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Metal iyonlarinin i1sisal, kimyasal veya iyonlastirici radyasyon ile indirgenmesiyle
elde edilen metal nanokumeler kararliliklarini saglayabilmek ve oksitlenmelerini
engellemek i¢in destek malzemelere ihtiya¢g duymaktadir. Bu c¢alismada, bakir
nanokiimeler (Cu®), Cu?" iyonlarinin iyonlastirici radyasyon (gama ve X-isinlari) ile
indirgenmesiyle elde edilmistir ve elde edilen bakir nanokimelerin kararliligi poli
(allil amin) (PAIAmM) ve poli (akrilik asit) (PAA) matriksleri kullanilarak saglanmistir.
lyonlastirici  radyasyon, indirgeyici kimyasallara ihtiyac olmamasi, secimli ve
yiiksek saflikta indirgenme sagdlanmasi sebepleri ile secilmistir. Cu®* iyonlarinin
polimer matrikslerle komplekslesmesi UV-Gorunlr spektroskopisiyle, olusan
komplekslerin yumak boyutlari ise Dinamik Isik Sagihimi ile incelenmistir. Elde
edilen Cu® nanokiimeler ise, UV-Gériiniir spektroskopisi, Gegirimli Elektron
Mikroskopisi (TEM), Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM), X-i1gini Difraksiyonu (XRD)
ve Elektron Spin Rezonans spektroskopisi (ESR) ile karakterize edilmistir.

Metal nanokimelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri, buyUkliklerine, sekillerine ve
dagilimlarina gore degisiklik gostermektedir. Bu ¢alismada, polimer matriksinin,
polimer-metal iyonu molar oraninin, matriksin fiziksel yapisinin ve iyonlastirici
radyasyon kaynaklarinin elde edilen bakir nanokimelerin buyukliklerine,

sekillerine, dagilimlarina ve kararliliklarina etkisi incelenmisgtir.



Polimer/metal iyonu orani 2/1 olan PAIAm-Cu®" ikili komplekslerinin gama isinlari
ile 300 kGy 1sinlanmasi sonucunda, ortalama 35 nm boyutunda, homojen boyut
dagilimina sahip olmayan ve kuresel sekilde bakir nanokimeler elde edilmigtir.
Olusan bakir nanokimelerin varhgr UV-Goér spektrumunda 584 nm’de gorilen
ylizey plazmon absorbsiyon piki ile kanitlanmistir. ikili komplekslerle ayni dozda
Isinlanan PAIAM-PAA-Cu?" iiglii kompleksleri icerisinde ise polimer/polimer/metal
iyonu orani 2/2/1 oldugunda ortalama 7.5 nm boyutunda ve homojen boyut
dagihminda, 2/2/0.5 oldugunda ise ortalama 4.5 nm boyutunda ve homojen boyut
dagiiminda olmayan kiiresel Cu® nanokiimeler elde edilmistir. Uclii kompleksler
icerisinde elde edilen bakir nanokimelerin varligi, 2/2/1 oraninda olan kompleks
icin 572 nm’de, 2/2/1 oraninda olan kompleks igin ise 566 nm’de gorllen ylzey
plazmon absorbsiyon piki ile kanitlanmigtir. Elde edilen sonuglardan, kompleksler
iki zit yUkli polimerden hazirlandiginda ve kompleksi olusturan polimer/Cu®* iyonu
miktari azaltildiginda daha kiicik boyutta Cu® nanokiimelerin elde edildigi

sonucuna varilmistir.

iyonlastirici radyasyon kaynadi degistirilerek, PAIAm-Cu?* ikili ve PAIAM-PAA-
Cu?" Uclli kompleksler icerisinde elde edilen Cu® nanokiimelerin boyutuna doz
hizinin etkisi arastinimistir. TEM analizleri sonucunda, 1 saat X isinlarn ile
isinlanan 2/1 oranindaki PAIAmM-Cu®* kompleksi icerisinde ortalama 19 nm
boyutunda, 2/2/1 oranindaki PAIAmM-PAA-Cu®* kompleksi icerisinde ise ortalama
1,5 nm boyutunda bakir nanokumeler elde edildigi gorulmustir. Bu sonuglar X
isinlari ile i1sinlanan 6rneklerde daha kiicik boyutta Cu® nanokiimeler elde
edildigini gostermigtir.

Elde edilen Cu® nanokiimelerin boyutuna ve kararliigina matriksin fiziksel
yapisinin etkisi de, PAIAM-PAA-Cu?* {iclii komplekslerin film seklinde hazirlanip
gama ve X-iginlari ile i1sinlanarak arastirilmigtir. TEM analizleri sonucunda, gama
isinlari ile i1sinlanan PAIAmM-PAA-Cu®* kompleks filmi icerisinde ortalama 15 nm
boyutunda ve filmin her yerinde, X-iginlari ile 1sinlandiginda 22 nm boyutunda ve
filmin yilizeyinde Cu® nanokiimelerin olustugu gériilmistiir. Elde edilen bakir
nanokimelerin varligi yapilan UV-Goér, XRD ve ESR analizleri ile kanitlanmigstir.
Film halindeki komplekslerin igcerisinde elde edilen bakir nanokimelerin takip

edilen 8 ay boyunca kararhliklarini korudugu ve oksitlenmedigi goraimustar.
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Metal nanoclusters that are synthesized via chemical, thermal or ionizing radiation
reduction of metal ions need stabilizing agent to prevent oxidation and
coagulation. In this study, copper nanoclusters (Cu®) were synthesized in poly(allyl
amine) (PAIAm) and poly(acrylic acid) (PAA) matrices by ionizing radiation
(gamma and X-rays) reduction of copper ions (Cu®*) and stabilized in polymers.
lonizing radiation was chosen because of not requiring reducing chemicals,
providing a reduction with high selectivity and purity. Complexation of copper ions
with polymer matrices were characterized by using UV-visible spectroscopy and
the size of complex coils were determined by dynamic light scattering (DLS). The
synthesized Cu® nanoclusters were characterized by using UV-visible
spectroscopy, transmission electron microscopy (TEM), atomic force microscopy
(AFM), X-ray diffraction (XRD) and electron spin resonance (ESR).

The chemical and physical properties of the copper nanoclusters are determined
by the size, shape and size distribution of the clusters. In this study, the effect of
polymer matrix, polymer-metal ion molar ratio, physical form of matrix and
irradiation source on the size, shape, distributions and stablity of the metal

nanoclusters were investigated.

PAIAmM-Cu®* double complex with a polymer/metal ratio of 2/1 was irradiated 300
kGy in gamma source and there obtained spherical copper nanoclusters with a

heterogeneous size distrubition, 35 nm in average. Those copper nanoclusters
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were characterized by the surface plasmon resonance absorption peak at 584 nm.
The PAIAM-PAA-Cu?* triple complex was irradiated with the same dose belongs
to double ones; if the polymer/polymer/metal ratio is 2/2/1 there obtained spherical
cu® nanoclusters with a homogenous size distrubition, 7.5 nm in average, if the
polymer/polymer/metal ratio is 2/2/0.5 there obtained spherical Cu® nanoclusters
with a heterogeneous size distrubition, 4.5 nm in average. They have been
determined from their surface resonance plasmon peak at 572 nm for the 2/2/1
molar ratio and 566 nm for the 2/2/0.5 molar ratio. From the results obtained, when
complexes are composed of two polymers with opposite charges and when the
Cu?* amount is decreased in those complexes, there obtained Cu® nanoclusters

with smaller sizes.

The dose rate effect on the formation of copper (Cu®) nanoclusters in double
PAIAmM-Cu®" and triple PAIAM-PAA-Cu®" complexes by changing the irradiation
source was investigated. PAIAM-Cu®" double complex with a polymer/metal ratio
of 2/1 and triple PAIAM-PAA-Cu®" complex with a polymer/polymer/metal ratio of
2/2/1 were also irradiated in a X-ray source for 1 hour. TEM analysis proved the
formation of 19 nm Cu® nanoclusters in double complex and 1.5 nm size in triple
complex. It has been show that smaller Cu® nanoclusters are formed in the X-ray

irradiated samples.

The PAIAM-PAA-Cu®* triple complex was prepared as films and irradiated in
gamma and X-ray sources to investigate the effect of matrix physical form on the
size and the stabilization of the synthesized Cu’ nanoclusters. TEM analysis
showed that, the size of the Cu® nanoclusters in PAIAM-PAA-Cu?* triple complex
was 15 nm in average in the film that are irradited by gamma source and was 22
nm and at the surface of the film that are irradited by X-ray source.
Characterization of the resulting Cu® nanoclusters were made by using UV-vis,
XRD and ESR. It has been demonstrated that the Cu® nanoclusters are stabile

during 8 months and showed long-term stability against oxidation.

This work is prepared with the support of TUBITAK Project, named ‘New
approaches on controlling the synthesis of polymer metal nanocomposites by

radiation induced chemical processes’ with the project number 210T077.
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1. GIRIS

Gelismekte olan teknoloji ile birlikte slrekli olarak farkli 6zelliklere sahip yeni
malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir. Polimer-metal nanokompozitler sahip olduklari
ustiin Ozellikler ile bu ihtiyaca karsilik verebilme potansiyelleri ile birgok bilimsel

calismaya konu olmaktadirlar.

Polimerler hayatimizi kolaylagtiran iglevsel Urlnlerin temel tasi olarak her an
karsimizdadirlar. Uygun maliyetli bir malzeme olan polimer, birgok tasarim engelini
de asabildigi icin teknolojik yeniliklerde siklikla tercih edilen bir malzeme olmustur.
Metal nanokimeler ise sahip olduklari genig ylzey alanlari sayesinde yuksek
kimyasal aktiflik ve katalitik etki gostererek yigin hallerinden oldukga farkh
Ozelliklere sahiptirler. Polimerler ve metal nanopargaciklar biraraya getiriimesiyle
olusturulan polimer-metal nanokompozit malzemeler yalnizca polimerin ve metal
parcaciklarinin kendilerine has ozelliklerine sahip olmakla kalmayip, ayrica bu
ikilinin birlikteliklerinden meydana gelen sinerjinin yarattigi yeni 6zelliklere sahip

olmalari nedeniyle bilim insanlari tarafindan ilgi gérmustur [1,2].

Nanoparcaciklarla guglendirilen polimerlerin - mukavemeti, iletkenligi, gaz
gegirgenligi, seffaflik ve yanmazlik gibi 6zellikleri iyilestirilerek, modifiye edilmemis
polimerlere gore cesitli alanlarda polimer bazli malzemelerin kullaniimasi imkanh
kilinmaktadir. Diger bir taraftanda nanokimelerin sahip olduklari yiksek yulzey
enerjisi nedeniyle tek baslarina olduklarinda gosterdikleri kararsizlik ve yigiima
gibi problemler polimerler ile agiimaktadir. Bu sayede savunma sanayi, ilag sanayi,
enerji sanayi, biyomuhendislik gibi farkh alanlarda kullanilan fonksiyonel

malzemeler geligtiriimektedir.

Nanoteknolojide iki tamamlayici yaklagsim Uzerinden nano pargaciklari barindiran
kompozit malzemeler hazirlanmaktadir; (top-down) tepeden-asagiya yaklasiminda
yigin halindeki maddeler ile baglanip gesitli yontemler ile nano boyuta ulasilir veya
(bottom-up) asagidan-yukariya yaklasimi ile molekiler dizeyden baslayip atom ve
molekullerin kontrolli olarak bir araya getiriimesiyle nano boyuta getirilir. Bu
calismada asagidan-yukariya vyaklagimi kullanilarak bakir nanopargaciklar

sentezlenmistir [3].



Nanoparcaciklar iceren polimer kompozit malzemelerin fiber, jel, ince film gibi
yapilarda hazirlanabilmesi farkli alanlarda kullanimlarina olanak saglamaktadir.
ince filmler, neredeyse tek boyuta indirgenmis yapilari ve kolay hazirlanabilmeleri
sayesinde; kaplama, yapistirici, litografi, sensorler ve membranlardan, organik
malzeme tabanli cihazlar gibi farkli alanlarda kendilerine kullanim alani

bulmaktadirlar.

Metal nanopargacikli nanokompozitler Uzerine dinyanin her yerinde yapilan Ar-Ge
calismalari ile, bu malzemelerin ticari ve gundelik hayatta kullanimlari arttiriimya
calisiimaktadir. Nano boyutlu malzemelerin sentezlenmesinde bazi problemler ile
karsilagiimaktadir, metal nanopargaciklarin boyut, sekil kontroll ve kararlliklarinin
saglanabilmesi gibi. istenilen biiyiikliikte ve sekilde nano boyutlu pargaciklarin
elde edilmesinde genellikle kimyasal, 1sisal ve isinlama ile indirgeme yontemleri
kullanilmaktadir. Bu yontemler arasindaki en avantajli olani ise isinlama ile
indirgemedir. UV, gama, mikrodalga, X-1ginlari gibi i1ginlarla yapilan ¢aligmalar ile,
¢coklu bilesen iceren malzemelerden oda sicakliginda, parcaciklarin buyuklik ve
dagihm kontroll saglanarak, yuksek secicilik ve yuksek saflikta nano pargaciklar

elde edilebilmektedir.

lyonlastirici radyasyonun kullanildi§i ¢alismalarda, polimer-metal nanokompozit
malzemelerin Ozelliklerinin, 1gInlanma tuarl, suresi ve dozuyla degiskenlik
gOsterdigi ve polimer/metal bilesim oraninin degistiriimesiyle nanopargaciklarin
boyutlarinda meydana gelen farkliliklar ile malzemelerin elektriksel ve fiziksel

Ozelliklerinin de degistirilebildigi ortaya konulmustur [4,5] .

Bu tez calismasinda poli(allii amin)-poli(akrilik asit) interpolimer kompleks
cOzeltileri ve filmleri igerisinde iyonlastirici radyasyon kullanilarak metal bakir
nanokumelerinin homojen bir sekilde eldesi iGin polimer-metal
komplekslesmesinin ve radyasyon turinin bu nanokimelere olan etkisinin

incelenmesi amaglanmis ve buna yonelik ¢alismalar yapiimigtir.



2. METAL NANOPARGCACIKLAR

insanoglu asirlar boyu metal nanoparcaciklari farkinda olmadan cesitli
malzemelerin igerisinde elde etmis ve farkli 0Ozellikler kazandirdiklari bu
malzemeleri hayatlarinin farkli alanlarinda kullanmigtir. Orta ¢agda insa edilen
kilise camlari (Sekil 2.1) parlakligini, MS. 4. yy’da yapilmis olan Lycurgus kupasi
(Sekil 2.2) olaganustlu glzelligini, antik ¢cagda kullaniimis ve bir Hint ilaci olan
‘Swarna Bhasma’ (Sekil 2.3) iyilestirici etkisini blnyesinde barindirdigi altin/gimus
nanoparcaciklara ve Chichen Itza harabelerinde kullanilan ‘maya mavisi’ (Sekil
2.4) g6z alici rengini demir/krom nanoparcaciklara bor¢ludur. Bu orneklerden
Roma dénemine ait olan Lycurgus kupasi i¢lerinde ayri bir ne sahiptir [6]. Renkli
camlar elde etmek icin kullanilan, sans havuzlarindan toplanan bozuk paralarin,
camin yuksek sicaklikta islendigi esnada olusturdugu altin ve gumus
nanopargaciklarin camin igerisinden gecgen i1s1g1 kirmasi kupanin ilgi ¢ekici optik
Ozelliklere sahip olmasina neden olmustur [7]. Dikroik 6zellik gosteren kupa, gin

IS1g1 altinda yesil renkte iken igerisine i1sik konuldugunda kirmizi renk olmaktadir.

Sekil 2.3. Swarna Bhasma Sekil 2.4. Maya Mavisi



Metal nanopargaciklarin bilimsel anlamda ilk sentezinin, 19. yy ortalarinda Michael
Faraday’in galismalari ile baslamis oldugu sdylenebilir. ‘Experimental relations of
gold (and other metals) to light’ baslikli ¢alismasinda kloroaurik asitin, H[AuCl, 7,
fosfor ile indirgenmesiyle elde edilen parlak kirmizi ¢ézeltinin renginin kolloidal
haldeki altin nanopargaciklardan kaynaklandigini agiklamistir. Bu g¢alisma metal
nanopargaciklarin sistematik yontemlerle hazirlanmasinda bir donim noktasi

olusturmustur [8,9].

Eski zamanlardan bugune bilim insanlari, metal nanopargaciklarin ozellikleri
hakkinda suphe goétirmez bir bilgi birikimine sahip olmustur. Yapilan birgok
calismada, metal nanoparcgaciklarin kontrollli olarak elde edilmesi ile ilgili farkh
yontemler dnerilmigtir. Gelismekte olan teknolojinin, strekli olarak farkli 6zelliklere
sahip malzemeler gelistirme ¢abasi ve metal nanopargaciklar igeren malzemelerin
sahip oldugu ilging Ozellikler ile farkli Urlanlerin gelistiriimesinde gosterdigi

potansiyel bu konuda yapilan galismalari her gegcen gun arttirmaktadir, Sekil 2.5.
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2.1. Terminoloji

Nanoteknoloji ginumuz bilim dunyasi i¢cinde oldukga populer bir ¢alisma konusu
alanidir. ilk olarak 1974 yilinda Tokyo Bilim Universitesinden Profesdr Taniguchi
tarafindan turetilen ‘nanoteknoloji’ terimi, 80’li yillarin ortasinda Dr. K. Eric
Drexler'in yazdigr ‘The Coming Era of Nanotechnology and Nanosystems

Molecular Machinery, Manufacturing, and Computation’ adh kitapta



kullaniimasiyla birlikte populer olmustur [10]. Yunan kdkenli olan ‘nano’ terimi,

Yunanca cuce anlamina gelmektedir ve metrenin milyarda birini ifade etmektedir.

Nanoparcgacik teriminin uluslararasi kabul edilmis bir tanimi yoktur fakat Amerikan
Ulusal Nanoteknoloji Girisimi (National Nanotechnology Initiative) tarafindan

nanopargacik terimi su sekilde yapilmistir [11]:
nanopargacik,

‘en az bir ya da daha fazla boyutu nano boyutta olan’ seklindeki tanim bir not ile

aciklanmistir:

‘nanopargaciklarin yigin halindeki malzemelerden farkl olarak gdstermis oldugu

alisiimisin disinda 6zellikler 100 nm altindaki kritik blyuklUkte gozlemlenmektedir’.

Bu sekilde bir aciklama ile nanopargacik terimine aciklik getiriimesi aydinlatici
olmus olsada hala bu konuda bazi belirsizlikler mevcuttur. Kimi zaman
mikronaltinda olan pargaciklar igin bile nanopargacik ifadesi kullaniimaktadir. Sekil

2.6’da nano boyuttaki malzemelerin diger objelerle boyut kiyaslamasi yapiimistir.

DNA Bakteri Yaﬁmur_ damlasi
2.5 nanometre 2.5 mikrometre 2.5 milimetre
cap uzunluk cap

P
0 G

x 100,000 2 2

.:: x 100,000 M
3 T
Ev

Tek duvarh Sagc teli
karbon nanotip 100 mikrometre 10 metre
1nanometer ¢cap cap genislik

Sekil 2.6. Bazi yapilarin boyutlari ile nanometre boyutundaki yapilarin kiyasi [11]



Nanopargaciklarin (nanoparticles) bir araya gelerek (yigilarak) olusturduklari

yapilar ise ‘nanokiimeler (nanoclusters)’ olarak ifade edilmektedir.

2.2. Metal Nanopargaciklarin Ozellikleri

Gunumuzde farkli ozellikleri bir araya getiren (6rn., manyetik-saydam, iletken-
saydam, katalitik-manyetik, vb.) malzemelere ihtiya¢ duyulmaktadir [12]. Kuskusuz
metal nanoparcgaciklar, sahip olduklari essiz elektronik, manyetik, optik ve katalitik
ozellikler ile bu ihtiyaca karsilik verebilecek malzemelerin arasinda yer almaktadir
ve bu oOzellikleri ile her gegen gun artan bir ilgi gormektedirler. Boylelikle tarinhte
farkinda olmadan harikalar yaratmig olan metal nanopargaciklar, gunumuizde
bilimin ve teknolojinin birgok dalinda kullanilan yeni nesil malzemelerin en dnemli

bilesenlerinden biri haline gelmigtir.

Mikro boyuttaki malzemeler yigin halleri ile ortak 6zellikler gostermektedir, ancak
nano boyuta inildiginde yigin halinden tamamiyla farkh O6zellikler gosteren
malzemeler ortaya g¢ikmaktadir. Maddenin 6zellikle de metallerin nano pargacik
boyutlarina indirgendiklerinde fiziksel, kimyasal ve biyolojik davranislari hem
mikro hem de ayni maddenin yigin yapisina gore elektronik, optik, manyetik
Ozelliklerinin farklilk gostermesi, nano boyutlarda kuantum mekaniginin gecerli
olmasina baglanmaktadir. Nano boyuttaki maddelerin bir diger onemli 6zelligi de
boyutlarinin kugulmesiyle toplam atom sayisinin buyuk bir kismini ylUzeydeki
atomlarin olugturmasi ve bununla birlikte yuzey alaninin artmasiyla ¢evresindeki
diger atom ve molekullerle olan etkilesimlerinin artmasidir. Sekil 2.7 de goruldugu
gibi 3 nm boyutundaki bir pargacigin atomlarinin %50’si yluzeyde bulunurken, 20
nm boyutundaki bir pargacik i¢in bu oran %10’un altina dismektedir. Artan yuzey
alani ile nanokimeler yigin hallerinden farkli olarak yiksek katalitik 6zellik ve
kimyasal aktiflik gosterirler [13]. Yine bu sebeple nanopargaciklar yigin haline goére
daha dusuk sicaklikta erirler [14]. Bu 6zelliklerinden yararlanilarak son yillarda
farkh elektrot malzemeleri tekli veya coklu metal nanoparcaciklar ile modifiye
edilerek farkli tirden ylUkseltgenme ya da indirgenmeye dayali tepkimelerin

katalizlenmesinde kullaniimaktadir.
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Sekil 2.7. Kuresel yapidaki nanokurelerin toplam atom sayisi ile ylzeydeki

atomlarin yuzdesi arasindaki iligki [14]

Yigin halindeki metallerin elektronlari devamli olarak, dizensiz yorungelerde
hareket halindedir ve elektronlarin hareket halinde olduklari yoringelerin atom
cekirdegine olan uzakliklari yani elektron seviyeleri birbirlerine ¢ok yakindir yani
enerji farki yok sayilabilecek kadar kuguktir. Nanometal kimelerin elektronik
enerji seviyeleri ise yigin hallerinden farkl olarak surekli davranmak yerine
birbirinden ayrik sekilde davranirlar (Sekil 2.8.). Bu farkhlik nanometal kimelerin
elektriksel manyetik, optik gibi birgcok 6zelliginde yigin haline gore farkliliklar
gdstermesinin nedenidir. iletken olan bir metal, nanoboyutta oldugunda tam tersi
olarak iletken olmayabilir yada ferromanyetik iken paramanyetik 6zellik gosterebilir
[15].
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Sekil 2.8. Boyuta gore band bosluk mesafelerindeki degisim (EF malzemenin

Fermi enerji seviyesi ve & Kubo bosluk mesafesi) [16]

Nanoparcaciklarin boyutla degisen Ozellikleri, nanomalzemelerin ¢ok genis bir
spektrumda kullaniimasini saglamaktadir. Sekil 2.9'da altin nanopargaciklarin
degisik sekil ve boyutlarda renklerinin degistigi ve yigin hallerinden farkli olarak

katalitik 6zellik gosterdigi gorulmektedir.

oo B

% o

Au®

Sekil 2.9. Nanoboyutta malzemelerin degisen 6zellikleri a) altin nanopargaciklarin
renklerinin boyut ve sekil ile degisimi, b) altin nanopargaciklarin katalizér olarak

kullanildigi reaksiyon [17,18]



2.3. Metal Nanoparcaciklarin Hazirlanmasi

Metal nanopargaciklarin hazirlanmasinda en sik kullanilan yontem, metal
iyonlarinin kontrollii olarak indirgenmesidir. Iistenilen morfoloji, sekil, boyut ve
boyut dagiliminda metal nanoparcgaciklar elde etmedeki zorluklar farkli indirgenme

yontemleri gelistirilerek asilmaya c¢alisiimaktadir.

Farkli yontemlerle hazirlanan nano yapilarin es dagihmli olarak elde edilmeleri
genel olarak iki basamakta gerceklesmektedir; c¢ekirdeklenme ve buyume.
Cekirdeklenme basamagi blyime basamagina gére c¢ok daha hizh
gerceklesmektedir. indirgenme ydntemlerinin birbirlerine gére Ustinlikleri de bu iki
basamagin kontroline gobre nanopargaciklarin istenilen &zelliklerinin elde

edilebilmesi ile iligkilendiriimektedir.

Bu yontemlerin herbirinde metal nanopargaciklarin olusturulmasi genel olarak iki
yaklasim Uzerinden yurutulmektedir: tepeden-asagiya (top-down) yaklasimi olarak
da bilinen fiziksel yontemler, ve asagidan-yukariya (bottom-up) yaklagimi olarak

da bilinen kimyasal yontemlerdir [19].

Tepeden asagiya yaklagsimi;

Bu yaklagsim yigin halindeki malzemelerin cesitli parcalama, kesme, 6gutme
yontemleri ile sistematik olarak nano boyuta indiriimesini igcermektedir. Bu
yontemin agagidan yukariya yaklagimina gore avantaji, basit olmasi ve herhangi
bir kimyasal malzemeye ihtiya¢ duyulmamasidir. Karsilagilan en énemli sorun ise
elde edilen nanoparcaciklarin dizensiz sekil ve homojen olmayan boyut
dagihimina sahip olmasi, yuksek enerji gerektiren bir islem olmasi ve kayiplarin

¢cok olmasidir.
Asagidan yukariya yaklagimi;

Bu yaklasimda ise atomik ve molekller dizeyden baslanarak kontrolli olarak
nanoboyuta ulasiimaktadir. Tepeden asagiya yaklasimina goére, kimyasal
reaksiyonlarin ve buylyen nanopargacigin ortaminin kontrolu ile istenilen sekilde
boyutta ve boyut dagiliminda nanopargaciklar elde edilebilme potansiyeli
nedeniyle siklikla tercih edilmektedir. Sekil 2.10°da bu iki yaklasim sematik olarak

gOsterilmisgtir.
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Sekil 2.10. Nanopargaciklarin sentezinde kullanilan tepeden-asagiya, asagidan-

yukariya yaklagimlari [19]

Bu calismada metal nanoparcaciklarin hazirlanmasi asagidan yukariya

yaklagimina dayanmakadir.

indirgeme icin kullanilan ana yéntemler ise asagidaki gibi siralanabilir:

Kimyasal indirgeme
Isisal indirgeme
Fotokimyasal indirgeme

Elektrokimyasal Indirgeme

NNV Y VY

iyonlastirici Radyasyon ile indirgeme

2.3.1. Kimyasal indirgenme ile Metal Nanopargaciklarin Hazirlanmasi

ik olarak 19.yy’ In ortalarinda Michael Faraday tarafindan, énciil madde olarak
kullanilan metal tuzlarinin farkli indirgeyici kimyasal ajanlar ile muamele edilerek
indirgenebilecedi ve metal nanopargaciklarin hazirlanabilecegi fikri ortaya
atilmistir. Karbon disulfur igerisindeki altin klorir [AuCls] tuzunu fosfor ¢ozeltisini
indirgeyici kimyasal olarak kullanarak indirgeyip, koyu kirmizi renkteki altin

nanoparcaciklari iceren ¢ozeltiyi elde etmistir [20].

Hidrojen (H,) hidritler, karbon monoksit (CO), bazi tuzlar (sodyum bor
hidrir(NaBH,), trisodyum sitrat (NazCeHs07.2H,0), alkoller gibi bazi oksitlenebilir
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gozucller (sitrik asit (Ce¢HsO7), metanol (CH3OH)) metal tuzlarinin
indirgenmesinde siklikla kullanilabilecek indirgeyici ajanlarin bazilaridir [21].

Sekil 2.11. Faraday'in elde ettigi (a) kolloidal altin sispansiyon ¢ozeltisi [9] (b)
Faradayin tarifi kullanarak hazirlanan altin nanopargaciklarinin HRTEM goruntisu
[20]

Ornegin; bir calismada, bakir nanopargaciklari, sulu ¢ozelti icerisinde katyonik
surfaktant olan setrimonyum bromur yakalayici ajani varhiginda, bakir (ll) klortr
tuzunun hidrazin ile indirgenmesiyle elde edilmistir. indirgenme tepkimesi asagida
gosterilmigtir. Elde edilen bakir nanokumelerin TEM goruntisunden (Sekil 2.11.)
ortalama 4 nm boyutunda oldugu ve UV-gor spektrumundan bakir nanokimelere
ait karakteristik yizey plazmon absorpsiyon piki (586 nm) gorilmektedir [22].

2Cu(NH3),*" + NoHs + 40H — 2Cu + N, + 4NH,OH

b) c)

2

ia) (A)

1
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Sekil 2.12. Hidrazin ile kimyasal olarak indirgenen bakir nanopargaciklarin a)TEM

gO6runtisu, b) pargacik boyut dagihm grafigi, c)UV-gor spektrumu [22]
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Ancak bu yontem; indirgeyici ajanlarin duiguk indirgeme potansiyelinden dolayi
sadece soy metaller, gumus iyonlari veya metal oksitleri igin uygulanabilir olmasi,
indirgeyici ajanlarin sadece metal iyonlarina segici davranmamasi, iglem
sonucunda olusan yan drunlerin ortamdan kolaylikla uzaklastirilamamasi
nedeniyle safsizliklar iceren metal nanokimelerin olugsmasi ve boyut dagiliminin

kontrol edilememesi gibi dezavantajlara sahiptir [23].

2.3.2. Isisal indirgenme ile Metal Nanoparcgaciklarin Hazirlanmasi

Bu yontemin temel prensibi, bir ¢ozelti igerisinde ¢déziUnmus olan metal tuzlarinin
yuksek sicaklikta ve basingta bozunmasi/¢ozinmesi ile olusturulan  metal
atomlarinin ylzey aktif maddeler varliginda hapsedilerek tekrar kristallendiriimesi
Uzerinedir. Organometalik bilesikler bu amacla kullanilabilen gecis metallerinin en
basinda gelmektedir. YuUksek sicakliklarda reaktantlarin ¢ozunurliklerinin,
reaktifliklerinin arttirilmasi sayesinde dusuk sicakliklarda sentezi mimkin olmayan

bazi metallerin nano boyutta eldesi mimkuin kilinmaktadir.

Sekil 2.13’de Chuan-Jian Zhong ve arkadaslar tarafindan organik ¢oézlcu
icerisinde, asidik ve amin yakalayici ajanlar varliginda, farkli sicakliklarda (150-
190°C) termal olarak indirgenerek elde edilen bakir nanokiimelerin hazirlaniginin
sematik gosterimi ve Sekil 2.14’de elde edilen bakir nanokimelerin TEM

goruntileri gérilmektedir [24].

Indirgeyici ajan

CH,(CH,),,CH(OH)CH.OH

(acac), e : , A ; ¢

A SRR - O C:)“ HO 0O

Bakir (Il)Asetilasetonat Yakalayict ajan e ARERes e, B A A A A
CH,(CH,).CH=CH(CH,),COOH

CHACH,),CH=CH(CH,),NH

Sekil 2.13. Cu nanokimelerin hazirlaniginin sematik gosterimi [24]
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Sekil 2.14. a)150°C, b)190°C sentezlenen Cu nanopargaciklarinin TEM
goruntleri [24]

Bu yontemin, elde edilen metal nanopargaciklarin boyut ve sekil kontrolinun
yapllamamasi ve yuksek sicakliktan dolayr nanometallerin kararhiginin

saglanamamasi, 6ne ¢ikan sorunlari arasinda sayilabilir.

2.3.3. Elektrokimyasal indirgeme ile Nanopargaciklarin Hazirlanmasi

ilk olarak 1994 yilinda, Reetz ve Helbig tarafindan elektrokimyasal metotlarin
nanoboyutta gecis metallerinin elde edilmesinde kullanilabilecedi onerildi [25].
Yontem elektrolit bir ¢ozelti igerisinde, yigin halinde metaller bulunduran anotta
oksidasyon ile olugturulan metal tuzlarinin katoda transfer edilmesi, burada
indirgenerek metal atomlarinin olusturulmasi ve metal atomlarinin birlegerek metal
nanokimelerin  olusturuimasi  basamaklarini  icermektedir. Olusan metal
nanokimeler katottaki tuzlar (tetraalkilamonyum gibi) ile kararh hale

getiriimektedir.
Anot:  Metygn — Met™ +ne’
Katot: Met " + ne” + kararlastirici tuz —— Met yom/kararl kilan tuz

Nanometal kimelerin boyut kontroli akim yogunlugunun ve uygulanan voltajin

ayarlanmasi ile yapiimaktadir.
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2.3.4. Fotokimyasal indirgeme ile Nanopargaciklarin Hazirlanmasi

Bu yontem asagidan yukariya yaklagsimina dayanmaktadir. Metal tuzlar veya
komplekslerinin fotokimyasal olarak indirgenmesi, direkt veya fotokimyasal olarak
aktif olabilen 1s1da duyarli (photosensitizer) kimyasal maddelerin olusturdugu
uyarilmis molekuller veya radikaller araciligiyla gergeklestiriimektedir. Ketil ve a-
aminoalkil radikalleri fotokimyasal olarak olusturulabilen ve siklikla kullanilan

indirgeyici ajanlardir [26].

1. Direkt olarak fotokimyasal indirgenme

hv
4 °

Bozulra i
atal k u gekirdeklenme
retal kaynagl o0 rnetal atormu R

indirgenme

2. lz19a duyarli maddeler aracih iyl s fotokimyasal indirgenme
hw

Sendline product

) L_.A.. =]
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metal kaynad | metal starng gekirdeklenme metal HPs:

binTe

Sekil 2.15. Metal nanoparcaciklarin fotokimyasal olarak sentezinin sematik

gOsterimi [26]

Sekil 2.16° da poli (vinil asetat) (PVACc) igerisinde gomuli Au nanopargaciklarinin
fotokimyasal olarak sentezlenmesine iligkin sema gorulmektedir. [2-hydroxy-4'-(2-
hydroxyethoxy)-2-metilpropiofenon]’in fotokimyasal uyarilma ile pargalanmasiyla
olusturulan radikaller vasitasiyla H[AuCl,] indirgenerek Au atomlari olusturulmus

ve atomlarin bir araya gelmesiyle altin nanokimeler elde edilmigtir [26].

A

e . B iyonu

Oncldl madde | T

indirgenme

 Nomsh | \’Mao./ La -~ L@

gekirdeklenme ve binime

Sekil 2.16. Poli (vinil asetat) (PVAc) icerisinde gémuli Au nanopargaciklarinin

fotokimyasal olarak sentezlenmesi [26]

2.3.5. iyonlastirici Radyasyon ile Metal Nanopargaciklarin Hazirlanmasi

Bu galismada bakir iyonlari iyonlastirici radyasyon vasitasiyla indirgenerek bakir
nanopargaciklari elde edilmistir. Bu yontemin ayrintilari 3. Bolum’de anlatilmigtir.
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3. [YONLASTIRICI RADYASYON ILE METAL
NANOPARGCACIKLARIN HAZIRLANMASI

Alman fizikgi Wilhelm Conrad Rontgen tarafindan 1895 yilinda X isinlarinin kesfi
ve 1896 yilinda Becquerel tarafindan uranyum bozunmasinin bulunmasi, bilim
dunyasinda bir donim noktasi olusturmustur. X i1ginlari uzun yillar boyu sadece
gumus iyonlarinin gumus atomlarina indirgenmesi ve daha sonra gumus
atomlarinin biraraya gelmesiyle olusan gumis metal kimeler ile fotograf

plakalarininin goélgelendiriimesi i¢in kullaniimigtir [27].

lyonlastirici radyasyonun (gama, X-isinlari ve hizlandiriimis elektronlar) etkisi ile
nanomalzemelerin hazirlanabilecegi ise, nanoteknoloji alaninda arastirmalarin
bagladigi ilk zamanlardan beri bilinmektedir. Bir¢gok farkli alanda kullanilan
nanoyapilarin, katalizér, biyosensoér, nanojeller, nano-elektronik c¢ipler, manyetik
ayiricilar gibi, hazirlanmasinda iyonlastirici radyasyon onemli rol oynamaktadir.
Diger alanlarda oldugu gibi iyonlastirici radyasyonun avantajlarindan, metal
nanoparcaciklarin hazirlanmasinda da yararlanilmaktadir. iyonlastirici radyasyon
vasitasiyla metal iyonlarinin indirgenmesi ve metal nanoparcaciklarin
hazirlanmasi, Bolim 2'de bahsedilen diger indirgenme ydntemleri (kimyasal,
Isisal, fotokimyasal, elektrokimyasal) kullanilarak metal nanopargaciklarin

hazirlanmasina kiyasla birgok avantaja sahiptir [3].

lyonlastirici  radyasyonun metal nanoparcaciklarin sentezinde kullaniimasinin
diger yontemlere kiyasla 6ne ¢ikan avantajlari; 1ginlama ile olugturulan indirgeyici
turlerin ylUksek indirgeme potansiyeli sayesinde sadece soy metal iyonlari degil
bakir, nikel gibi metal iyonlarindan nanopargaciklar hazirlanabilmesi, kimyasal
indirgeyici ajanlar kullanilmamasi, elde edilen metal nanopargaciklarin boyut ve
boyut dagihimi kontrolinin vyapilabilmesi, reaksiyonun oda sicakliginda
gerceklestiriimesidir.

lyonlastirici radyasyon yada yiiksek enerjili radyasyon terimleri farkli radyasyon
turlerini kapsamaktadir. Bu turler dogrudan iyonlastiricilar ve dolayl iyonlastiricilar
olarak iki ayri gruba ayrilabilir. YUKIU 1s1n demetleri olan yuksek hizli elektronlar, a
(alfa) ve B (beta) parcaciklari isinlanan turleri dogrudan iyonlastirmaktadir. YUksek
enerjili elektromanyetik dalgalar (gama, X isinlari) ve yuksek hiza sahip yuksuz

notronlar ise enerjilerini etkilestikleri ortamdaki yuUkli parcaciklara aktararak bu
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turler aracihgiyla ortamdaki turleri dolayli olarak iyonlastirmaktadir [28].
lyonlastirici 6zellik gésteren bu radyasyon turleri, Sekil 3.1’deki elektromanyetik
spektrumun sol tarafindaki yulksek frekans, dusuk dalga boyu bdlgesinde

gorulmektedir.

1,000,000 1,000 - 5 15 0.01
| . | |
High Energy Low Energy
I —
Gamma N IR
X-Rays Visible Radio
* - - * * + * -------- ’
I T | T | | | | | | T
10° 10° 107 1 10 10° 10 10° 10 10° 10 10 10"
WAVELENGTHS-ANGSTROM UNITS
. lyonlastirabilen | Iyonlastiramayan

Sekil 3.1. Elektromanyetik spektrum

3.1. Gama ve X Isinlarinin Madde ile Etkilesimi

Gama ve X isinlari madde ile etkilestiklerinde Uc¢ sekilde enerji kaybeder ve

sogurulurlar.
» Compton saciimasi,
» Fotoelektrik etki,

» Cift olugsumu.

a) Compton sacgilmasi

Yuksek enerjili gama ve X-iginlari fotonlari madde ile etkilestiginde en dig
yorungedeki zayif bagh elektronlarla esnek olmayan carpigsma yapar ve bu
garpisma sonucunda enerjisinin bir kismini bu elektronlara aktararak elektronun

bulundugu yoringeden koparilmasina ve sacgilmasina neden olur. Enerjisini
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kaybeden gama fotonu da dusuk enerjili hareketine devam eder. 1923 yilinda
Amerikall fizikgi Arthur H. Compton tarafindan kesfedilen bu olaya ‘Compton
sacllmasl’ denir. Compton etkisinde fotonun enerjisinin madde tarafindan
absorplanma katsayisi maddenin atom numarasindan (Z) neredeyse bagimsizken
maddede bulunan elektron yogunlugu ile dogru orantilidir. Hafif elementler (H, C,
N, O) iceren bir ortamda, Compton absorpsiyonu foton enerjileri 0,2-2 MeV
araliginda ise baskin olarak gergeklegir ve absorplanan toplam enerji ortamda

bulunan elektronlarin yogunluyla dogru orantihdir [28].

b) Fotoelektrik etki

Dusuk kuantum enerjili gama ve X iginlarinin enerjisinin tamamini bombardiman
edilen maddenin bir elektronuna aktariimasi ile gergeklesmesine ‘fotoelektrik etki’
denir. DUsuk kuantum enerjili (<0,2 MeV) gama ve X isinlarinin absorpsiyonu
sadece bu olay ile gergeklesir. Madde ile etkilesen fotonun enerjisi kopan
elektronun baglanma enerjisinden yuksek oldugundan, garpisma sonucu kopan
elektron baska elektronlar ile ¢arpisarak onlarin da kopmasina neden olabilecek
enerjiye sahiptir.  Fotoelektrik etkiyi ilk olarak 1887 yilinda Heinrich Hertz,
elektromanyetik dalgalar Gzerine yaptigi deneylerde gézlemlenmis ve 1905 yilinda

Einstein tarafindan fotoelektrik etki olarak agiklanmistir.

Compton etkisinin aksine, fotoelektrik absorpsiyonun gerceklesme olasiligi
maddenin atom numarasiyla ve fotonun dalga boyu ile (A3Z%) orantilidir. Hafif
elementleri (H, C, N, O) igeren organik bilesikler ve plastiklerde fotoelektrik
absorpsiyon ancak kuantum enerjisi 0,2 MeV’den kuguk oldugunda

gerceklesmektedir [28].

c) Cift olusumu

Kuantum enerjisi 1.02 MeV’nin ustinde olan bir foton madde tarafindan
soguruldugunda, esit kinetik enerjiye sahip zit yukli pargaciklarin olusmasina ‘gift
olusumu’ denir. Cift olusumu, fotonun elektron-pozitron ¢iftine déonismesidir. Cift
olusumunda absorsiyon katsayisi Z? ile dogru orantilidir [28].
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3.2. Sulu Ortam igerisinde Isinlama ile Metal Nanokiimelerin Olusturulmasi

Suyun yuksek enerjili 1sinlarla etkilesimi sonucu gercgeklesen olaylarin bilim
insanlarini mesgul etmesi, tartilabilir miktarda uranyum tuzunun basarili bir sekilde
ayriimasindan bir kag yil sonra basladigi sdylenebilir. ik olarak 1901 yilinda Curie
ve Debierne tarafindan radyum tuzlarini iceren ¢ozeltilerde surekli olarak hidrojen
ve oksijen gazlarinin olustugu fark edilmistir ve 1914 yilinda Debierne tarafindan
suyun Isinlanmasi sonucunda H ve OH radikallerinin olustugu aciklanmistir.
Yuksek enerjili radyasyonun sulu sistemler tarafindan absorplanmasi ile
gerceklesen kimyasal reaksiyonlar hakkinda edinilen bilgiler her gegen gin
artmistir. Ozellikle Fricke ve arkadaslar tarafindan yapilan galismalar, yiksek
enerjili radyasyonun kimyasal etkileri hakkindaki dustncelere isik tutmustur ve
radyasyona maruz birakilan ¢ozeltilerde, radyasyon enerjisinin aslinda, 1sinlanan
ortamda bol miktarda bulunan ¢ozucu molekulleri tarafindan absorplandigi ve
¢bzunenin bu uyariimisg ¢o6zicu molekulleri, iyonlari, radikalleri ile etkilesmesi

sonucu yapllarinin dolayli olarak (indirect effect) degistigi belirtilmistir [29].

Bu calismalar sonucu iyonlastirici radyasyonun su Uzerine etkisi sonucu cesitli

radikalik olan ve olmayan tirlerin olustugu sonucuna variimistir [27]:

H,0 — Y 4 e s He, OHe, H*, H,, H,0, (3.1.)

Suyun yuksek enerijili bir radyasyon kaynag tarafindan isinlanmasi ve bu enerjinin
su tarafindan sogurulmasi sonucunda meydana gelen iyonlasma ve uyariima
reaksiyonlari sonucu olugan belli basli Grinler ve olugan Urunlerin radyasyon

verimleri Cizelge 3.1 ve Sekil 3.2°de gdsterilmigtir.

Gizelge 3.1. Iyonlastirici radyasyonun etkisi ile su igerisinde olusan Urinlerin

radyoliz verimleri (G degerleri) [30]

G degerleri (upmol. J}) G degerleri (umol. J)
€ aq 0.28 He 0.062
OH- 0.28 H, 0.047
H* 0.28 H,0, 0.073
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Sekil 3.2. lyonlastirici radyasyonun etkisi ile su igerisinde olusan uriinler

lyonlastirici radyasyon kullanilarak sulu ¢dzelti igerisinde metal nanopargaciklarin
sentezlenmesi ise 70li yillarin sonlarinda baslamistir. ilk olarak Henglein
tarafindan, radyasyonun etkisi ile su icerisinde metal parcaciklarin
sentezlenebilecegi ve elde edilen parcaciklarin  organik  radikallerin

indirgenmesinde redoks katalizoru olarak kullanilabilecegi dnerilmistir [31].

Tipik bir asagidan-yukariya yaklasimi ile, metal tuzlari iceren sulu bir ¢ozeltinin
yuksek enerjili 1sinlarla etkilesimi sonucu, ortamda suyun radyolizi sonucunda
olusan ve yuksek indirgeyici Ozellik gdsteren hidrate elektronlar vasitasiyla
gOzeltideki metal iyonlarinin (M™) sifir degerlikli metale (M°) indirgenmesi ile metal

nanokimelerin hazirlanmasi, ilk olarak Henglein ve Belloni tarafindan onerilmistir
[3].

Bu calismalar ile metal iyonlarinin indirgenmesiyle, yliksek saflikta, secicilikte ve
verimde metal nanokumeler elde edilebilme potansiyeli ortaya ¢ikmis ve birgok

arastirmaci igin gozde ¢alisma konusu olmustur.

3.3. Radyoliz Uriinlerinin Olusumu

Suyun radyolizi sonucunda olugan radyoliz drunleri ile (e’aq, He) kontrolll olarak
indirgenen metal iyonlarinin olusturdugu metal atomlarinin bir araya gelmesiyle

metal nanokumeler olugturulmaktadir.
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Radyoliz sonucu olusan ve yuksek olusma verimliligine sahip (G degeri: 0.28)
tarler icerisinden hidrate elektronlar, e’sq sulu sistemler igerisinde en kuvvetli
indirgeyici Ozellik goOsteren [EO(HZO/e‘aq)z -2.9V] tlrddr. Yuksek olusma
verimligine sahip olan turler icerisinden He radikalleri de yuksek indirgeyici
ézelligine [E°(H*/H)= -2.3V] sahiptir ve € 4q ile birlikte tek degerlikli metal iyonlarini

kolaylikla metal atomlarina indirgemektedirler [27].

M* + e gq— M° (3.2)

M* + He > M° (3.3)

Radyoliz drtnlerinden olan ve yuksek olusma verimliligine sahip (G degeri: 0.28)
bir diger tlir de kuvvetli ylUkseltgeyici 0Ozellige sahip OHe radikalleridir.
[E°(H,O/OH+)=+2.8V] Ortamdaki bu tiir uzaklastirimaz ise indirgeyici tiirler ile
olusturulan metal atomlari OHe radikalleri ile tekrar ylUkseltgenir. Bu sebeple
oksidasyonu engellemek amaciyla ortama OH- radikali supurucu 6zellikteki ikincil
alkoller veya format iyonlari eklenir. OHe radikali sipurucu 6zellikteki bu ajanlar ile

indirgeyici 0zellige sahip olan He radikalleri de uzaklastiriimaktadir.

H;C-HCOH-CHj; + OHe (He ) — H5C- *COH-CHs + H,0 (Hy) (3.4)

HCOO™ + OH+ —COO+~ + H,0(H>) (3.5.)

Bu reaksiyonlar sonucunda olusan H;C- COH-CH; ve COO-~ radikalleri de
kuvvetli indirgeyici ajanlardir [E° (CH;),CO / H3C- *COH-CH,) = -1.8V ve E° (CO, /
COO0-*) =-1.9V].

M* + H3C- *COH-CH; — M° + (CH;),CO + H* (3.6.)

M* + COO+~ — M° +CO, (3.7)
indirgenme sonucu olusan metal atomlari g¢ozelti icerisinde homojen bir sekilde
dagiimig olarak bulunurlar ve iki metal atomu arasindaki baglanma enerjisi metal

atomu-gozelti ve metal atomu-ligand arasindaki bagd enerjilerinden c¢ok daha

kuvvetli oldugu igin metal atomlari bir araya gelerek nanokumeleri olustururlar.
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M® + M® — M, (3.8))

Mm + M — Ile (3.9.)
MO+ MY — M, (3.10.)
Mm + M+—> M+m+1 (3.11.)

; m, n, p kimelenmeyi gostermektedir.

Sekil 3.3'de verilen sema, metal iyonlarini igeren bir ¢ozeltinin 1ginlamasi
esnasinda olasi indirgenme reaksiyonlarini ve metal nanokimelerin olusumunu

gOstermektedir.

o OH
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Sekil 3.3. Kararli nanokimelerin iyonlastirici radyasyon ile olusturulmasi [27]

S.S. Joshi ve M.K Tengire tarafindan yapilan bir ¢alismada gama isinlamasi ile
Poli(vinil alkol) (PVA) kararlastirici ajani varliginda gumus nanoparcgaciklar elde
edilmigtir. Ag” iyonlari suyun hidrolizi sonucunda olugan hidrate elektronlar e q ile
propanol stupurucu ajani varliginda indirgenmistir ve Ag nanoparcgaciklarin olusum

mekanizmasi asagidaki esitliklerle gésterilmistir [32].
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H,0 ——> e, He, OH*

OHe +CH3CH(OH)CH; — H,0 + CH3C+(OH)CHa
Ag*+e g — Ag°

Ag* + CH3C+(OH)CH; — Ag°

Ag® + Ag® —— Ag

Ag® +Ag — » Ag’

(3.12.)
(3.13.)
(3.14.)
(3.15.)
(3.16.)

(3.17.)

Calismada farkli derigsimlerde gimus tuzlari kullanilmis ve derisimin elde edilen

gumus nanokumelerin boyutlarinda meydana getirdigi degisim incelenmistir. Sekil

3.4deki UV-gor spektrumunda 10 M, 10° M tuz derisimlerinde gériilen 416

nm’deki glimiise ait karakteristik yiizey plazmon absorpsiyon pikinin derisim 107

M, 10" M oldugunda gdzlemlenmedigi ve 290-310 nm arasinda yeni bir pik

olustugu gorulmektedir. Bu durum Mie teorisiyle aciklanmis ve artan tuz miktari ile

birlikte elde edilen gumus nanokumelerin boyutlarinin artmasindan kaynaklandigi

sOylenmisgtir.
2.0
Concentration
of AgNOg
a. 1x107!
1.5 B 1x107 2
e 1x1073
da.5x10°%
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Sekil 3.4. Gama isinlamasi ile elde edilen Ag nanoparcaciklara ait UV-goér
spektrumu a) 1x10-1 M, b) 1x10-2 M, ¢) 1x10-3 M, d) 5x10-4 M, PVA=1X10-4 M,

47.5 kGy, 0.2 M propanol [32]
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5x10% M tuz derisiminde ve 1x10® M PVA derisimde elde edilen giimis
nanoparcaciklarin boyut analizi TEM ile yapilmigtir (Sekil 3.5).

@) P —

(b)

200 nm

Sekil 3.5. 1.0 kGy isinlanan PVA-Ag" komplekslerinin a)TEM gérintileri, b)boyut
dagihm grafigi [32]

3.4. Radyasyon Kaynagi Doz Hizinin ve Absorplanan Dozun Etkisi

lyonlastirici radyasyon etkisiyle olusturulan indirgeyici turler ile ortamdaki iyonik
yapilarin indirgenmesinde, absorplanan doz ile radyasyon kaynaginin doz hizi,
indirgenen tlrlerin sayisini ve niteligini etkilemektedir. Doz; malzemenin birim
kUtle basina absorpladigi enerjiyi, doz hizi ise radyoaktif kaynagin birim zamanda
yaydigi foton sayisini ifade etmektedir. Absorplanan doz olusan tirlerin miktarini,

doz hizi ise aktif tlrlerin olusma hizini etkilemektedir [33].

Duslk doz hizinda, ayni stirede, ayni hacime gonderilen foton sayisinin az olmasi
sebebiyle, doz hizi ile dogru orantili olarak indirgeyici ajanlarin olugsma hizi da
yavas olur. Bu nedenle olugsan metalik gekirdek sayisinin az olmasi ve metalik
nanokumelerin buylumesi i¢in saglanan yeterli sure ile buyuk metal nanokimeler
olusur [24]. Yuksek doz hizinda ise hizla olusan indirgeyici ajanlar hizh bir sekilde
metal iyonlarini indirgeyerek ortamda bir gok gekirdeklenmenin olugsmasina neden
olur. Olusan ¢ok sayida cekirdek, metal iyonlariyla etkilesecek kadar vakit
bulamadigindan pek fazla bluyluyemez ve bu sayede c¢ok sayida kliguk metal
nanokumeleri olugur (Sekil 3.6) [27].
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Kaynagin doz hizi ve malzemenin absorpladigi doz ise kullanilan radyasyon
kaynagina gore degiskenlik gostermektedir [34]. Bu galigsmada, farkli doz hizlarina
sahip iyonlastirici radyasyon kaynaklari (gama ve X iginlari) kullanilarak farkh
boyut araliginda bakir nanopargaciklar elde edilmistir. DusUk doz hizindaki gama
Isinlamasinda reaksiyon kinetiginin yavas olmasi sebebiyle, yuksek verimde
nanopargacik elde edilebilmesi igin, X i1gsinlamasina gore daha uzun isinlama
suresine ihtiya¢c duyulmaktadir [35]. Uzun isinlama suresinde, ortamdaki metal-
metal etkilesimlerinin metal-¢ozlicli, metal-ligand etkilesimlerinden daha baskin
olmasi nedeniyle, daha fazla bakir nanopargacigin bir araya gelmesiyle buyuk
bakir nanoparcaciklar elde edilmistir. Yuksek doz hizina sahip X isinlar
kullanildiginda ise, hizli bir sekilde olusan indirgeyici ajanlar ile bakir iyonlarinin
kisa surede indirgenmesi ve olusan ¢ok sayida kuguk bakir nanokimenin
bayumek icin yeterli sire bulamamasi nedeniyle daha kuguk bakir nanopargaciklar
elde edilmigtir. Ayni zamanda, gama ile 1sinlanan orneklerde, 6rnegin gama
fotonlariyla olan etkilesimi Compton etkisiyle gerceklestigi icin iyonik tlrlerin
indirgenme hizi, bu turlerin baslangictaki derisimlerinden bagimsizdir. X isinlari ile
Isinlamada ise, etkilesimin fotoelektrik etki ile ger¢ceklesmesinden dolayi, iyonik

turlerin indirgenme hizi, bu turlerin baglangigtaki derigimiyle orantili olarak artar.
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Sekil 3.6. Doz hizinin nanokimelerin boyutuna etkisi [27]
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4. NANOPARGACIKLARIN KARARLI HALE GETIRILMESI

Yuzey alanlarinin artmasiyla birlikte sahip olduklari ylUksek ylzey enerjisi ve
kimyasal aktiflikleri nedeniyle metal nanopargaciklarin tek baglarina termodinamik
acidan kararli halde bulunabilmeleri mimkun degildir, bu nedenle kolayca yigiima,
havaya, neme maruz kaldiklarinda oksitlenme egilimi gosterirler [36]. Bu durum
metal nanopargaciklarin oOzelliklerini olumsuz yonde etkilemekte ve kullanim
alanlarini kisitlamaktadir. Metal nanoparcaciklar kati konak malzemeler (host
material) igcerisine gomulerek kararli hale getirilebilmektedir. Kullanilacak konak
malzeme metal nanopargaciklarin kullanim alanina uygun olarak segilmelidir.
Diger bir yontem ise metal nanopargaciklarin ¢ozelti igerisinde destek malzemeler
ile etkilestirerek kararli hale getiriimesidir. Metal nanopargaciklarin kararli
kilnmasinda genel olarak elektrostatik veya sterik etkilesimler temel alinmaktadir
[37].

4.1. Elektrostatik Olarak Kararh Kilma

Bu yontem metal nanopargaciklarin boyut kontrolinin yapilabilmesini
saglamaktadir. Metal nanoparcgaciklar arasindaki van der Waals kuvveti, pozitif
yukli metal nanoparcaciklar etrafinda olusturulan eksi yukli elektriksel ¢ift tabaka
ile komsu metal nanoparcaciklar arasinda meydana gelen itme kuvveti ile
engellenerek metal nanoparcgaciklarin yigilarak bir araya gelmelerinin onune
gecilmektedir (Sekil 4.1) [13].

Electrostatic

/ Repulsion
A —

Van der Waal
!““‘&JLH -

Sekil 4.1. Metal nanoparcgaciklarin elektrostatik olarak kararli kilinmasinin sematik
gOsterimi (Elektrostatik itme kuvvetleri Van der Waals ¢ekme kuvvetlerine goére
daha baskindir) [13]
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4.2. Sterik Olarak Kararh Kilma

Metal nanoparcaciklar, etraflarinda adsorplanan buyuk molekuller (polimerler,
surfaktantlar veya ligantlar) vasitasiyla olusturulan koruyucu tabakalar ile sterik
olarak biraraya gelmeleri engellenir ve bu sekilde kararli hale getirilirler (Sekil 4.2).
Bu etkilesim metal nanopargaciklarin yuzeydeki elektron eksikligi ve sterik olarak
kararli kilan koruyucu ajanin elektron verici gruplara sahip olma dogasi ile
gerceklesmektedir. Tioller, karboksilik asitler, aminler, silanlar, fosfinler gibi

ligandlar bu amagla kullanilabilecek kararlastirici ajanlardir [8, 38].

Metal
Nanoparc¢acik

Sterik
olarak
kararh
kilan ajan

itme Bolgesi (Zone of repulsion)

Sekil 4.2. Metal nanoparcaciklarin sterik olarak kararli kilinmasinin sematik

gOsterimi [38]

4.3. Polimer-Metal Nanokompozitler

Kararsiz metal nanoparcgaciklari polimer malzemeler igerisine gomerek kararli hale
getirme fikri metal nanopargaciklarin kontrolli olarak elde edilebilmesi ve
kullanilabilmesine  olanak  saglamigtir.  Polimer-metal  nanopargaciklarin
hazirlanmasi ile ilgili bilgilerin temeli ¢ok eski zamanlara dayanmaktadir.
Literatirde polimer-metal nanokompozitlerin hazirlanmasina ait en eski ¢alisma
1835 yilina aittir. Sulu ortam igerisinde, altin tuzunun arap sakizi varliginda
indirgenmesiyle elde edilen pembe renkteki nanokompozit malzeme, etanol ile
cOkturulerek elde edilmigtir. 1900 yilinda yapilmis bagka bir ¢alismada ise, dikroik
bitki ve hayvan lifleri icerisine emdirilen gimus nitrat, gimus asetat ve altin klorGr
cOzeltileri icerisindeki metal iyonlarinin 1sik altinda indirgenmesiyle elde edilen
nanokompozit malzemenin dikkat cekici optik Ozellikleri tanimlanmistir. 1904

yiinda ise Richard Zsigmondy’nin jelatin igerisindeki altin klorarin 1sik ile

26



indirgenmesiyle  olusturulan  kolloidal  haldeki altin  nanoparcgaciklarin,
nanokompozit malzemenin renginin maviden kirmiziya dénmesine neden
oldugunu ve bu degisimin altin nanopargaciklarin optik 6zelliklerinden

kaynaklandidini agiklamasi bu konuya bagka bir bakis acisi kazandirmigtir [12].

Polimer-metal nanokompozitler modern teknolojinin ihtiyag duydugu yeni ve ¢ok
yonlu ozelliklere sahip malzemelerdir. Bu malzemeler yalnizca polimerin ve metal
parcaciklarinin kendilerine has ozelliklerine sahip olmakla kalmayip, ayrica bu
ikilinin birlikteliklerinden meydana gelen sinerjinin yarattigi yeni ozelliklere de
sahiptirler. Son yillarda yapilan birgok ¢alismada polimer-metal nanokompozitlerin
hazirlanmasinda oncelikli olarak istenen, boyut, sekil ve matriks igerisindeki
dagihim gibi 6zelliklerinin kontrol edilebilmesi icin farkli ydntemler éne surtlmustar.
Bu yontemlerin gogu ¢ok basamaklidir yani nanopargaciklar hazirlandiktan sonra
polimer matriks icerisine gomulmesi Uzerine kurulmustur. Ancak son yillarda ilgi,
tek bir basamakta metal nanopargaciklarin dogrudan polimer matriks icerisinde

hazirlanmasi Uzerine odaklanmistir [39].

Polimer-metal nanokompozitler, genel olarak sentezlenme sirasi esas alinarak
yerinde (in-situ) ve disinda (ex-situ) yaklagimlari ile hazirlanmaktadir [40]. in-situ
(iceride) yonteminde oOncelikle metal iyonlari polimer veya sonradan
polimerlesecek olan monomer ¢ozeltisi igerisinde dagitilir, sonra metal iyonlari
farkh indirgeme yontemleri (kimyasal, termal, fotokimyasal gibi) ile indirgenir. Ex-
situ yonteminde ise ilk olarak metal iyonlari kimyasal yontemler ile indirgenir ve
daha sonra polimerik matriks icerisinde veya sonradan polimerlesecek olan
monomer ¢ozeltisi icerisinde dagitilarak polimer-metal nanokompozitler hazirlanir.
Ex-situ yonteminde, ilk basamakta olusan metal nanopargaciklarin kimelenmesi,
oksitlenmesi gibi problemleri engellemek icin tek tabakali alkantiol molekulleri
kullanilarak metal nanopargaciklarin ytzeyi etkisiz hale getirilir [39]. Etkisizlestirme
sonucu hidrofobik olan metal nanopargaciklar polimerler ile kolaylikla

karigtirilabilir.

In-situ yontemi, kolay olmasi, metal nanoparcaciklarin polimer icerisinde homojen
olarak dagitilabilmesi ve elde edilen polimer-metal nanokompoztin optik kalitesinin

iyi olmasi nedeniyle ex-situ ydntemine gore daha ¢ok tercih edilmektedir.

Polimerlerin nano olgekli metaller ile birlestiriimesi in-situ ve ex-situ yaklagimlarina
dayanilarak dort farkh sekilde yapilabilmektedir [40]:
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a) Yerinde polimerlestirme yontemi: Nanopargaciklarin sivi monomer veya

monomer ¢ozeltisi icerisinde dagitildiktan sonra monomerin polimerlestiriimesidir.

b) Sablon ydntemi: Sablon olarak kullanilan polimer matriks icerisinde metal

nanoparc¢aciklarin hazirlanmasidir.

c) Cozelti yontemi: Uygun bir ¢ozlcu igerisinde ¢ozulen polimerlerin igerisine

nanoparcgaciklarin karistiriimasi ve daha sonra ¢goztucunun uzaklagtiriimasidir.

d) Eriyik karistirma yéntemi: Eriyik haline getirilen polimerin metal nanopargaciklar

ile karigtiriimasidir.

Bu calismada da sablon (in-situ) yontemi ile polimer-metal nanokompozitler

hazirlanmistir.

4.3.1. Polimer-Metal Nanokompozit Filmler

Metal nanopargaciklarin polimer filmler icerisine gdémdulerek kararli hale getirilmesi,
polimer-metal nanokompozitlerin kullanim alanini daha da genigletmistir. Tek
boyutlu yapiya sahip, kalinligi 10 nm ile 100 nm arasinda degisen filmler ayni
zamanda kolay hazirlanabiliyor olmalari nedeniyle de siklikla tercih edilmektedir.
Yansitmay! engelleyen kaplamalar [41], LCD’lere alternatif olarak kullanilan
organik LED (OLED) esnek ekranlari icerisindeki aktif tabakalar [42, 43], radyo
dalgalarini absorplayici yuzeyler [6] farkh kullanim alanlarina verilebilecek

orneklerden bazilaridir.

4.3.1.1. ince Polimer Filmlerin Hazirlanmasi

ince polimer filmlerin hazirlanigi ¢dzelti fazindan ve gaz fazindan olmak (izere iki

ana baslik altinda incelenebilir.

4.3.1.1.1. Gozelti Fazindan Biriktirme

a) GCozeltiden Dokum ile: Polimer ¢dzeltisinin bir ylizeye dokulip, sicaklik ile
veya vakum altinda kurutularak film elde edilmesi yontemidir. Kolay bir yontem
olmasina ragmen film kalinliginin ve homojenliginin kontrol edilmesi gibi zorluklara

sahiptir.
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b) Doner Kaplama (Spin Coating): Yuksek hizla donebilen bir ylzey Uzerine
damlatilan polimer ¢ozeltisi santriflj kuvvetiyle yayilir ve buharlagma sonrasi
yluzeyde kalan polimer homojen kalinlikta ince bir film olusturur. Do6ndirme
hizininin ve suresinin degistirilebilmesi film kalinliklarinin kontrol edilmesine

olanak sadlar.

c) Langmuir-Blodgett Filmleri: Ucgucu bir sivi igerisindeki amfifilik
makromolekdllerin sivi-gaz ara yuzeyinden hidrofilik kati ylzeye transfer edilmesi

yontemidir. YlUzey Uzerinde es kalinlikta, ¢cok tabakali filmler elde edilebilir [19].

d) Isisal Piiskiirtme iglemi: Alev veya plazma gibi bir i1si kaynagi ile eriyik hale
getirilen kati polimerin 1sitiimis yuzeye puskurtulmesiyle yuzeyin kaplanmasidir.

PlUsklrtme sayisi ile film kalinhi§i kontrol edilmektedir.

4.3.1.1.2. Gaz Fazindan Biriktirme

a) Buharlastirma (Evaporation): Tartismasiz en kolay biriktirme yontemlerinden
biri olan bu teknik, vakum tekniginin geligtiriimesi ile yaygin hale gelmigtir. Vakum
sistemi icerisinde buharlastirilan monomer kati bir ylizey Uzerinde biriktirilerek bu

yuzeyde yogunlastirilip, polimerlegtirilerek film olusturulmasi saglanir

b) Serpme (Sputtering): Hedef polimerden ylksek enerjili iyonlarin
bombardimani ile koparilan duguk molekulll zincirlerin veya monomerlerin bagka

bir ylzeyde biriktiriimesi yontemidir.

c) Plazma Polimerizasyonu: YUksek vakum altinda, iyonlagsmis haldeki organik
gaz monomerlerin plazma igerisindeki hizlandiriimig elektronlar ile garpismasiyla
secilmis olan substratin Uzerinde polimerlestirilerek ¢apraz bagli tabakalarin

olusturulmasidir.

d) Pulslu Lazer Depolama (Pulsed laser deposition (PLD)): Yuksek guglu lazer
pulslari ile 1sitilan hedef polimer ylzeyinden disuk molekul agirlikli gruplarin veya
makro radikallerin buharlastinilarak bagka bir yluzeyde yogunlastiriimasi ile film

elde edilmesine dayanan bir yontemdir.

Bu calismada polimer ince filmler, ¢ozelti fazindan biriktirme yontemi olan

‘cozeltiden dokme’ metodu ile hazirlanmistir.
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4.3.1.2. Polimer Film icerisine Gémiilii Metal Nanoparcaciklarin Hazirlanmasi

Polimer film igerisinde gomulu metal nanopargaciklarin hazirlanmasi, in-situ ve
ex-situ yaklagimlari ile yapilmaktadir. Sekil 4.3’de in-situ ve ex-situ yaklasimlari ile
hazirlanan dort farkli yontem sematize edilmistir. 1. ve 2. yontemler ex-situ

yaklasimina, 3. ve 4. yontemler in-situ yaklasimina dayanmaktadir.

Prosediir A

Yiizeye
Kaplama 0
_"/‘
Polimer Filmi
Polimer COzeltisi Metal iyonlarinin Film
icerisine Dagitiimas

Prosediir B Ty
X Metal iyonlarinin
Yiizeye ek _
e Indirgenmesi
Kaplama o
— . ~
v C -
Polimer Filmi Polimer - Metal Nano
+ Kompozit ince Filmi
Polimer ve Metal Metal iyonlarn
iyonlarini iceren
Cozelti

Sekil 4.3. Polimer-metal nanokompozit filmlerin hazirlanmasi [44]

4.3.1.2.1. In-situ Yontemi ile Polimer Iince Filmlerinde Metal

Nanokiimelerinin Hazirlanmasi

In-situ (yerinde) yontemi ile polimer-metal nanokompozit filmlerin hazirlanmasi,
kullanilan ydntemler arasinda en basit olanidir. Ayrica bu yéntem film
icerisinde homojen dagilimh nanoparcgaciklarin dogrudan eldesine izin verdigi
icin arastirmacilar tarafindan siklikla tercih edilen bir yoldur. Bu galismada da
Sekil 4.3’de gosterilen yontemlerden 3.’su izlenerek metal iyonlari polimer matriks
icerisinde dagitilmistir. Bu yontemde metal iyonlari polimer igerisinde iki farkh yol
izlenerek dagitilabilir (Sekil 4.4). Yollardan ilki olan prosedir A’ da polimer filmi
hazirlandiktan sonra metal iyonlari polimer film igerisinde dagitilir. ikinci yol olan
prosedur B’ de ise igerisine metal iyonlari dagitilmis olan polimer ¢ozeltisinden film
elde edilmektedir. Metal iyonlari polimer film icerisinde dagitildiktan sonra

indirgenerek metalik hale getirilirler.
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Sekil 4.4. Polimer- metal nanokompozit filmlerin hazirlanma yontemleri [6]

Prosedir A’da metal iyonlarinin sonradan polimer ile etkilesimi ise Ug¢ farkli

yontemle yapilabilmektedir.

a) Cozelti Fazindan: Polimer filmi metal iyonlarini iceren ¢ozeltiye daldirilarak
metal iyonlari polimer film tarafindan absorplanir. Metal iyonlarinin film igerisine
homojen olarak dagilabilmesi, polimer film kalinliginin ¢ok fazla olmamasi ve filmin

her yerinde homojen kalinlikta olmasi saglanarak kontrol edilebilmektedir.

b) Gaz Fazindan: Metal iyonlari iceren ¢oOzelti gaz fazina gecirildikten sonra

polimer film buhar fazindaki metal iyonlarina maruz birakilarak polimere emdirilir.

c) Siiper Kritik Karbondioksit Varliginda: 31.06°C’de 1070 psi (7.38 Mpa) da
super kritik hale getirilen CO, igerisinde ¢bdzlulen metal iyonlari polimer film
icerisine nufuz ettirilir. Yontemin kolayligi, toksik ve zararl ¢oztculer kullaniimadigi

icin daha sonra onlarin uzaklastirilmasi gibi bir igleme ihtiya¢ duyulmamasidir.

Bu calismada Prosedur A yolu segilmis ve polimer filmi metal iyonlari ile ¢ozelti

fazindan etkilestirilmistir.
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4.3.2. Polimer-Metal Kompleksler

Polimerler zincir yapilari ve uzerlerinde bulundurduklar fonksiyonel gruplar
sayesinde nanokUmeleri kararli kilabilmektedir. Bu etkilesimde fonksiyonel
gruplarin dogasi 6nemli rol oynamaktadir. Fonksiyonel gruplar hem metallere
duydugu ilgi ile olusan metal kiimelerin polimer yuzeyine tutunmasini saglar hem
de sterik engeller ve elektrostatik itme kuvvetleri sayesinde ylzeye tutan kimelerin
diger kimelerle bir araya gelerek yigilmasina engel olur [27]. Ozellikle iyonik
gruplara sahip polielektrolitler uygun kararl kilan ajanlardir. Poli(vinil alkol) (PVA)
[45], Poli(akrilik asit) (PAA), Poli(etilen imin) (PEI) [46], Poli(vinil imidazol) (PVIM)

[47] bu amagla kullanilan polimerlerden bazilandir.

Polimer zincirlerinin metal kimeler ile etkilesimi tipik bir ligand-metal iyonu
koordinasyonudur. Ligand-metal iyonu koordinasyonu ise Lewis sert-yumusak asit-
baz teorisine dayanmaktadir. Bu teoriye gore metaller veya metal iyonlar asit gibi
davranirlarken, polimer zincirindeki fonksiyonel gruplar baz gibi davranmaktdir.
Pearson’in yumusak-sert asit-baz teorisine goére; yumusak asitler yumusak

bazlarla koordine olurken, sert asitler sert bazlarla koordine olmaktadir [48].

Metal nanopargaciklari daha etkili bir sekilde kararli kilabilmek amaciyla, zit yuklu
polielektrolit kompleksleri bir araya getirilerek olusturulan interpolielektrolitler
kompleksler (Sekil 4.5) kullaniimaktadir.

Polianyon Polikatyon interpolielektrolit
kompleks

Sekil 4.5. interpolielektrolit komplekslerin hazirlanigi [49]
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lyonik gruplara sahip polielektrolitler, polar bir ortamda elektrolitik olarak
ayrisabilirler. Polielektrolitler genellikle su igerisinde ¢ozunebilirler ve zit yukla iki
polielektrolit su igerisinde stokiyometrik oranda karigtirildiginda iyonik
etkilesimlerle bir araya gelerek ¢ok hizli bir sekilde suda ¢ozunmeyen kararli
kompleksler olustururlar. Olusan bu kararli yapilara ‘interpolielektrolit kompleksler’

denmektedir.

iki zit yikli polielektrolit, kontrolli bir sekilde bir araya gelerek homojen
interpolielektrolit kompleksler olusturabilmesini saglamak ve topaklanmalarin
olusmasini engellemek icin genellikle koruyucu ajanlarin (zayif asit, zayif bazlar)
varhginda hazirlanir. A. B. Zezin ve arkadaglar tarafindan homojen PAA-PEI
interpolielektrolit kompleks fimleri formik asit koruyucu ajani varliginda
hazirlanmistir (Sekil 4.6). PAA ve PEI ¢dzeltilerinin toplam hacminin %50’si kadar
formik asit eklendikten sonra ¢ozelti igerisindeki suyun buharlasmasi igin oda
sicakhginda bekletilmigtir. Hazirlanan kompleks filmler igerisindeki formik asit

deiyonize su ile yikanarak uzaklastiriimistir [33].
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Sekil 4.6. PAA-PEI interpolielektrolit kompleksinin olusumu [33]

interpolielektrolit kompleksler metal tuzlarinin sulu g¢ézeltisine daldirildiginda,
metal iyonlari kompleks tarafindan absorplanir ve bunun sonucunda glu
interpolielektrolit  kompleksleri elde edilir. interpolielektrolit kompleksler
polielektrolitlere kiyasla metal iyonlari igin ¢ok daha etkili ligantlardir ve bu nedenle
olusan Ugli interpolielektrolit kompleksler oldukga kararli yapilardir. Ugli
interpolielektrolit kompleksler metal nanokimelerin boyut, sekil ve dagilim

kontrollUinin saglanmasinda oldukga etkilidirler.

33



A. B. Zezin ve arkadaslari tarafindan yapilan yukarida bahsedilen ¢galismada PAA-
PEI interpolielektrolit kompleksleri igersine dagitilmis olan bakir iyonlarinin ($ekil
4.7) iyonlastirici radyasyon ile indirgenmesi incelenmistir. Isinlanma sonucunda
kompleks film icerisinde bakir nanokimelerin elde edildigi TEM ve bu goérunttlere

ait mikrodifraktogramlar ile gosterilmistir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.7. PAA-PEI-Me?* (iclii interpolielektrolit komplekslerin olusumu [33]

Sekil 4.8. 320 kGy Isinlanan PAA-PEI-Cu?* kompleksine ait TEM gériintileri [33]
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5. DENEYSEL TEKNIKLER

5.1. Kimyasallar

Poli (allil amin) (PAIAm) (Sekil 5.1.a) elde etmek igin kullanilan poli (allil amin
hidroklorur) (PAIAm.HCI) (Sekil 5.1.b) (M,=15.000) Aldrich firmasindan, kitlece
%25lik poli (akrilik asit) (PAA) (Sekil 5.1.c) (My=230.000) c¢bzeltisi BDH
firmasindan ve komplekslerde Cu?" iyonu icin kullanilan bakir (II) siilfat pentahidrat
(CuSOg4. 5H,0) (%99.995) Aldrich firmasindan temin edilmigtir.

Isinlamalarda OH radikali stpuUrlcu olarak kullanilan etil alkol (  %99.8) ve pH
ayarlanmasinda kullanilan formik asit (%98-100) Sigma-Aldrich firmasindan temin

edilmistir. Bltin ¢ézeltiler deiyonize su (max. iletkenlik 0.05 uS) ile hazirlanmistir.

a) b) C)

P — — OgOH
« HCI N
NH» NH, ~

Sekil 5.1. a) Poli (allil amin), b) Poli (allii amin hidroklorar), c) Poli (akrilik asit)

zincir yaplilari

5.2. Poli (allil amin hidroklorur)’un Deasidifikasyonu

10 ml etil alkol igerisine 2 g PAIAM.HCI eklenerek hazirlanan suspansiyon
icerisine, 10 ml etil alkol igerisinde 1.2 g KOH ¢dzllerek hazirlanan alkali ¢ozeltisi
eklenmis ve 5 saat boyunca manyetik karigtiricida karigtinimistir. Karistirilan
¢Ozelti 1 gece boyunca buzdolabinda bekletilerek olusan KCI tuzunun dibe
¢Okmesi saglanmistir. Etil alkol ¢ozeltisi icerisinde ¢6zinmus halde bulunan
PAIAmM, dibe ¢oken KCI tuzundan ayrildiktan sonra dietileter ile ¢okturtlerek elde

edilmis ve 2 gun boyunca oda sicakliginda kurutulmustur.
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5.3. ikili ve Uglii Polimer-Metal Komplekslerinin Hazirlanmasi

5.3.1. PAIAm-Cu?" ikili Kompleksinin Hazirlanmasi

PAIAM-Cu?* ikili kompleks c¢ozeltileri, [polimer]/[metal iyonu] orani 2/1 olacak
sekilde, 0,3 M PAIAm sulu ¢ozeltisi igerisine birkag damla derisik formik asit
eklenerek pH’it 9.80'den 4.3’e dusuruldukten sonra 0,15 M CuSOQO,4.5H,0 sulu
¢Ozeltisinin karistiriimasiyla pH 4.4 olan koyu mavi renkte ¢ozelti elde edilmigtir.

pH, Cu(OH); olusumunu engellemek i¢in dugutrtlmastar.

Polimer c¢oOzeltilerinin molaritesi tekrarlayan birimlerin derigsimi baz alinarak

hesaplanmigtir.

5.3.2. PAIAm-PAA-Cu?" Uglii interpolielektrolit Komplekslerinin Hazirlanmasi

PAIAM-PAA-Cu® liclii kompleks ¢ozeltileri iki farkli [polimer]/[polimer]/[metal iyonu]
orani kullanilarak hazirlanmistir. PAIAM/PAA/Cu®* orani 2/2/1 olan kompleksi
hazirlamak icin oncelikle esit hacimdeki 0,3M PAIAm ve 0,3M PAA sulu ¢ozeltileri
karistirilarak interpolielektrolit kompleks cozeltisi hazirlanmistir. interpolielektrolit
kompleks ¢ozeltisi hazirlanirken polimer zincirlerinin kontrolsiz olarak bir araya
gelerek c¢okmesini engellemek igin formik asit (koruyucu ajan) kullanilarak
kompleks ¢ozeltinin pH’I 3.2°e dusuriimustir. Daha sonra hazirlanan kompleks
coOzelti icerisine 0,15 M CuS0O4.5H,0 sulu ¢ozeltisi eklenerek, pH’i 3.55 olan mavi
renkte ve suspansiyon halinde ugli kompleks c¢ozeltisi elde edilmistir.
PAIAM/PAA/Cu®* orani 2/2/0.5 olan kompleks c¢ozeltiyi hazirlamak icin de
hazirlanan interpolielektrolit kompleks ¢ozeltisinin igerisine 0,075 M CuS0O,4.5H,0
sulu c¢ozeltisi eklenerek, pH’I 3.32 olan mavi renkte ve stuspansiyon halinde Uglu
kompleks ¢ozeltisi elde edilmistir.

PAIAM-PAA-Cu? (iclii kompleks filmlerini hazirlamak igin ise éncelikle, 7,5 ml 0,3
M PAIAm sulu ¢ozeltisi ile 7,5 ml 0,3M PAA sulu g¢ozeltisi, 15 ml formik asit ile
birlikte polistiren petri kabina dokuilip, 3 glin boyunca agik havada c¢ozeltideki
suyun buharlasmasi saglanarak kurutulmus ve PAIAmM-PAA interpolielektrolit
kompleks filmleri hazirlanmigtir. Hazirlanan PAIAM-PAA  kompleks filmleri
icerisindeki formik asitin uzaklastiriimasi igin filmler deiyonize su ile yikanmistir.
Daha sonra 0.2um kalinhgindaki PAIAmM-PAA kompleks filmleri 1,0 M’lik
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CuS0O45H,0 ¢ozeltisi igerisine daldirlarak 2 hafta boyunca bu ¢ozelti igerisinde
bekletilmis ve kompleks filminin Cu®* iyonlarini absorplamasi saglanarak PAIAm-

PAA-Cu?* (iclli interpolielektrolit kompleks filmi elde edilmistir.

5.4. ikili ve Uglii Komplekslerin Isinlanmasi

PAIAM-Cu®* ikili kompleksi ve PAIAM-PAA-Cu® (gl interpolielektrolit
kompleksleri igerisindeki Cu?* iyonlarindan, farkli doz hizlarina sahip gama isinlari
ve X iginlari ile 1sinlanarak, suyun hidrolizi sonucunda olusan indirgeyici 6zellikteki
radyoliz Uriinler ile indirgenerek metalik Cu® nanokiimeler elde edilmistir.
Kompleks ¢ozeltileri icerisine toplam hacimlerinin 10%’u kadar etanol eklenerek,
kompleks filmleri de hacminin 10%’u etanol olan su ¢ozeltisi igerisine konarak

Isinlanmistir.
Orneklerin gama isinlari ile 1sinlanmalari GAMMA-PAK Sterilizasyon San. Ve Tic.

A.S.’de 101 Bq (3.000.000 Ci) kapasiteli Co-60 gama kaynagi 1.44 kGy/saat doz

hizinda, X i1sinlari iginlanmalari ise Moskova Devlet Universitesindeki 5-BkhV-6W

(38 kV) X-ray tupu ile 1.17 kGy/dakika doz hizinda gercgeklestirilmistir.

5.5. Karakterizasyon

5.5.1. ikili ve Ugliit Komplekslerin Olusumunun incelenmesi
5.5.1.1. UV-Gorunur spektroskopisi

Polimer-polimer ve polimer-metal komplekslerinin olusumu UV-Gor spektroskopisi
ile absorbans piklerinin olusumu ve komplekslesmenin getirdigi bu piklere ait dalga

boylarindaki degisimler ile incelenebilmektedir.

PAIAM-Cu?* ikili kompleksi, PAIAM-PAA interpolielektrolit kompleksi ve PAIAm-
PAA-Cu®* Uiclii interpolielektrolit komplekslerinin olusumu Varian Cary 100

model UV-Goérunlr spektrofotometresi ile incelenmistir.
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5.5.1.2. Dinamik Isik Sacilimi

Dinamik 1s1k sacilimi methodu (DLS) seyreltik ¢ozelti igerisindeki kuguk
pargaciklardan, boyutlarina bagl olarak sacgilan 1g1gin siddetinin ve degisiminin

Olgulmesi temeline dayanmaktadir.

PAIAM-Cu?* iklili kompleksi, PAIAM-PAA interpolielektrolit kompleksi ve PAIAm-
PAA-Cu?* Ugli  interpolielektrolit  kompleks cozeltileri igersindeki kompleks

yumaklarinin boyutlari dinamik 1sik sagilim spektrometesi ile incelenmigtir.

Komplekslerin boyut dagilimlari NanoZS model ZetaSizer (Malvern) ile 25°C oda
sicakliginda 4 mW He-Ne lazeri (633 nm dalga boyunda) kullanilarak Bilkent

Universitesi Ulusal Nanoteknoloji Arastirma Merkezi'nde (UNAM) incelenmistir.

5.5.2. Polimer Matriksler igerisinde Kararli Kilinan Metal Nanokiimelerinin

incelenmesi
5.5.2.1. UV-Goruniir Spektroskopisi

UV-Gorundr spektroskopisi, bakir nanokimelerin kalitatif olarak olusumunun
incelenmesinde siklikla kullanilan yontemlerin  baginda gelmektedir. Bakir
nanokimelerin yigin halindekilerden farkli olarak ayrik elektronik ener;ji
seviyelerine sahip olmasi, yigin hallerinde gorulmeyen, karakteristik optik 6zellikler
gOstermesine neden olmaktadir. Bu durum UV-gorunur spektroskopisi ile metalik

bakir nanokumelerin olusumunun incelenebilmesini mumkun kilmaktadir.

Bu nedenle PAIAM-Cu?* ikili kompleksi ve PAIAM-PAA-Cu?* (iclii interpolielektrolit
kompleksleri  icerisindeki  Cu® iyonlarinin  iyonlastirici  radyasyon ile
indirgenmesiyle olusturulan metalik Cu® nano kiimelerinin karakterizasyonu UV-

Gor spektroskopisi ile 200-900 nm dalga boylari arasinda incelenmisgtir.

Gama isinlari ile yapilan sentezler; Varian Cary 100 model UV-Goér spektroskopisi
ile Hacettepe Universitesinde, X isinlari ile yapilan sentezler; PerkinElmer Lambda

9 UV-Gér spektroskopisi ile Moskova Devlet Universitesinde incelenmistir.

38



5.5.2.2. Gegirimli Elektron Mikroskopisi (TEM) ve Yuksek Coziintirlukli TEM
(HRTEM) Teknigi

iyonlastirici radyasyon ile sulu ortamda olusturulan metalik nanokiimelerin
boyutlarini ve sekillerini incelemek igin siklikla tercih edilen mikroskopik
yontemlerin basinda TEM gelmektedir. Bakir nanokimelerin analiz sirasinda
kimelenerek vyigilmasini engellemek icin seyreltik kompleks ¢ozeltileri ile

¢aligsilmasi gerekmektedir.

PAIAM-Cu®* ikili kompleksleri ve PAIAmM-PAA-Cu®* Ucli interpolielektrolit
kompleksleri igerisindeki Cu?* iyonlarindan iyonlastirici radyasyon kullanilarak
olusturulan Cu® nanokiimelerin boyutlari ve sekilleri TEM ile bakir kristallerinin

yapilari ise HRTEM teknigi ile incelenmigtir.

Isinlanan PAIAmM-Cu?* ikili kompleks ¢ozeltileri ve PAIAM-PAA-Cu?* iglii kompleks
cOzeltilerin  TEM Ornekleri, bakir gridler Uzerine damlatilip argon gazi ile
kurutularak hazirlanmistir. PAIAm-PAA-Cu?* (clii kompleks film &rnekleri ise
ultramikrotom ile kesilerek nano boyutta toz haline getirilip suyun Uzerinde
toplandiktan sonra su uUzerinde yuzen tozlarin grid Uzerine emdirilmesiyle

hazirlanmistir.

Gama 1sinlari kullanilarak elde edilen bakir nanokimeler; Tecnai G2 F30 model
Gegirimli Elektron Mikroskobu (300 kV) ile UNAM’da, X isinlari ile elde edilenler
ise; Leo-912 AB OMEGA taramali elektron mikroskobu (150 kV) ile Moskova
Devlet Universitesi'nde incelenmistir. Filmler Leica EMUC6 model mikrotom ile
UNAM’da kesilmisgtir.

5.5.2.3. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

AFM; o6rneklerin ylizey morfolojilerinin incelenmesi igin kullanilan bir mikroskop
tiridir. Cu®* iyonlarinin  indirgenmesiyle olusan bakir nanokiimelerin
interpolielektrolit kompleks filmleri ylzeyinde meydana getirdigi morfolojik

degisiklikler AFM ile incelenebilmektedir.

PAIAM-PAA-Cu?* liclii interpolielektrolit kompleks filmlerinin 1sinlanma dncesindeki
ve sonrasindaki yuzey morfolojileri arasindaki farklar AFM ile goéruntulenerek

incelenmistir.
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Gama ve X iginlariyla yapilan galismalardaki orneklerin her ikisi de Nanoscope®
IV kumandali Veeco Multimode™ V taramali prob mikroskobu (Veeco Metrology
LLC, Santa Barbara, CA) ile 1-10 ohm-cm fosfor doplanmig silisyum tipleri

kullanilarak oda sicakhginda 70-92 kHz araliginda, tiklama modunda incelenmistir.

5.5.2.4. X-1s1in1 Kiinimi (XRD)

X isinlarinin dalga boyu 1 A civarindadir ve bu boyut bir kristal igindeki atomlar
aras| mesafe mertebesindedir. Atomlar arasina girebilen X iginlari, kristal atomlari
ile yapmis oldugu elastik ¢carpigsmalar sonucu kirinima ugramaktadir ve her kristal
yapisinin karakteristik kirllma agisi degerleri olusturmasi, malzemenin atomik
yapisi hakkinda bilgi sahibi olunmasini saglamaktadir. Bu nedenle XRD yontemi
kristallerin atom dizilislerinin incelenmesinde siklikla ihtiyag duyulan yontemlerin

basinda gelmektedir.

PAIAM-PAA-CU?* {iclii interpolielektrolit kompleks filmlerinin icerisinde iyonlastirici
radyasyon ile olusan metalik Cu® nanokiimelerin varigi ve kristal yapilari bu

yontemle incelenmistir.

Gama 1ginlari ile yapilan ¢alismalara ait analizler; Pananalytical, X'pert Pro MPD
model XRD cihazi ile dalga boyu 1,54 A ve tarama alani 24 mm olan Cu Ka1 isini
kullanilarak UNAM'’da yapilmistir. X iginlari ile yapilan ¢alismalara ait analizler ise

Moskova Devlet Universitesi'ndeki analiz laboratuvarlarinda yapilmistir.

5.5.2.5. X Isinlan Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X isinlan fotoelektron spektroskopisi ortamdaki turlerin kimyasal halleri hakkinda
bilgi sahibi olmak amaciyla kullaniimaktadir.

PAIAM-PAA-Cu?* {iclii interpolielektrolit kompleks filmi icerisinde gama isinlari ile
olusan metalik Cu® nanokiimelerin varligi, film icerisinde indirgenmeyen Cu®*

iyonlarinin kalip kalmadigi XPS spektroskopisi ile incelenmistir.

XPS analizleri K-Alpha-Monochromated high-performance XPS spektrometresi

ile UNAM’da yapilmistir.
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5.5.2.6. Elektron Spin Rezonans Spektroskopisi (ESR)

ESR spektroskopisi, bir ornekteki paramanyetik turleri izlemek ve bu yapilarin
kimyasal c¢evresi hakkinda dogrudan bilgi sahibi olmak igin kullaniimaktadir.
indirgenme ile olusturulan metal nanokimelerin varligi bu nanokiimelerin
manyetik alana  maruz  birakildiklarinda  gosterdikleri  davranig ile

saptanabilmektedir ve indirgenme verimi hesaplanabilmektedir.

PAIAM-PAA-Cu?* (clii interpolielektrolit kompleks filmlerindeki paramanyetik
ozellik gosteren Cu®* iyonlarinin indirgenme sonrasinda diyamanyetik 6zellik

gosteren metalik Cu® tiirlere déniismesi ESR spektroskopisi ile incelenmistir.

Gama isinlari ile yapilan ¢alismalara ait ESR analizleri; Bruker EMX 131 X-band
spektrometresi ile Hacettepe Universitesi Fizik Bolimiinde, oda sicakliginda
gerceklestirilen deneyin sartlari su sekildedir: Merkez alan (Central field): 3400 G,
Supurme genigligi (Sweep width): 3000G, Mikrodalga frekansi (Microwave
frequency): 9.86 GHz, Mikrodalga gucu (Microwave power): 1 mW, Modulasyon
frekansi (Modulation frequency): 100 kHz, Modilasyon siddeti (Modulation
amplitude): 1 G, Supurme zamani (Sweep time): 83.89 s, Zaman sabiti (Time

constant): 327.68 ms, Donusum zamani (Conversion time): 81.92 ms

X ginlari ile yapilan galigmalara ait analizler ise, (SPIN, St. Petersburg, Russia)
100 kHz vyuksek frekans modilasyonunda X-band ESR spektroskobu ile
yapilmistir. Cihazin sartlari su sekildedir: Merkez alan: 2750 G, Sutpurme genisligi:
1700 G, Mikrodalga frekansi: 9.25 GHz, Mikrodalga gucu: 0,5 mW, Modulasyon:

4,00 G, Supurme zamani: 118 s, Zaman sabiti: 1000 ms
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6. SONUCLAR VE TARTISMA

6.1. ikili ve Uglii Polimer-Metal Komplekslerin Olusumu

lyonik gruplar igeren polimerler veya zit yikli polielektrolitlerin bir araya
getiriimesiyle olusturulan interpolielektrolit kompleksler metal iyonlari ile kompleks
olusturabilmektedir. Kompleks igerisindeki metal iyonlari farkli yontemlerle
indirgenerek metal nanokumeler elde edilebilmekte ve bu sayede kompleks
icerisinde olusturulan metal nanokumeler kararli kilinabilmektedir. Polimerlerin
zincir yapisi ve fonksiyonel gruplarinin 6zellikleri, metal nanokimelerin boyutunu
ve dagiimini kontrol eden 6énemli faktorlerdir [49]. Literatirde Cu?* iyonlarinin
farkh polimerler (PVA, PAA, PEI, PVIM) veya interpolielektrolit kompleksler ile
yapmis oldugu komplekslesmeye ait calismalar bulunmaktadir. Zezin ve
arkadaslari bakir iyonlarini kararli kilmak icin PAA-PEI interpolielektrolit
kompleksleri [33], Xu ve arkadaslari PAA’i [50], S.S.Joshi ve arkadaslar ise
PVP'yi [32] kullanmistir. Grubumuzda yapilan bir tez calismasinda da Cu?'
iyonlarinin PVIM-PAA interpolielektrolit kompleksi ile olusturdugu komplekslesme
incelenmigtir [51]. Bu tez galismasinda ise, kararli kilan ajan olarak ilk kez bir
calismada kullanilan, primer amin gruplarina sahip PAIAm polielektroliti ve bu
polielektrolit ile, diger ¢alismalarda da siklikla kullanilan, karboksilik asit gruplarina
sahip PAA polielektrolitinin biraraya getiriimesiyle hazirlanan PAIAM-PAA
interpolielektrolit kompleksleri Cu?* iyonlarini kararli kilmak igin kullaniimistir.
PAIAm ve PAA polielektrotlerinin sahip olduklari fonksiyonel gruplar Cu?* iyonlari
ile kuvvetli etkilesim kurabilmelerini saglamaktadir ve bu sekilde polimer ile metal
iyonu arasinda kurulan tipik bir ligand-metal iyonu koordinasyonu ile

komplekslesme gerceklesmektedir.

Tez galismasina ilk olarak farkh oranlarda (2/2, 2/1, 5/1 ve 10/1) ikili kompleksler
hazirlanarak baslanmistir ve iglerinden PAIAm/Cu?* molar orani 2/1 olan sistem
tercin edilmistir. Nedeni ise, 2/1 oraninda hazirlanan kompleks ile homojen bir
kompleks c¢ozelti elde edilmesi ve kompleksler arasindan amin gruplarinin
maksimum oranda Cu?* iyonu tuttugu kompleksin 2/1 oraninda olmasidir. 1 Cu?*
iyonunun 4 amin grubu ile koordinasyon yapti§i PAIAm-Cu®" kompleks olusumu

sematik olarak Sekil 6.1’de gosterilmistir.
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NH,* NH,* NH,* NHS P PO

Sekil 6.1. PAIAm-Cu?* kompleksinin olusumu

PAIAM-PAA interpolielektrolit kompleksleri ile yapilan c¢alismalarda ise
PAIAM/PAA/Cu® molar orani 2/2/1 olan, yani 1 Cu?* iyonuna 2 amin grubu ve 2
karboksilik asit grubu ile koordinasyon yaptigi sistemlerle ¢alisiimistir. Bu oran
farkh [polimer]/[polimer]/[metal] oranlarinda (2/2/2, 2/2/1, 2/2/0,5) hazirlanan Gglu
kompleks cozeltiler arasindan, amin ve karboksilik asit gruplarinin maksimum
oranda Cu?" iyonu tutmasi ve kompleksin homojen siispansiyon g¢ozeltisi

olusturmasi nedeniyle tercih edilmistir.

Zezin ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada, PEI-PAA interpolielektrolit
komplekslerinin Cu?* iyonlari ile yaptigi komplekslerde [polimer]/[polimer]/[metal]
oranin 2/2/1 (Sekil 6.2.) olan sistemlerle galisiimigtir [4]. Bu tez galismasinda
kullanilan PAIAm ile diger calismada kullanilan PEI arasindaki fark, PAIAm’in amin
gruplarinin ana zincir Uzerinde degil yan zincir Uzerinde olmasi ve primer amin
gruplarina sahip olmasidir. Bu nedenle, PAIAM-PAA interpolielektrolit
komplekslerinin Cu?* iyonlari ile daha etkili bir kompleks olusturabilecedi ve bu
sayede bakir nanokimelerin boyut kontrolinin saglanabilece@i dustunulmuastar.
Fakat bu farkliligin PAIAm-PAA interpolielektrolitinin Cu®* iyonu ile olusturdugu
kompleks oranini degistirmeyecedi dusunulmustir. Bolum 6.4.2.1’de de
anlatilacagi Uzere, bu oran ile elde edilen interpolielektrolit komplekslerin TEM
sonuglarindan da ¢ozelti igerisinde olusan bakir nanokimelerin dagilimlarinin ve

boyut kontrolinun saglandigi gozlenmistir.
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Sekil 6.2. PEI-PAA-Cu®" kompleksinin olusumu [4]

PAIAmM-PAA-Cu®** arasindaki kompleks olusum mekanizmasi ise Sekil 6.3'de

gOsterilmigtir.
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Sekil 6.3. PAIAm-PAA-Cu®* kompleksinin olusumu

PAIAM-PAA interpolielektrolit kompleksinin ve bu kompleksin igerisine Cu®* iyonu
eklenmesiyle elde edilen PAIAM/PAA/CU?*, 2/2/1 Ucli kompleksin olusumu UV-

Gor spektroskopisi ile incelenmistir (Sekil 6.4.).

UV-gor spektrumunda (Sekil 6.4.) renksiz 0,3M PAIAm, 0,3M PAA sulu ¢ozeltileri
ve PAIAmM-PAA interpolielektrolit kompleks ¢ozeltilerinde gorunur bdlgede
absorpsiyon pikinin olusmadigi ve mavi renkteki 0,15 M CuSO,45H,0 c¢ozeltisinde
778 nm’de ve mavi renkteki Uclii PAIAM-PAA-Cu?" kompleks c¢bozeltisinde 644

nm’de absorpsiyon pikinin olustugu goérilmektedir. Cu?" iyonlarinin 3d orbitalindeki
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d-d gegisleri CuSO45H,0 ¢ozeltisinin mavi renkte olmasina ve gorunur bolgede
(778 nm) absorpsiyon piki vermesine neden olmustur. PAIAM-PAA-Cu?" (gli
kompleks cozeltisinin mavi rengi de icerisindeki Cu®* iyonlarinin varligindan
kaynaklanmaktadir, fakat t¢li kompleks ¢ozeltisin olusumu ile goérinir bolgedeki
pikin 644 nm’ye yani kisa dalga boyuna (maviye) kaydigi gortlmuastar. Bu durum
PAIAM-PAA ikili kompleksi tarafindan Cu?" iyonunun absorplanmasi sonucunda 3d
orbitalindeki d-d gegcislerinin zorlasmasindan kaynaklanmaktadir [52]. Kisa dalga
boyuna kaymalar komplekslesmenin guglu oldugunu, uzun dalga boyuna kaymalar
ise daha zayif oldugunun gostergesidir. Elde edilen sonuglar PAIAM-PAA
interpolielektrolit kompleksinin Cu®* ile giicli bir kompleks olusturdugunu

gOstermektedir.

—— 0.3 M PAKRM
50 0.2 M PAA
in 0.15 M CusS04

— M FASD 3 M PALAm
—— 03 MMPAAM- 03 M PAA D15 M CuS0D4

LT

g -

25 =
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L T . T . . — . —— —_— ——
@ MO 0 4@ 4 S M 0 O YTEH 440 O B@m 4000

Dalga Boyu (nm)

Sekil 6.4. 0,3 M PAIAM-0,3 M PAA-0,15 M Cu2+ U¢li kompleks olusumuna ait
UV-Gor spektrumlari

6.2. ikili ve Uglii Polimer-Metal Kompleks Yumaklarinin Boyutlari

PAIAM-PAA interpolielektrolit  kompleksleri, PAIAM-Cu®*, PAA-Cu®* ikili
kompleksleri ve PAIAM-PAA-Cu?* {cli interpolielektrolit komplekslerinin boyut
analizleri dinamik 1sik sacilmasi ile yapilmistir. ikili veya Ucli komplekslerin
olusumu PAIAm, PAA ¢ozeltileri igerisindeki yumak boyutlarindaki degigimler ile

incelenmigtir.
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Cizelge 6.1 ve Sekil 6.5de pH 2.0'deki 0,3M PAA c¢Ozeltisi igerisinde Ug fakl
boyutta yumaklarin bulundugu gorulmektedir. Cizelge 6.1°de boyutlari 8.6 nm olan
polimer yumaklarin oraninin (% 60) daha fazla oldugu goérilmektedir. Bu duruma,
pH 2.0’de yumak igerisinde, PAA zincirinin Uzerinde protanlanmis halde bulunan
karboksilik asit (pKas:4,2) gruplari arasinda olusan hidrojen baglarinin etkisiyle
yumagin daha siki halde olmasindan kaynaklandigi disunulmektedir. Daha buyuk
boyutlardaki yumaklar mevcut yumaklarin bazilari arasindaki hidrojen baglar

etkilesimleri ile bir araya gelerek kumelegsmesi sonucu olustugu dusuntlmektedir.

Cizelge 6.1. pH:2.0’deki 0,3M PAA c¢Ozeltisi igerisindeki yumak boyutlarinin
dagilimi

Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average {daom): 13,595 Peak 1: 5638 60,1 2634
Pdl: 0,508 Peak 2: 7822 M5 4333
Intercept: 0,940 Peak 3: 54,99 18,4 36,17

Result quality : Refer to quality report

Size Distribution by htensity

Intensity (Percent)

Size (d.nm)

Record 42: PAA-pH:2 1]

Sekil 6.5. pH:2’deki 0,3M PAA ¢dzeltisinin DLS analizi

Cizelge 6.2. ve Sekil 6.6’da ise pH 4.32°'deki 0,3M PAIAm c¢ozeltisi igerisinde
bulunan yumaklarin boyutlarinin 670.5 nm oldugu ve tek boyut etrafinda dagildigi
gorulmektedir. pH 4.32’de PAIAm yan zincirleri Uzerindeki amin gruplari

protanlanmis halde ve pozitif yukli olarak bulunmaktadir. Yan zincirdeki
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fonksiyonal gruplar tzerindeki bu pozitif yukli gruplarin birbirini yumak icerisinde

elektrostatik olarak itmesi nedeniyle yumak boyutlarinin arttigi dusinilmektedir.

Cizelge 6.2. pH 4.32°deki 0,3M PAIAm c¢ozeltisi igerisindeki yumak boyutlarinin

dagihmi
Size (d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm):
Z-Average (dnm)y; 4956 Peak 1: 670,5 100,0 171,3
Pdi: 0,334 Peak 2: 0,000 IH] 0,000
Intercept: 0,937 Peak 3: 0,000 0,0 0,000
Size Distribution by htensity
25_ .................. .................. ................. ................. _ .................
2 20} . A S e :
3 1 : : : : :
d‘;-) 15 .........................................................................................
%‘ 10 ............................................................................................
5 |
S T L
0 1 I 1 I 1
0.1 1 10 100 1000 10000
Size (d.nm)
| Record 48: PAIAM 1]

Sekil 6.6. pH 4.32'deki 0,3M PAIAm ¢dzeltisinin DLS analizi

Cizelge 6.3. ve Sekil 6.7°de pH 3.2'deki PAIAmM-PAA interpolielektrolit kompleks
¢Ozeltisi icerisinde farkli boyutlarda kompleks yumaklarinin olustugu ve 61.0 nm
(% 47) ve 3904 nm (% 37) boyutundaki yumaklarin daha fazla oldugu
gorulmektedir. Kompleks ¢ozelti icerisinde farkli boyutlarda kompleks yumaklarinin
bulunmasinin, PAA ¢o6zeltisinin icerisinde bulunan farkli boyutlardaki yumaklarin
tek boyuttaki PAIAmMm yumaklari ile bir araya gelmesinden kaynaklandigi
disinilmektedir. interpolielektrolit kompleks ¢dzeltisi igerisinde, PAIAm yumak
boyutlarindan (670.5 nm) daha kiuguk kompleks yumaklarinin olusmasina, pH
3.2'de pozitif yukli amin gruplari ve karboksilik asit gruplari arasindaki metal-
ligand etkilesimleri ile polimer zincirlerinin birbirine daha yakin olmasinin neden

oldugu dugunulmektedir.
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Cizelge 6.3. pH:3.2deki 0,3M PAIAM-0,3M PAA interpolielektrolit ¢ozeltisi

icerisindeki yumak boyutlarinin dagilimi

Size (d.nm); % Intensity: St Dewv (dnm:
Z-Average (daom)y: 74,92 Peak 1; 60,97 46,4 18,61
Pdl: 0,784 Peak 2: 380,4 arz 1322
Itercept: 0,952 Peak 3: 6,831 8,0 0,0604

Sekil 6.7. pH:3.2'deki 0,3 M PAIAmM-0,3 M PAA interpolielektrolit ¢ozeltisinin DLS

Size Distribution by htensity

Intensity {Percent)

Size (d.nm)

Record 52: PAIAm-PAA 2|

analizi

Cizelge 6.4. ve Sekil 6.8'de pH 2.7'deki PAA-CU?* ve cizelge 6.5. ve Sekil 6.9'da
pH 4.4deki PAIAm-Cu?* ikili kompleks cozeltileri icerisindeki kompleks
yumaklarinin  boyutlari  gériilmektedir. PAA-Cu?* kompleks yumaklarinin
boyutlarinin PAA igerisindeki polimer yumaklarinin boyutlarindan fazla oldugu
gorilmektedir. PAIAmM-Cu?* kompleks yumaklarinin boyutlarinin da PAIAm
icerisindeki polimer yumaklarinin boyutlarindan fazla oldugu ve yine tek boyut
etrafinda dagildigi goérulmektedir. Kompleks olusumu sonucunda boyutlarda
meydana gelen bu degisiklikler ayni zamanda polimer yumaklarinin Cu®* iyonu ile
kompleks olusturdugu sonucunu da dogrulamaktadir. Ayni zamanda PAA-Cu®*
kompleksinin olusmasi sonucunda PAA igerisindeki 752 nm boyutundaki (%20)
polimer yumaklarinin boyutlarinda da azalma gdézlenmigtir. Bu durumun da,
kompleks olusumu sonucunda, yumak boyutlarinin artmasina neden olan mevcut
yumaklar arasindaki H bagi etkilesimlerinin engellenmesinden kaynaklandigi

dusunulmektedir.
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Gizelge 6.4. pH 2.7°'deki 0,3M PAA-0,15M Cu?* ikili kompleks c¢ozeltisi igerisindeki

yumak boyutlarinin dagihimi

Size {d.nmk % Intensity: St Dev (dnmj:
Z-Average (daun): 41,65 Peak 1: 30,42 65,5 9,362
Pal: 0,442 Peak 2: 442 6 345 1736
Intercept: 0,906 Peak 3: 0,000 0,0 0,000

Size Distribution by htensity

Intensity (Percent)

0.1 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm)

Record 39: PAA-Cu (RI:Cu) 1]

Sekil 6.8. pH 2.7’deki PAA-Cu?" ikili kompleks ¢dzeltisinin DLS analizi

Gizelge 6.5. pH 4.4deki 0,3M PAIAM-0,15M Cu®" ikili kompleks c¢ozeltisi

icerisindeki yumak boyutlarinin dagilimi

Size {d.nm): % Intensity: St Dev (d.nm}):
Z-Average (d.nm): 1168 Peak 1: 73Tz 100,0 129,4
Pl 0,490 Peak 2: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 04973 Peak 3: 0,000 0,0 0,000
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Size Distribution by htensity

A0 rrr R R S AR :
B0T - .................. ................. k ................. , .................

20 .................. .................. ............... .................

Intensity (Percent)

ol SRR ORI RRERSURRURIPRY IO SO :

0.1 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm)

Record 38: PAIAm-Cu (RECu) 3]

Sekil 6.9. pH 4.4’deki 0,3M PAIAmM-0,15M Cu?* ikili kompleks c¢ozeltisinin DLS

analizi

Cizelge 6.6. ve Sekil 6.10'da PAIAM-PAA-Cu®* iglii polimer kompleks ¢ozeltisi
icerisindeki kompleks yumaklarinin ortalama 1054 nm boyutunda oldugu ve
oldukca dar boyut dagilimina (PDI:0.034) sahip oldugu gérilmektedir. Ugli
kompleksin ikili komplekslere gore daha buyuk olmasi beklenen bir sonugctur,
clink{ Uclt kompleks iki polimer zinciri ve bu zincirlerin Cu®* iyonu ile bir araya

gelmesi ile olusmaktadir.

Bu sonuglar dogrultusunda elde edilen bakir nanokiimelerin PAIAm-PAA-Cu?®* iiglii
polimer kompleksleri icerisinde olusturulduklarinda PAIAm-Cu?* ve PAA-Cu?* ikili
kompleks c¢ozeltilerine kiyasla daha homojen ve kuguk boyutlarda olusmasi

beklenmektedir.

Gizelge 6.6. pH:3.55'deki 0,3M PAIAmM-0,3M PAA-0,15M Cu®" ikili kompleks
¢Ozeltisi icerisindeki yumak boyutlarinin dagilimi

Size (d.nm): % Intensity: St Dev (dam):
Z-Average {dnm): 1014 Peak 1: 1054 100,0 2566
Pdi: 0,034 Peak Z: 0,000 0,0 0,000
Intercept: 0,895 Peak 3: 0,000 0,0 0,000
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Size Distribution by htensity

25 .................. .................. ................. . ................. . .................
20 .................. .................. ................ ................
B e S P ST & b :

[ R .................. ................. ................. .................

Intensity (Percent)

0.1 1 10 100 1000 10000

Size (d.nm)

Record 54: PAIAM-PAA-Cu (2) 1|

Sekil 6.10. pH:3.55'deki 0,3M PAIAmM-0,3M PAA-0,15M Cu?* iglii kompleks

cOzeltisinin DLS analizi

6.3. Iyonlastirici Radyasyon ile PAIAm-Cu?" ikili Kompleksleri ve PAIAm-

PAA-Cu?" Uclii Kompleksleri icerisindeki Cu?* iyonlarinin indirgenmesi

Hazirlanan kompleks ¢ozeltileri ve filmlerin her birinin igerisine karisimin 10%’u
kadar (hacimce) etanol eklendikten ve argon gazi gecirilerek ortamdaki O, gazi
uzaklastirildiktan sonra oda sicakhiginda °°Co kaynagi ile 1.44 kGy/saat doz
hizinda 300 kGy dozda ve X isinlari tipu ile 140 kGy’e kadar olan dozlarda

Isinlanmistir.

lyonlastirici radyasyon ile sulu ortam igerisinde suyun radyolizi sonucu olusan
kuvvetli indirgeyici 6zellikteki hidrate elektronlar (e’yq)(indirgeme potansiyeli: -2.9V)
ile 6ncelikle Cu®* iyolarinin Cu* (Cu*/Cu*:-0.15V) iyonlarina indirgenmesi ve
sonrasinda Cu® iyonlarinin Cu® (Cu*/Cu®-2.7V) indirgenmesi ile gerceklesmektedir
[27, 33, 53]. Suyun radyoliz UrUnlerinden bir digeri de indirgeyici 6zellikteki turler
ile es zamanl olarak olusan kuvvetli ylkseltgeyici ozellikteki OH+ radikalleridir
(yukseltgeme potansiyeli:+2.8V) [54]. Olusan metalik bakir nanokimelerin tekrar
Cu?* iyonlarina yiikseltgenmemesi igin ortamdaki OHe radikallerinin
uzaklastirimasi gerekmektedir. Bu nedenle c¢alismada OHe radikallerinin
uzaklastirimasi icin etanol kullaniimistir. Etanol OHe radikalleri ile birlikte

indirgeyici 6zelikteki He radikallerini de ortamdan uzaklastirmaktadir. Ayrica etanol
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ile OHe radikallerinin tepkimesi sonucunda Cu®" iyonlarini Cu* indirgeyebilecek
alkol radikalleri (CH3CH+OH) (indirgeme potansiyeli:-1.5V) olusmaktadir [4].

iyonlastirici radyasyon ile suyun radyolizi sonucu olusan iiriinler ve etanoliin OHe

ve He radikali ile olan tepkimesi agagida verilmistir:

Y .
H,O e (aq) H', OH, H2, H,0O,, HO,- (61)
CH3CH,0H + OH- (H-) — CH3CH-OH + H,0 (H,) 6.2)

PAIAM-Cu?* kompleksi icerisindeki Cu®" iyonlarinin olusan indirgeyici tirler ile
gerceklestirdigi  indirgenme  tepkimeleri ise su sekilde gerceklestigi

dusunulmektedir:

PAIAM-Cu?* + e,y — PAIAM-Cu* (6.3)
PAIAM-Cu®" + CHsCH-OH — PAIAm-Cu* (6.4)
PAIAM-Cu* + €5 — PAIAM-CU° (6.5)
PAIAM-Cu® + PAIAM-Cu* — PAIAM-Cu,™ (6.6)

PAIAM-PAA-Cu®" kompleksi icerisindeki Cu?* iyonlarinin olusan indirgeyici tiirler ile

indirgenme tepkimesi de benzer sekilde gergeklesmektedir:

PAIAM-PAA-CU* + €5 —» PAIAM-PAA-Cu* (6.7)
PAIAM-PAA-Cu®** + CH3CH-OH— PAIAmM-PAA-Cu’ (6.8)
PAIAM-PAA-CU" + & 5 — PAIAM-PAA-CU° (6.9)
PAIAM-PAA-CU® + PAIAM-Cu* —» PAIAM-PAA-Cu,™ (6.10)
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Reaksiyondan da goruldugu gibi olugan metalik bakir nanokimeler indirgenmeyen
tirlerle biraraya gelerek Kkararli, yikli metalik bakir nanokimeleri (Cu,™)
olustururlar. Bakir nanokimelerin yuklu olmasi iyonik gruplar igeren PAIAm, PAA
polielektrolitleri gibi veya interpolielektrolit kompleksler icerisinde kararli hale

gelebilmesini saglamaktadir [55, 56].

Komplekslerdeki Cu®* iyonlarinin X isinlari ve gama isinlari ile indirgenmesi ayni

mekanizma ile yurur [4].

6.4. Gama Isinlari ile Bakir Nanokiimelerin Elde Edilmesi

6.4.1. PAIAM-Cu* Kompleks Cozeltisinin Hazirlanmasi ve igerisinde Bakir

Nanokiimelerin Olusturulmasi

0,3 M PAIAm sulu ¢oézeltisinin pH’I formik asit ile 9.80’den 4.32’e dusuruldikten
sonra PAIAmM/Cu?* kompleks orani 2/1 olacak sekilde icerisine 0,15 M
CuS04.5H,0 c¢ozeltisi eklenmigtir. Hazirlanan kompleks ¢ozeltinin igerisine
hacminin 10%’u kadar etanol eklendikten ve argon gazi gegcirildikten sonra oda
sicakliginda °°Co kayna§i ile 1.44 kGy/saat doz hizinda 300 kGy dozda
iIsinlanmistir. Cozeltinin pH’1 Cu(OH), olusumunu engellemek igin dasurdlmustar.
Elde edilen ikili kompleks ¢ozeltiler homojen ve mavi renktedir. Cozelti icerisinde
elde edilen metalik bakir nanokimelerin karakterizasyonu UV-Gor spektroskopisi

ile boyut ve sekil analizi ise TEM ile yapilmistir.

PAIAmM-Cu?* kompleks ¢ozeltisinin I1sinlanmadan onceki, Cu® iyonlarindan
kaynaklanan mavi rengi, 1sinlama sonrasinda kirmiziya donmustir ve bu degisim
cOzelti icerisinde olusan metalik bakir nanokimelerin varliginin kalitatif bir
gostergesidir [33, 57]. Ancak kompleks ¢ozeltinin kirmizi rengi ¢ozeltinin oksijen ile
temas ettirilmesinden kisa bir sure sonra tekrar maviye donmustur. Bu sonug ikili
kompleks cozeltilerde elde edilen bakir nanokiimelerin oksijen ile kisa siirede Cu®

dan tekrar Cu?®* yilkseltgendigini gdstermektedir.
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UV-Gor Spektroskopisi Analizi

Cu?* iyonlarinin metalik bakira (Cu®) indirgenmesiyle ¢ozelti icerisinde bakir
nanokimelerin elde edildigi UV-Goér spektrumunda da (Sekil 6.11.) gérilmektedir.
Isinlama 6ncesinde Cu?* iyonlarindan kaynaklanan 690 nm’deki yayvan
absorpsiyon piki Isinlama sonrasinda kaybolmus, 584 nm’de metalik Cu

nanokimelere ait karakteristik ylzey plazmon absorpsiyon piki olusmustur [1, 43].

Igmlanmianig
300 kGy

Absorbans

Dalga Boyu (nm)

Sekil 6.11. Gama isinlar ile 300 kGy isinlanmis ve isinlanmamis 0,3 M PAIAm-
0,15 M Cu?* ikili kompleksine ait UV-Gér spektrumu

Y. Gotoh ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada PAA-Cu®* kompleks filmi
icerisindeki Cu?* iyonlarinin H, gazi ortaminda termal olarak indirgenmesi ile
edilen bakir nanokiimelerin olustugu, UV-Gér spektrumunda Cu®" iyonlarina ait
690 nm’deki gorulen pikin indirgenme sonrasinda kaybolup, 565 nm’de bakir
nanokimelere ait karakteristik ylzey plazmon absorpsiyon pikinin olusumu ile
gosterilmistir (Sekil 6.12). Calismada bakir nanokiimelerin 215°C ve altindaki
sicakliklarda olusmadigi bu sicakligin altinda karakteristik pikin gozlenmemesi ile
aciklanmistir. Ayrica sicaklik artis ile elde edilen bakir nanokimelerin boyutlarinda
meydana gelen artis karakteristik pikin siddetindeki artis ve 570 nm’ye kaymasinin

gOzlenmesi ile anlagiimigtir [52].
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Sekil 6.12. Farkli sicakliklarda H, gazi ortaminda indirgenen PAA-Cu?* filmine ait
UV-Gor spektrumu [52]

TEM Analizi

ikili kompleks c¢dzelti icerisinde elde edilen metalik bakir nanokiimelerin boyutlari,
sekilleri ve dagilimlari TEM ile incelenmistir. TEM goruntilerinden (Sekil 6.13.)
elde edilen bakir nanokumelerin farkli geometrik sekillerde olustugu ve homojen
boyut dagilimina sahip olmadigi gorulmektedir. Ayrica bakir nanokimelerin
matriks icerisindeki dagiliminin da homojen olmadigi ve oldukg¢a genis oldugu
(ortalama boyut 35 nm) goriilmektedir (Sekil 6.14.). ikili komplekslerin icerisinde
buyuk bakir nanokumelerin olugmasinin, bakir nanokumelerinin  olugumu
sirasinda, ikili kompleks zincirlerinin gevsek yapisindan dolayi bakir iyonlarinin ve
olusan bakir nanokimelerin difizlenerek bir araya gelmesinin kolaylasmasindan

ileri geldigi dusunulmektedir.

ikili kompleksler ile yapilan galismalar sonucunda, polimer matriks igerisinde
homojen boyutta ve dagilimda kararli metalik bakir nanoparcaciklar elde
edilemedigi gorilmus ve tek basina PAIAM’in uygun bir matriks olmadig
anlasiimistir. Bu nedenle bakir nanopargaciklarin kontrollu olarak elde edilebilmesi
icin galismanin devaminda PAIAm-PAA interpolielektrolit kompleksleri matriks

olarak kullaniimistir.
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Sekil 6.14. Gama isinlari ile 300 kGy isinlanmis PAIAm-Cu®* ikili kompleksi TEM
y p

goruntulerine ait pargacik buyuklugu dagihmi

6.4.2. PAIAM-PAA-Cu?" interpolielektrolit Kompleksleri icerisinde Bakir

Nanokiimelerin Olusturulmasi

interpolielektrolit kompleksler bakir nanokiimelerin boyut, dagiim ve kararlilik
kontrolinin saglanmasinda oldukga etkili matrikslerdir. Esit molaritede ve formik
asit koruyucu ajani varliginda karistirilarak elde edilen stokiyometrik PAIAM-PAA
interpolielektrolit kompleksleri su igerisinde ¢ozunmezler, gsigerler ve bu sayede
icerisine difizlenen bakir iyonlarini absorplayarak Gglu interpolielektrolit
kompleksleri olusturabilirler. Bu calismada da Cu?®" iyonlar kati ve sivi fazda
hazirlanan interpolielektrolit ~ kompleksler icerisinde  dagitilarak  Uclu
interpolielektrolit kompleksler hazirlanmistir.

6.4.2.1. PAIAmM-PAA-Cu?* Kompleks Cozeltilerinin Hazirlanmasi ve igerisinde

Bakir Nanokiimelerin Olusturulmasi

PAIAM-PAA-Cu®" Uclii kompleks cozeltiler [polimer]/[polimer]/[metal iyonu] molar
orani  2/2/1 ve 2/2/0,5 sekilde hazirlanmigtir. Kompleks c¢ozeltilerin igerisine
hacimlerinin 10%’u kadar etanol eklenip argon gazi gegirildikten sonra oda
sicakhginda °°Co kaynag ile 1,44 kGy/saat doz hizinda 300 kGy toplam dozda

isinlanmuslardir. Uglii kompleks gozeltilerin icerisinde elde edilen metalik bakir
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nanopargaciklarin karakterizasyonu UV-Gor spektroskopisi ile boyut ve sekil

analizleri ise TEM ile yapilmistir.

Isinlanma sonrasinda kompleks ¢ozeltilerin renginde meydana gelen degisiklikler
Sekil 6.15°de gorilmektedir. [Polimer]/[Polimer]/[metal iyonu] molar orani 2/2/0,5
olan ¢oOzeltinin buz mavisi renginin agik kirmiziya donmesi ve 2/2/1 olan ¢ozeltinin
mavi renginin koyu kirmiziya donmesi Uglu kompleks c¢ozeltiler igerisinde kalitatif
olarak bakir nanopargaciklarin olustugunu gostermektedir [33,57]. Fakat ugclu
kompleks c¢ozeltilerin agik kirmizi ve koyu kirmizi renginin siseler agildiktan ve
oksijen ile temas ettikten kisa bir sure sonra tekrar isinlanmadan onceki buz
mavisi ve mavi renge dondugu goézlenmistir. Bu durum bakir nanopargaciklarin

(CuP) oksitlenerek iyonik hale (Cu?*) dénmesinden kaynaklanmaktadir.

a) b) c) d)

Sekil 6.15. a) 0,3M PAIAmM-0,3M PAA-0,075M Cu?" (icli kompleks ¢ozeltisinin
Isinlanmadan énce, b) isinlanmadan sonra, c) 0,3M PAIAm-0,3M PAA-0,15M Cu?*

ucli kompleks ¢ozeltisinin 1sinlanmadan énce, d) 1Isinlanmadan sonraki gortntuleri

UV-Gor spektroskopisi Analizi

Farkli derisimlerde hazirlanan Ugli kompleks c¢ozeltilerin isinlanmasi ile olugan
bakir nanokumelerin karakterizasyonu UV-Gor spektroskopisi ile yapiimistir. UV
spektrumundan goruldigu gibi, 2/2/0,5 molar oranindaki (0,3M PAIAM-0,3M PAA-
0,075M Cu2+) Uclii kompleksin 1sinlanmasi sonucunda Cu® nanokiimelere ait
yuzey plazmon absorpsiyon piki 566 nm’de olusmusken (Sekil 6.16.), 2/2/1 molar
oranindaki (0,3M PAIAmM-0,3M PAA-0,15M Cu?*) {cli kompleksin isinlanmasi
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sonucunda olusan Cu® nanoparcaciklara ait karakteristik pik 572 nm’de (Sekil
6.17.) olugsmustur. 2/2/0,5 molar oranindaki Ug¢li komplekste bakir iyonlarinin
miktarinin 2/2/1 molar oranindaki komplekse kiyasla az olmasi ve polimer
miktarinin fazla olmasi, ylzey plazmon absorpsiyon pikinin daha kisa dalga
boyuna kaymasina ve siddetinin artmasina neden olmustur (Sekil 6.18.). Yuzey
plazmon absorpsiyon pikinde gozlenen bu dedisiklikler kompleksler igerisinde
olusan bakir nanopargaciklarin daha  kuguk boyutta olusmasindan
kaynaklanmaktadir [58]. Bakir nanopargaciklari kararli kilan polimer miktarinin
fazla olmasi ile bakir nanopargaciklarin bir araya gelerek kimelenmesinin
engellenmesinden ve kompleks ¢ozeltinin igerisindeki bakir iyonu derigiminin az

olmasindan dolayl daha kuguk bakir nanopargaciklar olugsmaktadir [49].
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Sekil 6.16. Gama isinlari ile 300 kGy 1sinlanmis ve isinlanmamis 0,3M PAIAm-
0,3M PAA-0,075M Cu?* {iclii kompleksine ([polimer]/[polimer]/[metal iyonu] molar
orani 2/2/0,5) ait UV-Gor spektrumlari
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Sekil 6.17. Gama isinlari ile 300 kGy 1sinlanmis ve isinlanmamis 0,3M PAIAm-
0,3M PAA-0,15M Cu?* iiclii kompleksine ([polimer]/[polimer]/[metal iyonu] molar
orani 2/2/1) ait UV-Go6r spektrumlari
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Sekil 6.18. Gama isinlar ile 300 kGy isinlanmis [polimer])/[metal iyonu] molar
oranlari 2/2/1 ve 2/2/0,5 olan PAIAmM-PAA-Cu?* {icli komplekslerine ait UV-Gor

spektrumlarinin karsilastirilmasi

Metal nanoparcgaciklarin boyutlarina bagh olarak yuzey plazmon absorpsiyon
pikinin degisiklik gosterdidi ilk olarak 1908 yilinda Mie tarafindan agiklanmistir. Mie
teorisinde, elektromanyetik dalgalarla etkilesen nanopargaciklarin boyutlarinin
klgulmesi ile yuzey plazmon absorpsiyon pikinin daha kisa dalga boylarina
kayacagini ve pik genigliklerinin azalmasi ile siddetinin artacagini sdylemektedir.
Bu durum su sekilde acgiklanmaktadir; yuzey plazmon rezonans, elektromanyetik
dalgalarla etkilesen nanometallerin iletkenlik bandina uyarilan serbest haldeki
elektronlarin salinim gergeklestirmesini ifade eder ve metal nanokristalin boyu
gelen 1s13in dalgaboyundan kuguk oldugunda gerceklesir. Elektronun uyariimasi
ve salinimi, gelen 1s1gin elektriksel alani ile metal nanopargagin yuzeyindeki net
yukln degismesine neden olan polarlanma ile birlikte gergeklesir. Nanometallerin
boyutuna, sekline, matriks ortamina, bant bogluklarina ve serbest elektronlarin
yogunluguna bagh olarak belirli frekanslarda, dalga boylarinda ylzey plazmon
rezonans pikleri gozlenir. Metal nanopargaciklarin boyutlar arttikga daha uzun
dalga boyunda absorbans go6zlenir. Bununla birlikte artan boyutla absorbans
pikinin genisligi (siddeti) uyarilan elektronun eski haline dénmesi icin gecen

zamanla orantili olarak artar [19].
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TEM Analizi

UV-Gor spektrumlarinda elde edilen sonucglar TEM'de elde edilen sonuclarla
dogrulanmistir. Sekil 6.19’da 2/2/0,5 molar oranindaki Ucli kompleks ¢ozelti
icerisinde elde edilen bakir nanopargaciklar gorulmektedir. Elde edilen bakir
nanopargaciklarin ortalama boyutlarinin 4,5 nm oldugu ve matriks igerisinde
homojen olarak dagilmadiklar goriimektedir. Sekil 6.20°’de ise 2/2/1 molar
oranindaki uglu kompleks ¢ozelti icerisinde elde edilen bakir nanopargaciklarin
ortalama boyutlarinin 7,5 nm oldugu ve matriks igerisinde homojen olarak
dagildiklari gorulmektedir. TEM goruntiulerinden goruldugu gibi Ggld kompleks
¢Ozeltilerin farkli oranlarda hazirlanmasi, elde edilen bakir nanopargaciklarin
boyutlarinda ve matriks igindeki dagihminda farkhliklara neden olmustur. Ayni
zamanda, gama ile isinlanan érneklerde, 6rnegin gama fotonlariyla olan etkilesimi
Compton etkisiyle gergeklestidi igin iyonik turlerin indirgenme hizi, bu tirlerin atom
numarasindan ve baslangigtaki derisimlerinden badimsizdir. Bu nedenle bakir
nanoparcaciklari farkli boyutlarda olusmasi Cu®* iyonlarinin farkli indirgenme
hizlarinda indirgenmesinden deqil, kararl kilan polimer miktarinin artmasiyla bakir
nanoparcgaciklarin kimelenmesinin sterik olarak engellenmesinden

kaynaklanmaktadir.

Elde edilen sonuglar dogrultusunda [polimer]/[polimer])/[metal iyonu] molar orani
2/2/1 molar oraninda olan Ugli kompleks c¢ozeltiler icerisinde olusan bakir
nanopargaciklarin boyut dagiliminin ve matriks igerisindeki dagiliminin daha iyi
olmasi sebebiyle X-iginlari ile yapilan ¢alismalar sadece bu oranda hazirlanan

ucla kompleksler ile yapiimigtir.
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Sekil 6.19. Gama isinlari ile 300 kGy 1sinlanmis 0,3M PAIAm-0,3M PAA-0,075M Cu?* {iclii kompleksine ait a) boyut dagilim grafigi,

b) TEM gdérintisu
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Sekil 6.20. Gama isinlari ile 300 kGy 1sinlanmis 0,3M PAIAm-0,3M PAA-0,15M Cu®* iglii kompleksine ait a) boyut dagilim grafigi,
b) TEM c) Cu® bakir nanokiimelerin 6rgii yapisi goriintiileri
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6.4.2.2. PAIAM-PAA-Cu** Kompleks Filmlerinin Hazirlanmasi ve igerisinde

Bakir Nanokiimelerin Olusturulmasi

Formik asit varliginda karigtirilan 0,3M PAIAm ve 0,3M PAA ¢ozeltileri petri kabina
dokillerek oda sicakhginda kurumaya birakilmistir. Cozelti igerisindeki suyun
buharlasmasiyla homojen, seffaf PAIAm-PAA interpolielektrolit kompleksleri elde
edilmigtir. Elde edilen filmler deiyonize su ile yikanarak igerisindeki formik asit
uzaklastiriimistir. Daha sonra fimler 1,0 M’lik CuSO4.5H,0 c¢o6zeltisinin igerisinde
bekletilerek, Cu®* iyonlarinin film tarafindan absorplanmasi ile (cli
interpolielektrolit kompleks filmleri olusturulmustur. Elde edilen filmler, hacminin
10%’u etanol olan deiyonize su igerisinde argon gazi gegirildikten sonra gama

isinlari ile 300 kGy dozda isinlanmistir.

Isinlanma sonucunda ugli kompleks filmlerin mavi renginin kirmiziya dondugu
gOzlenmigtir (Sekil 6.21.). Film igerisinde olusan bakir nanopargaciklarin
kaynaklanan kirmizi rengin filmin hava ile temasindan sonra takip edilen 8 ay
boyunca degismedigi gozlenmistir. Kirmizi  rengin degismemesi bakir
nanoparcaciklarin film igerisinde oksitlenmeyerek metalik halde kararliligini

korudugunu gostermistir.

Sekil 6.21. 0,3 M PAIAmM-0,3 M PAA-Cu?* (iclii kompleks filminin a) isinlanmadan

once, b) 1sinlandiktan sonraki goruntuleri

Isinlanma sonucu elde edilen PAIAM-PAA-Cu® (cli kompleks filmlerinin
karakterizasyonu UV-Gor spektroskopisi , XRD, XPS, ESR, AFM ve TEM ile
yapilmigtir.
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UV-Gor Spektroskopisi Analizi

Uclii kompleks ¢ozeltilerde oldugu gibi tcli kompleks fimleri igerisinde olusturulan
bakir nanoparcgaciklar UV-gor spektroskopisi ile incelenmistir ve spektrumlarda
577nm dalgaboyunda bakir nanopargaciklara ait karakteristik yluzey plazmon

absorpsiyon piki gozlenmistir (Sekil 6.22.).

Ipdarsran ay
| 200 KGy

Absorbans

0 - - = S

¥ T v T ¥ T ¥ T ¥ T v T v 1
200 200 400 SO0 [={n]w} FO0 200 E=lnln]

Dalga Boyu (nm)

Sekil 6.22. Gama isinlari ile 300 kGy i1sinlanmis ve isinlanmamis PAIAm-PAA-

Cu?* licli kompleks filmine ait UV-Gor spektrumlari

TEM Analizi

PAIAM-PAA-Cu® (iclii kompleks filmleri icerisinde olusan bakir nanopargaciklarin
sekilleri, boyutlari ve dagilimlarina ait bilgiler TEM ve AFM sonuglari ile
edinilmistir.  Sekil 6.23’deki 1sinlanmis G¢li  kompleks filmine ait TEM
gorintilerinden ve Sekil 6.24’deki pargacik biyiiklik dagihmi grafiginden Cu®
nanopargaciklarin genis boyut dagilimina sahip oldugu, kuresel yapida oldugu ve
ortalama pargacik buyukligunin 15 nm oldugu gorulmektedir. HRTEM
goruntusunden kuresel bakir atomlari arasindaki duzlemlerarasi uzaklhk 0,21 nm
olarak olgulmuastur (Sekil 6.23,b). TEM goruntulerinden Cu® nanoparcaciklarin

filmin her yerinde olustugu gozlenmisgtir.
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a) b) c)

Sekil 6.23. Gama 1ginlari ile 300 kGy 1sinlanmis PAIAmM-PAA-Cu®* iglii kompleks filmine ait a), c) TEM b) Cu® bakir nanokiimelerin

orgu yapisi goruntuleri
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Sekil 6.24. Gama Isinlari ile 300 kGy isinlanarak elde edilen PAIAm-PAA-Cu® {iclil

kompleks filmine ait boyut dagilimi grafigi

Gama isinlamasi ile licli kompleks filmleri icerisinde elde edilen Cu® nanokiimeler,
gama isinlamasi ile gl kompleks g¢ozeltilerin icerisinde elde edilen Cu®
nanokimeler ile karsilastirildiinda daha buylk ve genis boyut dagilimda oldugu
gorulmustur. Bu sonucun, ¢ozeltiden dokme yontemiyle hazirlanan PAIAM-PAA
kompleks filminin her yerinin homojen kalinlikta olmamasi ve bu nedenle olusan
Cu® nanokiimelerin, filmin daha kalin olan yerlerinde (st (iste gelerek daha biiyiik
nanokimeleri ve ince olan yerlerinde ise daha klguk bakir nanokimeleri

olusturmasindan kaynaklandigi dusunulmektedir.

AFM Analizi

Uclii kompleks filmininin 1sinlama 6ncesinde ve Isinlama sonrasinda ylzey
morfolojisinde meydana gelen degisiklikler AFM ile incelenmigtir. $Sekil 6.25’de
Isinlanmamisg filme ait AFM gorintisu gorulurken Sekil 6.26'da 1sinlanmig filme ait
AFM gorantust gorulmektedir. Isinlama sonrasinda filmin yuzeyinde kuresel
sekilde ve 10-20 nm boyut araliginda bakir nanokumelerin olustugu gozlenmisgtir.
Bu sonugclar TEM sonuglari ile paralellik gostermektedir.
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0.0 1: Height 2.3 pm

Sekil 6.25. Isinlanmamis PAIAM-PAA-Cu?* (iclii kompleks filmininin yiizeyinin a) ii¢c boyutlu, b) yiikseklik bazli AFM gériintileri
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Sekil 6.26. Gama Isinlari ile 300 kGy I1sinlanarak elde edilen PAIAm-PAA-CU° {iclii kompleks filmininin ylizeyinin a) li¢ boyutlu, b)
yukseklik bazli AFM géruntuleri
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XPS Analizi

Sekil 6.27’de 300 kGy isinlanan Ugli kompleks filmine (PAIAmM-PAA-Cu?") ait XPS
spektrumu goérilmektedir. XPS spektrumundaki 932.8 ve 952.7 eV’da gorilen
pikler, Cu 2ps;; ve Cu 2p;;, metalik bakir elektronlarina aittir. Bu sonug kompleks
film icerisinde metalik bakir nanokimelerin olustugunu gostermektedir. Ayrica film
icerisindeki Cu®" iyonlarinin tamamen metalik bakira indirgenmis oldugu sonucuna
XPS spektrumunda Cu?“nin 2p elektronlarina ait XPS pikinin 942.3 eV'da

gorulmemesi ile variimistir [59, 60].

CuZp Scan
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Sekil 6.27. Gama isinlari ile 300 kGy isinlanarak elde edilen PAA-PAIAmM-Cu® liglii

kompleks filmine ait XPS spektrumu

Chen ve arkadaglar tarafindan vyapilan bir c¢alismada, 2-merkapto-5-n-
propilpirimidin koruyucu ligandi varliginda kimyasal yontemlerle indirgenerek elde
edilen bakir nanopargaciklarin varhgr XPS spektrumunda (Sekil 6.28.) 932.3 eV ve
952.0 eV’da gorulen ve sirasiyla Cu 2ps, ve Cu 2p1, metalik bakir elektronlarina
ait piklerin gézlemlenmesi ile kanittanmigtir. Ayrica 942.3 eV’ da Cu(ll)'nin 2p
elektronlarina ait pikin gorulmemesi ile bakir nanopargaciklarin oksitlenmedigi

yorumu yapilimigtir [60].
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Sekil 6.28. 2-merkapto-5-n-propilpirimidin koruyucu ligandi varliginda kimyasal
yontemlerle indirgenerek elde edilen bakir nanopargaciklarin Cu 2p elektronlarina
ait XPS spektrumu [60]

XRD Analizi

XRD spektrumundan da (Sekil 6.29.) PAIAm-PAA-Cu® kompleks filmleri igerisinde
olusan Cu® nanokimelerin ylizey merkezli kibik (fcc) yapida oldugu
anlasilmaktadir. Spektrumdaki 26= 43.372°, 50.500° 74,136%de gorllen kirinim
pikleri fcc yapidaki bakir atomlarinin (111), (200) ve (220) (JCPDS Copper: 04-
0836)__duzlemlerine (Miller indisleri) karsilik gelmektedir [22]. Bu degerlerin
referans kirinim degerleri ile ortiismesi (Cizelge 6.7.) Cu?* iyonlarinin metalik
bakira indirgendigini kanitlamaktadir. Ayrica spektrumda Cu,O’nun (111), (200) ve
(220) dizlemlerine ait 29.3°, 36.7° ve76.5° kirinim piklerinin (JCPDS No.03-0892)
ve CuO’nun (111), (200) ve (202) diizlemlerine ait 36.1°, 39.0° ve 48.7° kirinim
piklerinin (JCPDS No0.5-661) g6zlemlenmemesi, metalik bakirin oksitlenmedigini
gOstermektedir [24, 45].
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Sekil 6.29. Gama isinlari ile 300 kGy Isinlanarak elde edilen PAIAM-PAA-Cu® {iclil
kompleks filmine ait XRD spektrumu

Cizelge 6.7. PAIAM-PAA-Cu® (Ucli kompleks filmi icerisindeki bakir
nanopargaciklara ait deneysel ve standart kirinim acisi degerlerinin
kargilastiriimasi (JCPDS No.03-0892)

Deneysel kirinim agilari [20] Standart kirinim agilari [20]
43.372 43.297
50.500 50.433
74.136 74.130

He ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada ¢ok tabakali grafenin igerisinde
bakir(ll)asetilasetonat tuzunun 600°C’de termal olarak indirgenmesiyle bakir
nanokumeler elde edilmistir. XRD analizlerinde elde edilen bakir nanokimelerin
yuzey merkezli kibik (fcc) yapida oldudu, fcc yapidaki bakir atomlarinin (111),
(200) ve (220) duzlemlerine karsilik gelen 26= 43.20° 50.30°, 73,96%de gorllen
kirnim piklerinin gézlemlenmesi ile anlasiimistir (Sekil 6.30.). Calismada bakir
nanoparcgaciklara ait spektrum, 75um boyutundaki ticari bakir tozuna ait spektrum

ile karsilastinimistir. Ortalama 12 nm boyutlarinda elde edilen bakir nanokiimelere
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ait piklerin ticari bakir tozlarina ait olanlara goére daha genis oldugu gorulmustur.
Bu durumun XRD spektrumunda elde edilen kirinim agisi piklerinin nanokimelerin

boyutunun kiuguk olmasindan kaynaklandigi ileri suralmusgtur [61].

Cu(111)

Cu (200)

Siddet

Cu (220)
Graphene/Cu nanoparticl

Commercial Cu powder

b ey —e——y ——> -y - —— cp—— —9

20 30 40 S50 60 70 80
26 (%)

Sekil 6.30. Cok tabakal grafen icerisinde elde edilen bakir nanoparcaciklara ait

XRD spektrumunun ticari bakir tozuna ait XRD spektrumu ile karsilastirilmasi [61]

XRD analizlerinde gbézlenen bakir atomlarina ait (111), (200) ve (220) duzlemleri,
ucli  kompleks filmlerine ait TEM mikrodifraktograminda (Sekil 6.31.) da
gOrulmustir. Goérulen yansimalarin fcc yapidaki bakir atomlarinin (111), (200) ve
(220) duzlemlerine ait oldugu, mikrodifraktogramdan hesaplanan atomlar
arasindaki mesafelerin (2.08 nm, 1.81 nm, 1.28 nm) bakir atomlari arasindaki

duzlemlerarasi mesafelere karsilik gelmesinden anlasiimistir [56, 62].

| 20 ym |

Sekil 6.31. Gama isinlari ile 300 kGy isinlanarak elde edilen PAIAmM-PAA-Cu® {iclil

kompleks filminin TEM mikrodifraktogrami
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Bragg esitliginden de bakir kristralllerini olusturan atomlar arasindaki duzlemler
aras! uzakliklar hesaplanabilmektedir [63]. XRD spektrumundan (Sekil 6.29.) elde
edilen kirnim acisi degerleri ile Bragg esitligi kullanilarak bakir kristallerinin
duzlemler arasi uzakliklari (d araligi) (Esitlik 6.13.) hesaplanmistir ve elde edilen
degerlerin (Cizelge 6.8.) bakir atomlarina ait standart duzlemler arasi uzakliklar ile

ortstugu goralmustar.

Bragg esitligi:

d —— (6.11)

Esitlikte; d duzlemler arasi mesafe, A degeri ise X iginlarinin dalga boyu

(0,154 nm), n kirlnim mertebesi ve © degeri kirlnim agisidir.

Cizelge 6.8. Gama isinlari ile 300kGy 1sinlanmis 0,3M PAIAm-0,3M PAA-0,15M
Cu2+ U¢lu kompleks filminin icerisinde olusan bakir atomlarina ait duzlemler arasi

uzakliklarin Bragg esitligi ile hesaplanan degerleri

(hkl) d-arahgi (nm) Standart d-araligi (nm)
111 0.2085 0.2078
200 0.1806 0.1800
220 0.1278 0.1274
ESR Analizi

ESR analizleri ile  PAIAM-PAA-Cu?* kompleks filmi igerisindeki paramanyetik
Cu?" iyonlari izlenerek metalik bakirin olusumu kantitatif olarak incelenmistir.
ESR spektrumunda (Sekil 6.32.) isinlama o©ncesinde paramanyetik  6zellik
gosteren bakir iyonlarina ait (Cu®* ,3d°) piklerin siddetinin isinlanma sonrasinda
azalmasi, diyamanyetik oOzellik gosteren metalik bakir (Cu®, 4s'3d™)
nanokumelerin olusmasindan kaynaklanmaktadir [5]. Birinci turev egrisi gizdirilen
spektrumlarin 2 kez integrali alinarak egrilerin altinda kalan alanlar hesaplanip
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oranlandiginda, 1sinlanan kompleks filmine ait spektrumda paramanyetik bakir
iyonlarindan kaynaklanan 3330 ve 3410 Gauss’'da gorulen piklerin %95 azaldigi
fakat tamamen yok olmadidi gértlmuastir. Tamamen yok olmamasi indirgenmenin
tam verimle gerceklesmemesi veya indirgenmis bakir iyonlarinin oksijen ile temas
etmesiyle bu turlerin tekrar paramanyetik iyonlara yiukseltgenmesi ile aciklanabilir.
Varilan bu sonucun, UV ve XRD analizlerinde varilan, bakir iyonlarinin tamaminin
indirgenmis oldugu veya olusan metalik bakirlarin tekrar yukseltgenmemis oldugu
yargilariyla uyusmadigi gortlmektedir. Ancak, ESR ydnteminin diger yontemlere
kiyasla daha duyarh oldugunun digunulmesinden dolayr ESR sonuglarinin daha

guvenilir oldugu dusunulmektedir.

20000 —_— Iginlanmarmig
300 kGy
20000
10000 —
' 0
0
=
2
w0000 +
-20000
-30000
-40000
I T T T |
2500 2000 2600 4000

Manyetik alan (Gauss)

Sekil 6.32. Gama isinlari ile 300 kGy 1sinlanmis ve 1sinlanmamis PAIAM-PAA-
Cu?* filmlerine ait ESR spektrumlari
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6.5. X-Isinlari ile Bakir Nanokiimelerin Elde Edilmesi

6.5.1. PAIAm-Cu®* Kompleks Gozeltisinin Hazirlanmasi ve Kompleks Gozelti

igerisinde Bakir Nanokiimelerin Olusturulmasi

0,3 M PAIAm sulu ¢ozeltisinin pH’1I formik asit ile 9.80’den 4.32’ye dusuruldukten
sonra PAIAm/Cu?* kompleks orani 2/1 olacak sekilde 0,15 M CuS0,4.5H,0 cozeltisi
ile karistirilarak PAIAmM-Cu®* kompleksi hazirlanmistir. Hazirlanan kompleks
¢Ozeltisinin igerisine hacminin %10’u kadar etanol eklendikten ve argon gazi
gegcirildikten sonra oda sicakliginda X-isinlari ile farkli surelerde isinlanmistir.
Cozeltinin pH’'1 Cu(OH), olusumunu engellemek icin disuUrdlmustar. Calismalarin
bu kismi Lomonosov Moskova Devlet Universitesinde, Prof.Dr. Vladimir

Feldman’in dnderligindeki radyasyon kimyasi laboratuvarlarinda yapilmistir.

UV-Gor Spektroskopisi Analizi

PAIAM-Cu?* kompleks cozeltileri igerisindeki Cu®* iyonlarinin Cu® indirgenme
kinetigi UV-Gor spektroskopisi ile incelenmistir (Sekil 6.33.). PAIAm-Cu?®* ikili
kompleksinin 1 dak, 3 dak, 5 dak, 10 dak, 15 dakika ve 1 saat Isinlama
surelerinde, yaklasik olarak sirasiyla 1.17, 3.5, 5.8, 11.6, 17.5 ve 70 kGy dozlarda
isinlanmalari sonucunda UV spektrumlarinda meydana gelen degisiklikler
incelenerek bakir nanokimelerin olusumu kinetik olarak takip edilmistir. 1 saat (70
kGy) Isinlanan &rnek icerisinde olusan Cu® nanokiimeler ayrica TEM ile

goruntulenmistir.
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Sekil 6.33. X-Isinlari ile 1sinlanan 0,3M PAIAM-0,15M Cu?"* ikili kompleks ¢dzeltisine ait indirgenme kinetigi a) 200-900 nm arasi, b)
300-700 nm arasi UV-Gor spektrumu
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Sekil 6.33'deki UV spektrumunda goruldugua gibi, isinlanan ikili kompleks
cozeltilerin Cu®* iyonlarindan kaynaklan 674 nm’deki absorbans pikinin i1sinlama
suresi ile siddetinin azaldigi ve 15 dakikalik 1ginlama sonunda yok oldugu
gorulmektedir (Sekil 6.33,b). Siddetin azalmasi isinlama sdresinin artmasiyla
cozelti icerisindeki Cu®* iyonlarinin derisiminin azalmasindan kaynaklanmaktadir.
Ayrica 15 dakikalik 1sinlama sonunda 579 nm’de yeni bir absorbans piki
gozlenmistir ve bu pik olugan metalik bakir nanokumelere ait yuzey plazmon
absorbans pikidir. 1 saatlik i1sinlanmaya ait spektrumda ise ylzey plazmon
absorpsiyon pikinin giddetinin azaldigi ve dalga boyunun 583 nm dalga boyuna
kaydigi gozlenmistir. Pikin daha uzun dalga boyuna kaymasi ve siddetinin
azalmasi, 15 dakikalik i1sinlama suresinde olusan bakir nanokumelerin 1 saatlik
IsSinlama sonunda bir araya gelmesiyle daha buyuk bakir nanokimelerin

olustugunu gostermektedir.

TEM Analizi

1 saat i1sinlanan ikili kompleks ¢ozeltiye ait boyut dagilimi grafigi Sekil 6.34,a’da ve
TEM gériintiisti Sekil 6.34,b’de gériilmektedir. PAIAm-Cu?* kompleksinin igerisinde
homojen boyut dagihmina sahip olmayan ve ortalama 19 nm boyutunda bakir
nanokimelerin olustugu goérilmektedir. Gama ve X-iginlari ile i1sinlanan PAIAm-
Cu®* kompleks cozeltileri icerisinde olusan bakir nanokiimelerin boyutlari
karsilastirihidiginda, yuksek doz hizindaki X-iginlari ile 1ginlanma sonucunda
olusan bakir nanokimelerin boyutlarinin, daha dusuk doz hizindaki gama iginlari
ile 1Isinlanma sonucunda elde edilen bakir nanokimelere (35 nm) gore daha kiguk
oldugu gorulmektedir. Bu durum, doz hizinin artmasiyla bakir nanokimelerin
cekirdeklenme hizinin buyime hizindan daha hizli olarak gergceklesmesi ve
biyime hizinin daha yavas olmasi nedeniyle bakir nanokumelerin biraraya
gelerek buyumesinin gerceklesmemesinden kaynaklanmaktadir. Ayrica X-
isinlarinin - ve gama isinlarinin  madde ile etkilesiminin farkli olaylarla
gerceklesmesi de bu sonucun gozlenmesine neden olmaktadir. X-isinlarinin
madde ile etkilesimi fotoelektrik etki ile gerceklesmektedir ve fotoelektrik
absorpsiyonun gergeklesme olasiligi maddenin atom numarasiyla dogru olarak
artmaktadir. Isinlanan kompleks ¢ozeltide X-1ginlarinin atom numarasi yuksek olan
Cu?* iyonlari tarafindan absorplanmasi ortamdaki diger tiirlere (su alkol) gére 50-
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100 kat (suyun ve bakir iyonlarinin absorpsiyon kat sayisi 0.145 ve 9.42 g/cm?,
sirasiyla) daha fazladir [33]. Gama iginlarinin madde ile etkilesimi ise Compton
etkisi ile gerceklesmektedir ve gama iginlarin absorpsiyonu ortamdaki turlerin
atom numarasindan bagimsizdir. Bu sebeple X iginlari ile 1ginlanmada bakir

iyonlari daha hizli bir sekilde indirgenmektedir.

Ancak yUksek doz hizinda dahi ikili kompleksler icerisinde Ug¢lu komplekslerde elde
edilenlere gbére daha bulyluk bakir nanokimelerin olugsmasi, ikili kompleks
zincirlerinin gevsek yapisindan dolayl bakir iyonlarinin difizlenerek bir araya

gelmesinin kolaylagsmasindan kaynaklandigi disunulmektedir.
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Sekil 6.34. X-isinlari ile 1 saat i1sinlanmis olan 0,3M PAIAm-0,15M Cu® ikili kompleksine ([polimer]/[metal iyonu] molar orani 2/1) ait

a) boyut dagihm grafigi, b) TEM gdrinttsu
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6.5.2. PAA-Cu?** Kompleks Cozeltisinin Hazirlanmasi ve Kompleks Gozelti

igerisinde Bakir Nanokiimelerin Olusturulmasi

PAA-Cu®* kompleks cozeltisi ile yapilan calismalar ortak proje yirittigimiz
Prof.Dr.Vladimir Feldman ve grubu tarafindan yapilmis oldugu igin bizim
tarafimizdan tekrar hazirlanmamis ve onlarin elde ettigi sonuglar kullanilarak PAA-
Cu?* ikili sistemleri hakkinda bilgi edinilmistir. PAA-Cu®** kompleks olusumunun

sematik olarak Sekil 6.35’de gdsterildigi gibi oldugu ileri strlImustir [64].

— coo COo0 CO0 COo0
COOH COOH COOH COOH /-
2+

2t Cu

Sekil 6.35. pH:4.3'de PAA-Cu?* kompleks olusumu [69]

PAA-Cu®" kompleksinin olusumu icerisindeki metalik bakir nanokiimelerin olusumu

UV-Gor spektroskopisi ile incelenmistir (Sekil 6.36.).
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Sekil 6.36. X-lsinlari ile isinlanan PAA-Cu® ikili kompleks cozeltisine ait

indirgenme kinetigi UV-Gor spektrumlari

2, 5, 7, 10 kGy dozlarda 1sinlanmalar sonucunda UV spektrumlarinda meydana
gelen degisiklikler incelenerek bakir nanokumelerin olusumu kinetik olarak takip
edilmistir. Sekil 6.36’daki spektrumda 7 kGy i1sinlanma sonucunda 575 nm’de bakir

nanokimelere ait ylzey plazmon absorpsiyon piki goézlenmistir ve 10 kGy
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Isinlanma sonucunda olusan karakteristik pikin 572 nm’ye kaydigi ve siddetinin
arttig1 goézlenmistir.

1 saat 1sinlanan PAA-Cu?* kompleks ¢ozeltisine ait TEM goriintiisii Sekil 6.37’de
gorilmektedir. PAA-CU?* {icli kompleks cozeltisinin icerisinde ortalama 1,5 nm
boyutunda bakir nanokimelerin olugtugu ve homojen boyut dagilimina sahip
oldugu gorulmektedir.
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Sekil 6.37. X-isinlari ile 10 kGy Isinlanan PAA- Cu®* kompleks ¢ozeltisine ait TEM

goruntusu

6.5.3. PAIAM-PAA-Cu?" interpolielektrolit Kompleksleri igerisinde Bakir

Nanokiumelerin Olugturulmasi

X isinlart ile yapilan galismalarda da gama 1sinlamasinda kullanilan prosedurler
izlenerek PAIAmM-PAA-Cu®* kompleksinden siispansiyon c¢ozelti ve film
hazirlanarak  isinlanmistir.  Gama i1sinlari ile  yapilan  c¢alismalarda
[polimer]/[polimer]/[metal iyonu] orani 2/2/1 olan, 0,3 M PAIAm ve 0,3M PAA’in
0,15 M Cu?" ile birlikte olusturdugu kompleks ¢ozeltilerden elde edilen sonuglarin
daha iyi olmasi nedeniyle sadece bu derisimde hazirlanan kompleks ¢ozeltiler ile
X-1ginlari galigmalari yapiimigtir. Film olarak hazirlanan kompleksler i¢cin de gama
isinlar ile yapilan c¢alismalarda oldugu gibi 0,3M PAIAm ve 0,3M PAA sulu
¢cozeltilerinden hazirlanan interpolielektrolit kompleks filmler 1,0 M’ik CuSO,45H,0

cozeltisine daldirilarak  PAIAM-PAA-Cu?*  kompleks filmleri hazirlanmistir.
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Slspansiyon kompleksine hacminin %10’u kadar etanol eklenerek, film halindeki
kompleks ise %10’luk etanol-su ¢dzeltisi igerisinde ve argon gazi ile olugturulan

inert ortamda isinlanmistir.

6.5.3.1 PAIAM-PAA-Cu®>" Kompleks Cozeltilerinin Hazirlanmasi ve igerisinde

Bakir Nanokiimelerin Olusturulmasi

pH:3.55'deki PAIAm-PAA-Cu?* kompleks ¢ozeltileri farkli siirelerde 3, 5, 12, 15, 30
dak ve 1 saat, sirasiyla 3.5, 5.8, 14, 17.5, 35, ve 70 kGy dozlarda i1sinlanmistir. 15
dakikalik isinlama ile Gglu kompleks ¢ozeltinin renginin kirmizi renge dondugu ve 1
saatlik i1sinlamada kirmizi rengin koyulastigi gorulmektedir (Sekil 6.38.). Nano
boyuttaki malzemelerin optik 6zelliklerinin boyutlarinin degdismesi ile degisiklik
goOsterdigi bilinmektedir. Bu nedenle iginlama suresinin artmasiyla birlikte elde
edilen ¢ozeltinin  renginin  koyulagsmasi ¢ozelti igerisinde olugan bakir

nanopargaciklarin sayisinin ve boyutunun artmasindan kaynaklanmaktadir.

a) b) c) d)

Sekil 6.38. 0,3M PAIAmM-0,3M PAA-0,15M Cu?" (icli kompleks cozeltisinin
a)isinlanmadan 6nce, b) 5 dakika iginlamadan sonra, c)15 dakika 1sinlamadan
sonra, d) 1 saat I1sinlamadan sonraki goruntuleri

UV-Gor Spektroskopisi Analizi

Farkl dozlarda i1sinlanan PAIAm-PAA-Cu®* kompleksi icerisindeki Cu®* iyonlarinin
indirgenme kinetigi UV-Go6r spektroskopisi ile incelenmigtir. Isinlanan UGgla
kompleks cozeltilerin Cu?* iyonlarindan kaynaklan 765 nm’deki absorbans pikinin
Isinlama suresi ile siddetinin azaldigi ve 15 dakikalik 1sinlama sonunda yok oldugu
gorulmektedir (Sekil 6.39.). Sekil 6.39'da goruldigu gibi 15 dakikallk ve 30
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dakikalik 1ginlamalar sonunda 563 nm’de bakir nanopargaciklara ait karakteristik
pikin olustugu gorulmastur. 1 saatlik 1Isinlama sonrasinda ise olugsan bu pikin 567
nm’ye kaydigi ve siddetinin azaldigi gézlenmigtir. Bu degisimin ikili komplekslerde
oldugu gibi 1 saatlik 1sinlama sonunda daha buylk nanopargaciklarin
olusmasindan kaynaklandigi dusunulmektedir [60]. UV sonuglari da g¢ozeltilerin

renginden yola c¢ikilarak bakir nanopargaciklarin boyutlari ile ilgili yapilan yorumla

paralellik gostermektedir.
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Sekil 6.39. 0,3M PAIAmM-0,3M PAA-0,15M Cu?" Uclii kompleks cdzeltisine ait
indirgenme kinetiginin UV-Gor ile incelenmesi

TEM Analizi

1 saat 1sinlanan U¢lu kompleks ¢ozeltiye ait TEM goruntisu ve boyut dagilim
grafigi Sekil 6.40'da gorilmektedir. PAIAM-PAA-Cu?* {iclii kompleks cozeltisinin
icerisinde ortalama 1,5 nm boyutunda bakir nanokimelerin olustugu ve homojen
boyut dagilimina sahip oldugu gorulmektedir. Ayrica olusan bakir

nanopargaciklarin  ¢ozelti icerisinde oldukgca homojen olarak dagildigi
gorulmektedir.
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Sekil 6.40. X-isinlari ile 1 saat 1sinlanmis olan 0,3M PAIAm-0,3M PAA-0,15M Cu® iiglii kompleks cdzeltisine ait a) boyut dagilim
grafigi, b) TEM goéruntusu
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6.5.3.2 PAIAM-PAA-Cu* Kompleks Filmlerinin Hazirlanmasi ve igerisinde

Bakir Nanokiimelerin Olusturulmasi

Formik asit varliginda karistirilan 0,3M PAIAm ve 0,3M PAA c¢ozeltileri petri kabina
dokulerek oda sicakhginda kurumaya birakilmistir. Cozelti igerisindeki suyun
buharlasmasiyla homojen, seffaf PAIAm-PAA interpolielektrolit kompleks filmleri
elde edilmistir. Elde edilen filmler deiyonize su ile yikanarak igerisindeki formik asit
uzaklastirlmistir. Fimler daha sonra 1,0 Mk CuS0O4.5H,0 c¢o6zeltisinde
bekletilerek, Cu®* iyonlarinin film tarafindan absorplanmasi sonucu (cli
interpolielektrolit kompleks filmleri olusturulmustur. Elde edilen filmler hacminin
10%’u etanol olan deiyonize su g¢ozeltileri igerisinde argon gazi gegirildikten sonra

X-1ginlari ile 2 saat (140 kGy) i1sinlanmistir.

Kompleks c¢ozeltilerde oldugu gibi 1sinlanma Oncesinde bakir iyonlarindan
kaynaklanan mavi renk 1sinlama sonrasinda olugsan metalik bakir nanokimelerden
dolayr kirmizi renge donusmaustur (Sekil 6.41.). Kirmizi rengin filmin oksijen ile
temas etmesinden sonra aylarca korundugu gorulmustur. Filmin kirmizi renginin
degismemesi bakir nanokimelerin film igerisinde kararl oldugunu ve oksitlenme

meydana gelmediginin gostergesidir.

a) b)

Sekil 6.41. 0,3M PAIAM-0,3M PAA-0,15M Cu®" (cli kompleks filminin

a)isinlanmadan 6nce, b) 2 saat isinlanmadan sonraki goruntuleri

Isinlanma sonucunda elde edilen PAIAM-PAA-CW’ licli kompleks filmlerinin
karakterizasyonu UV-Gor spektroskopisi , XRD, ESR, AFM ve TEM ile yapiimistir.
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UV Analizi

Uclii kompleks gozeltilerde oldugu gibi Gl kompleks fimler igerisinde olusan bakir
nanokumelerin karakterizasyonu once UV-gor spektroskopisi ile yapilmigtir.
Spektrumlarda 581 nm dalgaboyunda bakir nanokimelere ait karakteristik ylzey
plazmon absorpsiyon piki gozlenmigtir (Sekil 6.42.).
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Sekil 6.42. X-isinlari ile 1sinlanmis ve isinlanmamis 0,3M PAIAM-0,3M PAA-
0,15M Cu?* liclii kompleks filmine ait UV-Gér spektrumlari

TEM Analizi

Sekil. 6.43'de verilen TEM goruntilerinden ve Sekil.6.44’de verilen pargacik
bayUklik dagihm grafiginden goéruldagu gibi, olusan bakir nanokimeler, genis
bir boyut dagihmi sergilemektedir ve ortalama parcacik buyUkliglu 22 nm’dir.
Gama 1ginlari ile yapilan galismalara ait sonuclardan farkl olarak X isinlari ile
isinlama sonucunda elde edilen Cu® nanokiimelerin filmin yiizeyinde olustugu

go6zlenmisgtir.

2011 yilinda A.A. Zezin ve arkadaslar [56] tarafindan yayinlanan bir ¢calismada
buna benzer bir durum ile PEI-PAA-Cu?* sisteminde karsilasiimistir. Cu
nanokumelerin filmin ylzeyinde olugsmasi su sekilde acgiklanmigtir; iyonlastirici
radyasyon olarak X isinlari kullanildiginda, alkol ile dogrudan temas halinde olan

film ylzeyindeki bakir iyonlari, filmin igcerisinde bulunan bakir iyonlarina kiyasla
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daha hizli bir sekilde indirgenmektedir. indirgenme hizlarinin farkli olmasinin temel
nedeni ise iyonlastirici radyasyonun etkisi ile su-alkol karigimi icerisinde olusan
radyoliz UrUnlerinin filmin icerisine difizlenmesinin yavas olmasidir. Bu nedenle
filmin ylzeyinde bulunan metal iyonlarinin hizli bir sekilde indirgenerek ylzeyde
metal nanokumeleri olusturmasi ve yuzeyde bosalan ligandlara filmin igerisindeki
metal iyonlarinin go¢ etmesi ile burada biriken bakir nanokimelerin ortalama 10-
30 nm arasinda oldugu belirtilmistir. PAIAm-PAA-Cu®* sisteminin film halinde X-
Isinlari ile 1sinlanmasi sonucu elde ettigimiz goruntuler de Zezin ve dig. elde
ettikleri ile hemen hemen aynidir, dolayisiyla ayni agiklama bizim bulgularimizin

icinde gecerlidir.
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Sekil 6.43. X-isinlari

ile 2 saat isinlanan

0,3M PAIAm-0,3M PAA-0,15M

Cu?" (cli kompleks filmine ait TEM goruntuleri
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Sekil 6.44. X-isinlari ile 2 saat 1sinlanmis olan 0,3M PAIAm-0,3M PAA-0,15M Cu®*

liclil kompleks filmi icerisindeki Cu® nanokiimelere ait boyut dagihim grafigi

AFM Analizi

Isinlanmamis ve isinlanmis PAIAM-PAA-Cu®* {cli kompleks filminin yiizey
morfolojisi AFM ile de incelenmistir. Sekil.6.45'de 1sinlanmamis filme ait ve Sekil
6.46’da 1sinlanmis filme ait AFM goruntuleri gorulmektedir. Isinlanma sonucunda
filmin ylzeyinde olusan bakir nanokumeler kuresel sekilde ve boyutlari ortalama

20-25 nm’dir. AFM sonuglari TEM sonuglari ile paralellik gostermektedir.
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Sekil 6.45. Isinlanmamis PAIAM-PAA-Cu?* (iclii kompleks filmininin yiizeyinin a) ii¢c boyutlu, b) yiikseklik bazli AFM gériintileri
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0.0 1: Height 2.4 pm

Sekil 6.46. X-isinlari ile 2 saat isinlanarak elde edilen PAIAm-PAA-Cu® {iglii kompleks filminin yiizeyinin a) @i boyutlu, b) yiikseklik
bazli AFM gorintileri
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XRD Analizi

Ugli kompleks filmlerin XRD analizlerinden filmlerin icerisinde olusan bakir
nanokimelerin ylzey merkezli kubik (fcc) yapida oldugu anlasiimaktadir.
Spektrumdaki (Sekil 6.47) 26= 43.421°, 50.520° ve 74,152° kirinim agisi pikleri, fcc
yapidaki bakir atomlarinin (111), (200) ve (220) (JCPDS Copper: 04-0836)
dizlemlerine karsilik gelmektedir [63]. Bu dederler referans kirinim agisi degerleri
ile de ortugsmektedir (Cizelge 6.9.). X-iginlari ile 1sinlanarak elde edilen PAIAmM-
PAA-Cu® kompleks filminin XRD spektrumundaki piklerin yari maksimum siddetteki
genislik degerleri 0.18° iken, gama isinlari ile isinlanarak elde edilen PAIAM-PAA-
cu® kompleks filmine ait spektrumundaki (Sekil 6.29.) piklerin genislikleri 0.13%dir.
Bu sonu¢ TEM sonuglarindan da goéruldugu gibi X-isinlamasinda elde edilen bakir
nanokumelerin boyutlarinin gama isinlamasinda elde edilenlere gére daha buyuk

olmasindan kaynaklanmaktadir [8].

Ayrica spektrumda Cu,O’nin (111), (200) ve (220) dizlemlerine ait 29.3°, 36.7°
ve76.5° kirinim agisi piklerinin (JCPDS No0.03-0892) ve CuO’nun (111), (200) ve
(202) diizlemlerine ait 36.1°, 39.0° ve 48.7° kirinim piklerinin (JCPDS No.5-661)
g6zlemlenmemesi gozlemlenmemesi, metalik bakirin oksitlenmediginin kanitidir
[62].
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Sekil 6.47. X-isinlari ile 1sinlanan PAIAM-PAA-Cu?* (iglii kompleks filmine ait XRD

spektrumu
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Gizelge 6.9. PAIAM-PAA-Cu®* (cli kompleks filmi icerisinde olusan bakir

nanoparcgaciklara ait deneysel

ve

standart kirinim  agisi

karsilastiriimasi [JCPDS Copper: 04-0836]

degerlerinin

Deneysel kirinim agilari [20]

Standart kirinim agilari [20]

43.421 43.297
50.520 50.433
74.152 74.130

Sekil 6.48.’deki mikrodifraktogramda da bakir atomlarina ait (111), (200) ve (220)

duzlemlerine ait yansimalar gorulmektedir. Bakir nanokumelerin boyutlart bayuk

oldugunda daha belirgin yansimalarin olusmasi beklenen bir durumdur. Bu durum,

gama isinlamasi elde edilen ortalama 15 nm boyutundaki bakir nanokimelere ait

mikrodifraktogram (Sekil 6.31) ile X isinlamasiyle elde edilen ve ortalama 22 nm

boyutundaki bakir nanokimelere ait mikrodifraktogram karsilastirildiginda da X

Isinlamasi ile elde edilen bakir atomlarinin duzlemlerine ait yansimalarin daha

belirgin oldugu goérulmustur. Bragg esitliginden ise bakir kristralllerini olugturan

duzlemler arasi uzakliklar 0.209, 0.184, 0.128 nm olarak hesaplanmistir (Cizelge

6.10.).

Sekil 6.48. X-isinlari ile 1sinlanan PAIAM-PAA-Cu® {iclii kompleks filminin TEM

mikrodifraktogrami
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Gizelge 6.10. X-isinlari ile 1sinlanmis 0,3M PAIAM-0,3M PAA-0,15M Cu®" {iclil
kompleks filminin igerisindeki bakir atomlarina ait standart dizlemler arasi

uzakliklarin Bragg esitligi ile hesaplanan degerleri

(hk) d-araligi (nm) Standart d-araligi (nm)
111 0.2091 0.2078
200 0.1840 0.1800
220 0.1282 0.1274
ESR Analizi

Sekil 6.49'da X-iginlari ile 1sinlanmis ve 1sinlanmamis 0,3M PAIAM-0,3M PAA-
0,15M Cu®*" filmine ait ESR spektrumlari gériilmektedir. Birinci tiirev egrisi
gizdirilen spektrumlarin 2 kez integrali alinarak egrilerin altinda kalan alanlar
hesaplanip oranlandiginda, i1sinlanmamis filmin ESR spektrumunda PAIAM-PAA
ile kompleks yapmis olan paramanyetik bakir iyonlarindan kaynaklanan 3370
Gauss’da gorulen sinyalin 1ginlanma sonrasinda siddetinin % 87 azaldigi ve
kompleks yapmamis bakir iyonlarindan kaynaklanan 2740 ve 2780 Gauss’da
goriulen sinyallerin ise tamamen yok oldugu goézlenmistir. 3400 Gauss’da ise yeni
bir sinyal olusumu goézlenmistir [5]. A.A. Zezin ve arkadaslarinin yapmis oldugu
calismada 1ginlama sonucunda yeni sinyallerin olusmasinin, ligandlar ile kompleks
yapmis olan Cu?" iyonlarinin oranlarinin degismesinden kaynaklandi§i ileri
strilmistir [5]. Gama isinlar ile 1sinlanan {cli komplekste oldugu gibi Cu®*
iyonlarindan kaynaklanan pikin tamamen yok olmamasi indirgenmenin tam verimle
gerceklesmedigini veya indirgenmis bakir iyonlarinin oksijen ile temas etmesiyle

bu turlerin tekrar paramanyetik iyonlara yukseltgendigini gostermektedir.
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Sekil 6.49. X-iginlari ile i1sinlanmig ve 1sinlanmamis 0,3M PAIAmM-0,3M PAA-
0,15M Cu** filmine ait a) ESR spektrumu, b) spektrumun 3250-3500 Gauss

bdlgesinin gdsterimi
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7. SONUGLAR

Bu calismada elde edilen sonuglar toplu olarak asagida verilmigtir:

Gama isinlari ile yapilan ¢galigsmalarin sonuglart;

Isinlama sonucunda PAIAm-Cu®* ikili kompleksi ve PAIAM-PAA-Cu** iclil
interpolielektrolit komplekslerinin renginin maviden kirmiziya doénmesi
kalitatif olarak kompleksler icerisinde bakir (Cu®) nanokiimelerin basari ile

elde edildigini gostermigtir.

0,3 M PAIm-0,15 M Cu?" ikili kompleks ¢ozeltisinin 1sinlanmasi ile igerisinde
biyiik (ort. 35 nm) Cu® nanokiimelerin olustugu gérilmistir. Bakir
nanokumelerin varhgr UV-Gor'de 584 nm’de gorulen bakir nanokumelere ait

karakteristik yuzey plazmon absorbansi piki ile dogrulanmigtir.

Kompleksler iginde elde edilen bakir nanokimelerin boyut kontrolunin ve
kararhdinin saglanabilmesi icin PAIAm-PAA interpolielektrolit kompleksleri
cozelti ve film halinde hazirlanarak matriks olarak kullaniimistir. Hazirlanan
ucld interpolielektrolit komplekslerin olusumlari UV-Gor spektroskopisi ile
incelenmistir ve renksiz 0,3M PAIAm, 0,3M PAA sulu ¢ozeltileri ve PAIAmM-
PAA interpolielektrolit kompleks ¢ozeltilerinde gorunur bolgede absorpsiyon
pikinin olusmadigi ve mavi renkteki 0,15 M CuSO45H,0 c¢ozeltisinde 778
nm’de ve mavi renkteki Ucli PAIAmM-PAA-Cu?" kompleks ¢bzeltisinde
644nm’de absorpsiyon pikinin olustugu gortimistir. Ucli  kompleks
olusumu sonucunda daha duguk dalga boyuna kayma PAIAmM-PAA
interpolielektrolit kompleksinin Cu®* iyonlari ile gicli bir kompleks

olusturdugunu gostermektedir.

Hazirlanan Ugli kompleks ¢ozeltiler [polimer]/[polimer]/[metal iyonu] molar
oranlari 2/2/0,5 ve 2/2/1 olacak sekilde hazirlanmis ve kompleks ¢ozelti
icerisindeki Cu®* iyonu derisiminin, polimer/metal iyonu oraninin elde edilen
Cu® nanokiimelerin boyutlarina, dagilimlarina etkisi arastiriimistir. 0,3M
PAIAM-0,3M  PAA-0,075M Cu®* (2/2/0,5) {cli interpolielektrolit
kompleksinde 1sinlama sonucu olusan bakir nanokimelerin  boyutu
ortalama 4,5 nm iken 0,3M PAIAM-0,3M PAA-0,15M (2/2/1) Cu?" {cli
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kompleksinde olusan nanokimelerin boyutlari ise ortalama 7,5 nm’dir. Bu
durumun kompleks icerisinde olusan metalik bakirlari kararh kilan polimer
miktarinin artmasiyla bakir nanopargaciklarin kimelenmesinin sterik olarak
engellenmesinden ve kompleks icerisindeki Cu®* iyonlarinin az olmasindan

kaynaklandigi dusunulmustar.

Farkl derisimlerde hazirlanan ve i1ginlanan uglu kompleks ¢ozeltilerin UV-
Gor spektroskopisi analizlerinde 2/2/0.5 molar oranindaki ¢ozeltide ylzey
plazmon absorbansi 566 nm’de gorulmus ve 2/2/1 molar oraninda bu pikin
572 nm’ye kaydigi ve siddetinin azaldigi gorulmustir. Uzun dalga boyuna
kaymanin elde edilen bakir nanokumelerin boyutlarinin artmasiyla ilgili

oldugu Mie teorisi ile agiklanmigtir.

PAIAM-PAA-CU?* {iclii interpolielektrolit kompleks filminde ortalama 15 nm
boyutunda bakir nanokimeler elde edildigi TEM ile gorilmis ve bu

sonucun AFM ile de uyustugu goralmagtur.

Uclii kompleks film icerisinde, c¢ozeltiler icerisinde elde edilenlere kiyasla

daha buyuk bakir nanokimeler elde edilmigtir.

Uclii kompleks filmleri icerisinde elde edilen bakir nanokiimelerin takip

edilen 8 ay boyunca oksitlenmeden kararli olarak kalabildigi goraimustar.

XRD spektrumunda gorilen 26=43.372° 50.500° 74.146° kirinim agisi
degderlerinin sirasiyla (111), (200) ve (220) duzlemlerini (Miller indisleri)
isaret etmesiyle PAIAM-PAA-Cu? Giclii kompleks filmi icerisinde olusturulan

bakir nanokumelerin ylizey merkezli kibik yapida oldugu anlasiimistir.

TEM difraktogramindan (111), (200) ve (220) duzlemleri goérilmus ve bakir
atomlarina ait duzlemler arasi uzakliklarin, XRD verilerinden hesaplanan

degerler ile uyustugu gorulmastur.

ESR spektrumunda kompleks filmler icerisindeki paramanyetik 6zellikteki
bakir iyonlarina ait pikin isinlanma sonrasinda diyamagnetik dzellikteki Cu®
bakir nanokimelere donusmesi sonucunda %95 oraninda azaldigi

gOrulmustar.
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Xginlari ile yapilan galigmalarin sonuglari;

PAIAM-Cu?* ikili kompleks cozeltisindeki Cu?®* iyonlarinin indirgenme
kinetigi UV-Gor spektroskopisi ile incelenmistir. Cu®* iyonlarindan kaynaklan
644 nm’deki absorbans pikinin isinlama suresi ile siddetinin azaldigi ve 15
dakikalik 1sinlama sonunda yok oldugu ve 579 nm’de yeni bir absorbans
piki olustugu gdzlenmistir. Olusan vyeni pikin Cu?" iyonlarinin
indirgenmesiyle olusan bakir nanokimelere ait yizey plazmon absorpsiyon
piki oldugu anlasiimigtir. 1 saatlik 1sInlanmaya ait spektrumda ise bu pikin
siddetinin azaldigi ve dalga boyunun 583 nm dalga boyuna kaydigi
g6zlenmistir. Pikin daha uzun dalga boyuna kaymasi ve siddetinin
azalmasi, 15 dakikalik isinlama suresinde olusan bakir nanokimelerin 1
saatlik iIsinlama sonunda bir araya gelerek daha buyuk bakir nanokumeleri

olusturmasindan kaynaklandigi sonucuna variimistir.

1 saatlik 1sinlanma sonucunda, PAIAM-Cu®* kompleksinin igerisinde
homojen boyut dagilimina sahip olmayan ve ortalama 19 nm boyutunda

bakir nanokumelerin olustugu goralmustur.

PAIAM-PAA-Cu® kompleks gozeltileri Cu®* iyonlarinin indirgenme  kinetigi
UV-Gor spektroskopisi ile incelenmistir. 15 dakikalik isinlama sonunda 563
nm’de bakir nanopargaciklara ait karakteristik pikin olustugu goralmaustur. 1
saatlik 1sinlama sonrasinda ise olusan bakir nanokimelerin daha buyuk
olmasindan dolayl pikin 567 nm’ye kaydigi ve siddetinin azaldigi

gOzlenmisgtir.

PAIAM-PAA-Cu®* (cli kompleks ¢ozeltisinin icerisinde ortalama 1,5 nm
boyutunda bakir nanokumelerin olustugu ve olusan bakir nanokimelerin

homojen boyut dagilimina sahip oldugu goralmustar.

2 saat 1sinlanan (140 kGy) Ugli kompleks fimleri igerisinde olusan bakir
nanokumelerin karakterizasyonu UV-gor spektroskopisi ile yapilmistir.
Olusan bakir nanokimelere ait karakteristik ylzey plazmon absorpsiyon

piki 581 nm dalgaboyunda gorulmustar.
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e Ucli kompleks filminin 1sinlanmasi sonucunda Cu® nanokiimelerin filmin
yuzeyinde olustugu ve ortalama 22 nm boyutlarinda oldugu TEM ile
gOrulmustir. Bu durumun sebebi ise filmin ylzeyinde bulunan metal
iyonlarinin hizli bir gekilde indirgenerek yuzeyde metal nanokumeleri
olusturmasi ve yuzeyde bosalan ligandlara filmin igerisindeki metal

iyonlarinin go¢ etmesiyle aciklanmigtir.

e Uclii kompleks filmlerin XRD analizlerinden filmlerin igerisinde olugan bakir
nanokimelerin yizey merkezli kibik (fcc) yapida oldugu spektrumda
gorilen (111), (200) ve (220) dizlemlerine ait 26= 43.421°, 50.520° ve
74,152%deki kirimim agilarindaki piklerden anlagiimistir.

e Isinlanmamis filmin ESR spektrumunda paramanyetik bakir iyonlarindan
kaynaklanan 3370 Gauss’da gorulen sinyalin 1sinlanma sonrasinda
siddetinin % 87 azaldigi ve 274 ve 2780 Gauss’da gorulen sinyallerin ise
tamamen yok oldugu gozlenmigtir. Bakir iyonlarindan kaynaklanan pikin
tamaminin yok olmamasi film icerisinde indirgenmeyen Cu?* iyonlarinin

oldugunu veya olusan metalik bakirin tekrar oksitlendigini gdstermistir.

Polimer matriksinin, polimer-metal iyonu molar oranlarinin, matriksin fiziksel
yapisi, iyonlastirici radyasyon kaynaklarinin degigstirilerek elde edilen bakir
nanokimelerin buyUklik, sekil ve dagilimlari kontrol edilmigtir. PAIAM-PAA
kompleksi icerisinde 1.5-15 nm boyut araliginda, PAIAm polimer ile hazirlanan
kompleks igerisinde ise 19-35 nm boyut araliginda bakir nanokumeler elde
edilmistir. YUksek doz hizina sahip X-iginlari ile 1sinlanma sonucunda elde edilen
bakir nanokimelerin distuk doz hizindaki gama isinlar ile elde edilenlere gore
daha klguk oldugu gorulmustar. Bakir nanokimelerin kompleks ¢ozelti igerisinde
olusturulduklarinda kararliliklarini  korumadigi ve kompleks film igerisinde
olusturulduklarinda takip edilen 8 ay boyunca kararlliklarint korudugu ve
oksitlenmedigi gorulmastur.
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