindir, Formation of pyrene excimers in
mesoporous ormosil thin films for visual detection of nitro-explosives, ACS Appl. Mater.
Interfaces, 2014.

[38] H. Turhan et al., Highly fluorescent sensing of nitroaromatic explosives in aqueous
media using pyrene-linked PBEMA microspheres, Talanta, vol. 179, 2018, 107-114.

[39] E. Akkoc, B. Karagoz, One step synthesis of crosslinked fluorescent microspheres
for the effective and selective sensing of explosives in aqueous media, European Polymer
Journal, vol. 172, 2022.

[40] S. Madanan Anju et al., Th-doped BSA—gold nanoclusters as a bimodal probe for
the selective detection of TNT, Anal. Bioanal. Chem., 412, 2020, 4165-4172.

[41] M. Qayyum et al., Synthesis and tetraphenylethylene-based aggregation-induced
emission probe for rapid detection of nitroaromatic compounds in aqueous media, ACS
Omega, vol. 6, 2021, 25447-25460.

[42] M. Boonsri et al., Pyrenyl benzimidazole-isoquinolinones: aggregation-induced
emission enhancement property and application as TNT fluorescent sensor, Sensors
Actuators B Chem., vol. 248, 2017, 665-672.

[43] Y. Chen et al., A water-soluble cationic oligopyrene derivative: Spectroscopic
studies and sensing applications, Sensors and Actuators B: Chemical, vol. 138, 2009, 563-
571.

[44] J. V. Goodpaster and V. L. McGuffin, Fluorescence quenching as an indirect
detection method for nitrated explosives, Anal. Chem., 2001, 2004-2011.



EKLER

EK 1 — Deneysel ilave Veriler

I /ol Y
|'/ .
| "
| f
| {
| /

F I 1 I]i F -1\ 4 _1' 1

16 i5 i4 i3 i2 i1 i k] & 7 3 g 4 3 2 i ] -1
f1 {ppm)

Sekil Ek1- 1. Sentezlenen amfifilik P1 polimerinin *H-NMR Spektrumu. (400 MHz,
CDCls.)



50 nm

nm

Sekil Ek1- 2. Sentezlen hidrofilik SiO- ¢ekirdeginin TEM goriintiileri.




Sekil Ek1- 3: Sentezlenen SiO2@BTME maddesinin TEM goriintiileri.



Sekil Ek1- 4. Sentezlenen SiO2@P1@BTME maddesinin TEM goriintiileri.
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Sekil Ek1- 5. Sentezlenen SiO,@P1@BTME sensoriiniin XPS Spektrumu.
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Sekil Ek1- 6: Sentezlenen SiO.@P1@BTME sensorunin TNT tespitinde tekrar
kullanimi.



