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OZET

Metallerle komplekslesme yapabilen 8-hidroksikinolin metakrilik asit ile reaksiyona
sokularak 8-metakriloksikinolin (MAQ) monomeri elde edilerek *H NMR ve ATR-IR
spektroskopileri ile karakterizasyonu yapildi. Diger taraftan, nanokristaller (NC), sekil ve boyut
kontrolii ile Ozellikleri degisebilen kristallerdir. Bu nanokristallerin farkli alanlarda

uygulamalari i¢in farkli ligantlar ve polimerler ile ylizey modifikasyonlar1 gerceklestirilmistir.

Bu calismada, tstte belirtilen iki malzeme kombinasyonu c¢alisilmis, MAQ
monomerinden elde edilen poli(8-metakriloksikinolin) (PMAQ) mikropartikillerine CdSe,
CdSe/CdS ve PbSe nanokristallerin gémiilmesi-enkapsilasyonu saglanmis ve toksisitelerinin
azaltilmas: amaglanmistir. PMAQ kuresel mikropartikiller suspansiyon polimerizasyonu
yontemi ile santezlenmistir. Mikropartikiil boyutlar1 500 nm ile 1 pm araliginda oldugu SEM
analizi ile tesbit edilmistir. Kuantum noktaciklar CdSe, CdSe/CdS ve PbSe sicak injeksiyon
yontemi ile sentezlendi ve TEM analizi ile boyut tayini yapildi ve monodispers olduklari

anlasildi. Optik 6zellikleri ise UV-Vis spektrofotometrik ¢alismalarla incelendi.

Sonug olarak PMAQ@CdSe, PMAQ@CdSe/CdS cekirdek/kabuk ve PMAQ@PbSe
mikropartikilleri sentezlendi ve kuantum noktaciklarin mikroparkikiiller iginde olmasinin
tespiti icin konfokal mikroskop analizleri yapildi ve kuantum noktaciklarm PMAQ
mikropartikillerin icine gomili oldugu tespit edildi. Mikropartikillerin toksisitelerini
karsilastirmak igin sitotoksisite analizi yapildi ve PMAQ@CdSe/CdS mikropartikiilleri en
diisiik ve PMAQ@CdSe en yiiksek toksisiteye sahip oldugu tespit edildi. PMAQ@CdSe/CdS
en disiik toksisiteye sahip olmasinin nedeni kuantum nanokristallerin ¢ekirdek/kabuk

(CdSe/CdS) yapisina sahip olmasi olarak degerlendirilmistir.

Anahtar Kelimeler: Nanokristaller, CdSe, CdSe/CdS, PbSe, 8-metakriloksikinolin, nanokristal

modifikasyonu
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SUMMARY

8-Hydroxyquinoline forming complexes with metal ions has been reacted with
methacrylic acid to obtain 8-methacryloxyquinoline (MAQ) monomer which was characterized
by ATR-IR and *H NMR analysis. On the other hand, nanocrystals change their properties with
their shape and size-controlled. Surface modifications have been made with different ligands

and polymers for the application of these nanocrystals in different areas.

Poly(8-methacryloxyquinoline) (PMAQ) obtained from 8-methacryloxyquinoline
(MAQ) monomer has been successfully used in this study for coating of CdSe, CdSe/CdS, and
PbSe nanocrystals, encapsulation and reduce the toxicity of them. PMAQ spherical
microparticles were synthesized by suspension polymerization method in size from 500 nm to
1 pum and were determined by SEM analysis. Quantum particles CdSe, CdSe/CdS, and PbSe
were synthesized by hot injection method, and their monodispersed and size were determined

by TEM analysis, and their optical properties were examined by UV-Vis analysis.

As a result, PMAQ@CdSe, PMAQ@CdSe/CdS core/shell, and PMAQ@PbSe
microparticles were synthesized, and confocal microscopy analyzes were performed to
determine the presence of quantum particles in the microparticles and it was determined that the
guantum nanoparticles were embedded in the PMAQ microparticles. Cytotoxicity analysis was
performed to compare the toxicity of microparticles and it was determined that
PMAQ@CdSe/CdS microparticles had the lowest toxicity and PMAQ@CdSe had the highest
toxicity. PMAQ@CdSe/CdS has the lowest toxicity because the quantum nanocrystals have a
core/shell (CdSe/CdS) structure.

Keywords: nanocrystals, CdSe, CdSe/CdS. PbSe, 8-methacryloxyquinoline (MAQ),
modification of nanocrystals
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1. GIRIS VE AMAC

Kuantum noktalar1 (QD'ler) Periyodik Tablodaki III-V ve I1-VI gruplarindan olusan yar1
iletken Ozelliklere sahip ve inorganik nanopartikiiller olarak tanimlanirlar (Volkov 2015).

Ozellikleri ilk olarak 1988'de rapor edilmistir (Reed vd., 1988).

Kuantum sinirlama etkisi, Bohr yaricapinin uyariminin iki katindan daha kii¢tik boyutlu
yart iletken kristalitlerde goriiliir ve uyarilmis elektronlar temel durumuna dondiigiinde bir
floresan gorinumle kendini gosterir. Goriintiilleme uygulamalarinda QD'lerin kullanilmasinin
en 6nemli nedenleri: (i) Genis emilim spektrumlarina sahip olma; (ii) nanopargacik boyutuna
bagli olan dar 151k emisyon bantlari; (iii) foto-agartmaya karsi direngleridir (Zhang 2011).
Halen, QD'lerin farkli biyomedikal goriintiilemede kullanimi asagidaki gibi uygulamalara atif
yapmaktadir: (i) Biyolojik problarmn in vitro ve in vivo goériintiilenmesinde; (ii) patojenlerin ve
toksinlerin tespitinde; (iii) gen profili olusturmada (Stanisavljevic vd., 2015). Polimerik
molekiillerin QD'lerin yiizey kaplamalar1 olarak uygulanmasindan kaynaklanan 6nemli bilimsel
ve ticari basarilar olmustur. Polimer ve QD'ler arasindaki ¢ok degerlikli etkilesimlerin karmagik
ve biyolojik olarak ilgili kosullar altinda daha kararli nanopargaciklara neden oldugu kabul
edilmistir. Ornegin, genis bir pH aralig1 ve bazi durumlarda, toksik metal iyonlarinin QD'lerden
cevreye sizmasi i¢in ilave bariyer saglamistir. Polimerik bir kaplama ayrica QD'lerin
islevsellestirilmelerini daha fazla saglamis ve QD'lerin yiizeyine fonksiyonel gruplarin

eklenmesine ve ayarlanmasina izin vermistir (Tomczak, Liu, ve Vancso 2013).

Bu ¢alismamizda, CdSe, CdSe/CdS ve PbSe gibi yar1 iletken kuantum noktaciklarinin
sentezi ve bunlar1 stabil tutmak igin biyouyumlu poli(8-metakriloksikinolin) (PMAQ)
mikropartikiller sentezlenmis ve kuantum noktaciklar bu mikropartikiillerin igine
gomilmiistiir. Sonuclar SEM, ATR-IR ve *H NMR spektroskopileri ile, optik dzellikler ise UV-
Vis ve konfokal mikroskop analizleri ile incelenmistir. Mikropartikillerin toksisitelerini
karsilagtirmak igin sitotoksisite analizi yapilmis ve PMAQ@CdSe/CdS mikropartikilleri en
diisiik ve PMAQ@CdSe en yiiksek toksisiteye sahip oldugu tespit edilmistir.



2. LITERATUR ARASTIRMASI

2.1. Emulsiyon polimerizasyon mekanizmasi

Emiilsiyon polimerizasyonu, hidrofobik monomerlerin yag i¢inde su emiilsiyonlastirici
ile emdalsiyon haline getirilmesini, ardindan suda ¢6ziiniir bir baslatici, 6rnegin potasyum
persilfat (K2S20sg) veya bir yagda ¢oziiniir baslatici (6rnegin 2,2-azobisizobutironitril, AIBN,
Chern 2006; Neto vd., 2015), hidrofobik monomerin sulu ¢6zeltiden dagitilmasi i¢in iyonik,
iyonik olmayan veya koruyucu koloit olabilen stabilizator varliginda reaksiyonun baglatilmasini
icerir (Rao ve Geckeler 2011; Thickett ve Gilbert 2007). Tipik polimerizasyon monomerleri,
vinil monomerlerini igerir (CH.=CHR). Bu emidlsiyon polimerleri, sentetik kauguklar,
termoplastikler, kaplamalar, yapistiricilar, baglayicilar, reolojik degistiriciler, plastik pigmentler
gibi ¢ok c¢esitli uygulamalarda yer almaktadir (Chern 2006). Emilsiyon polimerizasyonu
olduk¢a karmasik bir islemdir. Cunku polimer partikullerinin gekirdeklenme, biylime ve
stabilizasyonu, cesitli kolloidal olaylarla birlikte serbest radikal polimerizasyon mekanizmalari
tarafindan kontrol edilir (Chern 2006). Diger tekniklerin yani sira, emiilsiyon
polimerizasyonunda, baslatici konsantrasyonunu azaltarak veya reaksiyon sicakligini azaltarak
polimerizasyonda olusturulan latekslerin molekiil agirhigi artmasini saglar (Odian 2004; Schild
1992).

Emulsiyon polimerizasyon sistemleri dort sekilde tanimlanabilir: (1) Klasik emdlsiyon
polimerizasyonu; su iginde emiilsiyon haline getirilmis bir hidrofobik monomerin ve suda
¢cOzliniir bir baslatici ile baslatilan polimerlesmedir (Odian 2004). (2) Ters emilsiyon
polimerizasyonu (Lee ve Poehlein 1986); parafin veya ksilen olarak diisiik polariteye sahip
organik coziiciiler, hidrofilik monomerleri emiilsifiye etmek igin bir polimerizasyon ortami
olarak kullanilir (Odian 2004). Sonra baslatma hidrofobik baslatici yardimiyla devam eder. Bu
iki polimerizasyon tird, yag icinde su (w/0) ve su i¢inde yag (o/w) emiilsiyonlar1 olarak bilinir
(Odian 2004). (3) Mini emulsiyon polimerizasyonu; su i¢ginde monomer damlaciklar1 olan ve
emiilsiyon polimerizasyonundan ¢ok daha kiiciik damlaciklari (monomer damlaciklari = 50-
1000 nm) olan sistemleri icerir. Elde edilen latekslerin ebadi monomer damlaciklar1 ebadina

esdegerdir. Yizey aktif madde konsantrasyonu kritik misel konsantrasyonu (CMC) (izerinde



secilir. Ostwald olgunlagsmasini 6nlemek i¢in heksadekan olarak suda ¢oziiniir ko-stabilizator
ve hem suda hem de yagda ¢Oziiniir baslaticit kullanilir (Rao ve Geckeler 2011; Landfester
2001). (4) Cok daha kiicik monomer damlaciklari, yaklasik 10-100 nm olan ve ylizey aktif
madde konsantrasyonu > CMC ile karakterize edilen mikro-emulsiyon polimerizasyonunda,
yaygin olarak suda ¢oziinlir baslatict kullanilir (Lopez-Quintela vd., 2004; Lopez-Quintela
2003). Bu yontemle elde edilen latekslerin ebadi monomer damlaciklar1 ebadina esdegerdir.
Mini emdlsiyon, mikro emiilsiyon ve konvansiyonel emiilsiyon polimerizasyonlar1 oldukga
farkli partikiil ¢ekirdeklenme ve biiylime mekanizmalar1 gosterir (Chern 2006). Literatiirde
bircok farkli emiilsiyon polimerizasyon tipleri ele alinmis ve iyilestirmeler rapor edilmistir

(Chern 2006; Abdou vd., 2013; Capek, Chern 2001; Liu vd., 2008; Van Berkel, Hawker 2010).

2.1.2. Emiilsiyon polimerizasyonunun bilesenleri

Emudlsiyon polimerizasyon ortaminin ana bilesenleri, monomer, dispersiyon ortami,
emulgator ve suda ¢6ziiniir baslatici olarak 6zetlenebilir (Odian 2004; Harkins 1947; Smith ve
Ewart 1948; Gao ve Penlidis 2002). Dagilim ortami genelde su olup, burada hidrofobik
monomerler, ylizey aktif maddeler (surfaktan) ile emulsifiye edilir. Strfaktan konsantrasyonu
kritik misel konsantrasyonunu (CMC) Uzerinde olup, kiresel miseller olusturur. Misel olusumu
su yizeyindeki yuzey gerilimi azaltir. Hidrofobik monomerler miselin hidrofobik ¢ekirdegine
gecerler ve buraya gecen baslaticilar ile polimerlesmeye maruz kalirlar. Le Chatelier ilkesi
geregi harcanan monomerlerin yerine yenisi go¢ eder ve monomer damlaciklari tiikenene kadar
slire¢ devam eder. Polimerlesme siiresince miselin ¢ekirdeginde artan polimer miktarina bagl
olarak partikil boyutu artar. Tipik olarak misellerin boyutlar1 2-10 nm'dir. Her misel 50-150
yuzey aktif madde molekilu icerir (Odian 2004). Suda ¢oziiniir baslaticilar misel igine girerler
ve orasi serbest radikal yayilimin bagladigi yer olur. Genel olarak, sulu fazda nispeten kuguk
ylzey alanlarindan dolay1 monomer damlaciklari, liretilen serbest radikallerin yakalanmasinda
misellerle rekabet etmede etkili degildir (Chern 2006). Bu nedenle, misel suda ¢ozinir
baslaticilarin ve hidrofobik vinil monomerlerin bir bulugsma yeri olarak islev goriir.
Polimerizasyon misel i¢inde devam ettikce, misel, disindaki monomer damlaciklarindan
monomer ilavesiyle biiyiir ve lateks olusur. Emiilsiyon polimerizasyonunun sematik gosterimi

Sekil 2.1'de gosterilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonu, Sekil 2.2'de gosterildigi gibi ii¢ ana



asama boyunca gergeklestirilir. 1. Asamada ayr1 bir monomer fazi vardir. Partikil sayisi, I
fazinda zamanla artar ve partikiil ¢ekirdeklenmesi I fazinda gerceklesir. Bu asama sonunda,
yiizey aktif maddelerin ¢ogu tiikkenir (yani, miseller tiikenir) (Odian 2004). Her 100 miselden
biri basariyla lateks partikiillerine doniistiirtlir (Chern 2006). Partikiil ¢ekirdeklenme islemi,
yuzey aktif madde konsantrasyonundan buyik o6lclde etkilenir, bu da, lateksin partikil
boyutunu ve partikiil boyut dagilimini etkiler (Chern 2006). Yuizey aktif madde konsantrasyonu
diistiigiinde, ¢ekirdeklenme siiresi ne kadar diisiik olursa, partikiil boyut dagilimi da o kadar dar
olur. Il. Asamada (partikil biiylime asamasi) polimerizasyon devam eder ve monomer
damlaciklar1 tiikenene kadar polimer partikiillerin boyutu artar. Monomer damlaciklar

rezervuar gorevi gorir ve buyuyen partiktllere monomer ve Sirfaktan saglar.

——® Siirfaktan Molekiilii "
@ Baslatic1 Molekiilii
® ¢
\
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Sekil 2.1. Emiilsiyon polimerizasyonunun sematik gosterimi (EI-hoshoudy 2018).

I1I. Kademe'de, lateks partikiillerine baglanan monomerlerin sayisi artik¢a polimer boyutu artar

ve reaksiyon alanindaki monomerin konsantrasyonu, polimerizasyonun sonuna dogru azalir.



2.1.3. Baslaticilar

Baslatici, termal ayrisma veya redoks reaksiyonlar1 ile serbest radikaller meydana
getirir. Baslaticilar, (1) 2,2-azobis(2-amidinopropan) dihidroklorir, K2S20g, amonyum perstilfat
(APS) ve hidrojen peroksit (H20-) gibi suda ¢dzlnir olanlar yaninda (2) t-bitil hidroperoksit
ve suksinik asit peroksit gibi ve ya 4,4-azobis(4-siyanopentanoik asit) azo bilesikleri gibi
kismen suda ¢6ziiniir peroksitler de olabilir (Chern 2008). (3) Demir iyonlu persilfat, cumil
hidroperoksit veya demir, stlfit veya bisilfit iyonlu hidrojen peroksit gibi redoks sistemler de
kullanilabilir (Odian 2004; Nicholson 2017). Diger baslaticilar olarak yiizey aktif baslaticilar da
benzer amagla kullanilabilmektedir. Bunlara o6rnek olarak bis[2-(4'-sulffenil)alkil]-2,2'-
azodiizobutirat amonyum tuzlar1 ve 2,2'-azobis(N-2'-metilpropanoil-2-amino-alkil-1-stilfonat)

verilebilir. Bu baslaticilar, stabilizore ihtiya¢ duymadan emiilsiyon polimerizasyonunu baslatir.
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Sekil 2.2. Emiilsiyon polimerizasyon araliklar1 (El-hoshoudy 2018).

2.1.4. Yizey aktif madde

Surfaktan monomer ve sulu faz arasindaki ara yiizey gerilimini azaltir, lateksi stabilize

eder ve monomerlerin emiilsifiye edildigi ve ¢ekirdeklenme reaksiyonunun devam ettigi



miseller Uretir. Siirfaktanlar partikiiller sayisin1 arttirir ve boyutlarini diisiiriir, bu ylzey aktif
maddeler i¢ gruba toplanabilirler: (1) Yag asidi sabunlari (sodyum veya potasyum stearat, larat,
palmitat) gibi anyonik ylzey aktif maddeler, sulfatlar ve stlfonatlar (sodyum loril sulfat ve
sodyum dodesilbenzen stlfonat), (2) poli(etilen oksit), poli(vinil alkol) ve hidroksietil seliiloz
gibi iyonik olmayan ylzey aktif maddeler, (3) dodesilamonyum klorur ve setiltrimetilamonyum
bromir gibi katyonik yuzey aktif maddeler olabilirler (Odian 2004; Tardy vd., 2017).

Iyonik yiizey aktif maddeler igin misel sadece kraft noktasinin iizerindeki sicakliklarda
olusur. Iyonik olmayan bir yiizey aktif madde i¢in, misel sadece bulanma noktas1 altindaki
sicakliklarda olusur. Emiilsiyon polimerizasyonu bulanma sicakliginin altinda ve kraft
sicakligiin tlizerinde gergeklestirilir (Odian 2004). Sodyum dodesil alil silfosiksinat gibi
polimerize edilebilen yiizey aktif maddeler (aktif ¢ift bag iceren) (Wang vd., 2001; Lander 2001;
Pan, Dai, ve Wang 2001), ayrica, kimyasal olarak baglanmis yiizey aktif gruplara sahip lateksler
uretmek icin de kullanilir (EI-Hoshoudy vd., 2016; El-Hoshoudy, Desouky, Al-Sabagh, vd.,
2017; El-Hoshoudy vd., 2015; El-Hoshoudy, Desouky, Elkady, vd., 2017; El-hoshoudy,
Desouky, Betiha, vd., 2017; Hoshoudy vd., 2015; Yamak 2013). Polimerik yiizey aktif maddeler
(aktif ¢ift bag igeren yiizey aktif maddeler), hidrofobik kuyruk ve hidrofilik u¢ grubu iceren
amfipatik yapidan olusur (Li vd., 2008). Polimerlesmis vinil gruplara ek olarak (Reb vd., 2000)
molekiiler yapilarinda onlara essiz fizikokimyasal 6zellikler kazandiran fonksiyonel gruplar da

dikkate alinarak yuzey aktif maddeler asagidaki hususlarda da dikkat ¢ekicidir.

I. Normal yiizey aktif maddeler gibi yuzey aktivitesine ve vinil monomerler gibi
polimerize vinil gruplara sahiptir olup, polimerizasyon reaksiyonlarina girme

yetenegine sahip olanlar.

Il. Amfoterik yapilar1 ve polimerizasyon kabiliyetlerinden dolayi, inorganik/organik
nanokompozitleri sentezlemede ve polimerize emilgatorler olarak emiilsiyon
polimerizasyonlarinda lateksleri stabilize etmede, suda ¢o6zinur ve hidrofobik
kisimlarla giiclii koyulastirma ozellikleri ile koyulastiricilar olarak kullanilirlar
(Summers ve Eastoe 2003). Bu nedenle, bu tiir maddeler, gelistirilmis yag geri

kazanimi alaninda biiyiik 6l¢iide uygulama alani bulmaktadir.



I1l. Hibrid nano-boyutlu reaksiyon ve sablon ortami gelistirmeye izin verir. Ayrica,
gelistirilmis yag geri kazanim katlarinda ve boyalarinda ve sondaj sivilarinda genis
uygulama alan1 olup, hidrofobik olarak birlestirici poliakrilamid olusturan akrilamid

tirevleriyle kopolimerize etmek icin hidrofilik monomer gorevi gorir (Xue vd., 2004).

Freedman vd. (Freedman, Mason, ve Medalia 1958) emiilsifiye edici ajanlar olarak islev
goren vinil monomerleri rapor edilmistir (Summers, Eastoe, ve Richardson 2003). Aktif vinil
gruplari, aliller, akrilatlar, metakrilatlar, stiril ve akrilamid igerir (Benbayer vd., 2014).
Polimerlesmis gruplar, hidrofilik u¢ grubunda yer alan "H-tipi", veya "T-tipi", yani hidrofobik
kuyruk i¢ine yerlestirilmis olabilir, ki bu burumda yuzey aktif maddenin 6zellikleri Uzerinde
siddetli bir etkisi vardir (Samakande vd., 2007). Molekiiler yapinin 6zellikler ve uygulama
uzerindeki etkisini incelemek icin katyonik (Samakande vd., 2007), anyonik (Xu ve Chen 2004)
ve noniyonik (Arz 2002) dahil olmak iizere her tiirlii polimerlestirilebilir geleneksel yiizey aktif
madde sentezlenmistir. Anyonik polimerlestirilebilir yiizey aktif cisimleri, kaplamalarda,

yapistiricilarda ve gelismis yag geri kazaniminda kullanim i¢in en umut verici gériinmektedir.

2.1.5. Dispersiyon ortami

Su, emiilsiyon polimerizasyonunda, ucuz ve ¢evre dostu oldugu i¢in en sik kullanilan
dispersiyon ortamidir. Monomerin damlaciklardan partikiillere ve emiilsiyonlastirici, baglatic

ve diger bilesenler i¢in bir ¢oziicii olarak transfer ortamini temsil eder.

2.1.6. Monomer

Emulsiyon polimerizasyonu serbest radikal polimerlesmesi ile polimerlesebilen
monomerler gerektirir. Genellikle, akrilamid, akrilik asit, butadien, stiren, akrilonitril, akrilat
ester ve metakrilat ester monomerleri, vinil asetat ve vinil kloriir (Chern 2006) ve diger bir¢ok
vinil tiirevi gibi bu polimerizasyon tipinde vinil monomerler kullanilir (EI-Hoshoudy vd.,
2016). Sulu fazdaki monomer ¢oziiniirliigiine bagli olarak, (1) akrilonitril gibi yiiksek

¢cOziinlirliige sahip monomerler, (2) metakrilat gibi orta ¢oziiniirliige sahip monomerler ve



bltadien ve stiren gibi sulu fazda ¢6ziinmeyen monomerler igeren Ug tipik emulsiyon

polimerizasyon monomeri kategorisi vardir (Arz 2002).

2.1.7. Diger bilesenler

Genellikle emiilsiyon polimerizasyon ortamini olarak deiyonize su veya alkoller
kullanilir. 0 °C altindaki sicakliklarda polimerlesmeye izin vermek i¢in inorganik elektrolitler,
etilen glikol, gliserol, metanol ve etilen glikol monoalkil eterleri igeren antifriz katkilar
kullanilir. Baglatict sistemi ¢oziindiirmek veya etilen diamin tetraasetik asit veya alkali metal
tuzlar1 gibi sertlik elementlerinin (Ca*™®, Mg*? iyonlar1) izlerini devre dist birakmak igin
kullanilan ayirici maddelerdirler. Lateksi, fosfat veya sitrat tuzlari gibi pH degisikliklerine kars1
stabilize etmek i¢in kullanilan tamponlar (Odian 2004; Nicholson 2017) yaninda merkaptanlar

gibi zincir transfer maddeleri de kullanilmaktadir.

2.1.8. Surfaktan icermeyen emdlsiyon polimerizasyonu

Bu yontem, yapistiricilar ve su gecirmez polimerlerin tiretimi igin kullanilir. Strfaktan
yoklugunda, partikiillerin yogun pihtilasmasi partikiil sayisint birim su hacmi basima 6nemli
Olctde azaltir, bOylece partikill cekirdeklenme ve biiyiime azalir (Chern 2006). Surfaktan
icermeyen emiilsiyon polimerizasyonu hakkinda birka¢ ¢alisma rapor edilmistir. Tauer (Tauer
vd., 1999) stirenin siirfaktan igermeyen emiilsiyon polimerizasyonu KPS baslaticist kullanarak
incelendi. Wang ve Pan (Wang ve Pan 1999) stirenin surfaktan icermeyen emiilsiyon
polimerizasyonu, 4-vinilpiridin gibi suda ¢6zinir ko-monomer kullanimi ile incelendi. Ni vd.
(Ni vd., 2001) 4-vinil piridin ve stirenin polimerizasyonu yoluyla diisiik hizda ¢alkalamada
(100-200 rpm) %8 etil asetat ilave edilerek partikil ¢ekirdeklenme mekanizmasini inceledi. Ou
vd. (Ou, Yang, ve Chen 2001) stiren yizey aktif madde icermeyen emilsiyon
polimerizasyonunda hidrofilik komonomerin (vinil asetat veya metil metakrilat) partikil
cekirdeklenme Uzerindeki etkisini ve Yan vd. (Yan, Cheng, ve Feng 1999) stiren yizey aktif
madde icermeyen emulsiyon kopolimerizasyonunu metil metakrilat ve akrilik asit, amonyum

persiilfat ile baslatilan reaksiyonlar1 arastirmiglardir. Diger benzer ¢alismalar Mahdavian ve



Abdollahi, Zhang vd, Shaffei vd., ve Sahoo ve Mohapatra tarafindan rapor edilmistir
(Mahdavian ve Abdollahi 2004; Zhang vd., 2003; Shaffei vd., 1998; Sahoo ve Mohapatra 2003).

2.1.9. Emiilsiyon polimerizasyon mekanizmasi

Emulsiyon polimerizasyonu, serbest bir radikal polimerizasyon protokolii olup, {i¢ ayri

adimda meydana gelir; baglama, ¢ogalma ve sonlanma.

Baslama: Baslatici, termal ayrisma yoluyla (1) hemolitik fisyon (hemoliz) ile serbest
radikallere ayristirilir veya radyasyon ve kimyasal reaksiyonlari (2) redoks reaksiyonlar yoluyla

ayristirilir. Baglatici ayrilma hizi (Rg), hiz belirleyici adimdir ve esitlikler asagida denklemlerde

verilmistir.
Kq
[ - 2Re (2.1)
Ra= 2fKg[ 1] (2.2)
Re + M— RMe (2.3)

Baslama orani (R;) denklemi ile verilir (Denklem 2.4);

Ri = 2fK; [I] (2.4)

Baslatici ayrigmasi i¢in hiz sabiti Kqg
Baglatici etkinligi f
Baglatici madde konsantrasyonu [I]

Baslangic icin oran sabiti Ki

Cogalma: Polimer zincirleri olusturmak igin aktif merkezlere (RM¢) siirekli monomer
partikullerinin eklenmesini igerir.

Polimerizasyon hiz1 (Rp) Denklemi;
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d[M
Rp = — L=k [Re][M] + ke [M#][M] (2.5)
[Re] serbest radikallerin konsantrasyonu, [M] monomer konsantrasyonu ve [Me] aktif
monomerlerin toplam konsantrasyonudur. Baglama ve ¢ogalma asamasinda tiiketilen

monomerleri karsilastirdigimizda ¢ok kii¢iik olduguna gore “ki[Re] [M]” terimi ihmal edilebilir

ve polimerizasyon hizi ¢ogalma oranina gore belirlenir.
R, = ky[M*][M] (2.6)

Sonlanma: Sonlanma, bilyliyen iki polimer zincirinin kaybina yol acar (Thickett ve
Gilbert 2007). Rekombinasyon veya orantisizlik ile ortaya ¢ikar. Rekombinasyon bir polimer
zincirinin bagka bir biiyliyen zincirle reaksiyonunu igerir ve reaktif bolgeler agagidaki denkleme

gore bloke edilir.

K
Pye+P,*—>P,+m 2.7)

Bir zincirin bir digerinden hidrojen protonu ayirdiginda, asagidaki denkleme gore
doymamus ug gruplarla orantisiz sonlanma gergeklesir. Bu sonlanrma mekanizmasi, biri doymus

digeri doymamus iki polimer zinciri fraksiyonu ile sonuglanir (Yamak 2013).

K
P+ Py +— P, + P, (2.8)

Sonlanma, zincir transfer reaksiyonlari ile meydana gelebilir. Atomun ¢ikarilmasini ve
diger segmentleri olusturarak reaksiyonu baglatabilecek veya reaksiyonu baglatamayan yeni
radikal olusumunu igerir ve boylece, yayilma ilerlemesi durdurulur (Yamak 2013). Sonlanma
hakkinda bildirilen diger literatiir, aktif bolgeleri sonlandirmak i¢in geciktiriciler veya fenoller
ve katekoller gibi inhibitorlerin eklenmesi ile yapilmistir (Yamak 2013; Antonietti ve Tauer
2003).
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2.1.10. Emiilsiyon polimerizasyonunun Kinetigi

Denklem (2.9) ile ifade edilen polimerizasyon hizi;

R, = ky[M ][M] (2.9)

[M ] Denklem (2.10) ile ifade edilmistir;

[Me] =22 (2.10)

N’ : misellerin ve partikullerin konsantrasyonu.
n : misel art1 parcacik basina ortalama radikal sayis1

Na : Avogadro numarasidir.

__ N'nkp[M]
R, = T (2.11)

"N'" degeri polimerizasyon hizini belirler ve polimer partikiillerinden radikal difiizyona
(desorpsiyon), partikiil biiyiikliigiine, sonlanma modlarina ve birbirlerine ve diger reaksiyon
parametrelerine gore baglatma ve sonlanma hizlarina baglidir (Odian 2004). “N'” degerine bagli

olarak 6zetlenebilir ti¢ durumlar vardir;
Durum1:n=0,5

Herhangi bir anda polimer partikiillerinin yarisi bir radikal igerir ve biiylidiigli anlamina
gelir ve diger yarisi etkin olmayan bir halde olur ve bir polimer parcaciginin herhangi bir anda

sifir veya bir radikal igerdigini gosteren sifir-bir sistem olarak bilinir.

Durum2:n<0,5
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Bu durumda i¢inde pargaciklardan radikal desorpsiyon ve sulu fazdaki sonlanma

diisiiktiir. Ozellikle kiigiik partikiil boyutlar1 ve diisiik baslatic1 oranlar1 igin.
Durum 3:n>0,5

Parcacik biiytikliigiiniin biiyiikk oldugu veya sonlandirma sabitinin diisiik oldugu
durumdur. Bazi polimer partikiilleri iki veya daha fazla radikal igerdiginden sulu fazda
sonlanma ve baslatma hiz1 hizlidir.

Polimerizasyon derecesi (Xn), bir polimer zincirinin bilylime hizinin orana bolinmesi

olarak tamimlanir. Burada primer radikaller polimer pargacigina girer ve asagidaki Denklem

(2.12) ile verilir.

(2.12)

Bu Denklem, zincir transferi ile herhangi bir sonlandirmay1 ihmal eder, eger zincir

transferi gergeklesirse, Denklem (2.13) ten polimerizasyon derecesi hesaplanir.

X, = —2 (2.13)

TiXTt
Burada, ) r; chain zincir aktarimi ile sonlandirma reaksiyonlarinin toplamidir.

Polimer partikiillerinin sayisi, sistemde mevcut olan ve Denklem (2.14) ile verilen

stirfaktanin toplam ylizey alanina baghdir;
N = k(%)z/s (a,S)3/5 (2.14)

as : bir siirfaktan molekiilii tarafindan isgal edilen interfasiyal yiizey alanmidir.

S : Sistemdeki toplam surfaktan konsantrasyonu (miseller, ¢ozelti ve monomer
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damlaciklarinda).

u: Polimer partikiiliiniin hacim artis hizidur.

Sabit bir radikal Gretim hizin1 saglayarak, emiilgator konsantrasyonu arttirarak polimer
parcaciklarinin sayis1 arttirilabilir.  Emulsiyon polimerizasyonu akademik ve endustriyel
uygulamalarda genis bir uygulama alanina sahiptir. Bu boliimde, heterojen emiilsiyon
polimerizasyonlarinin ve bilesenlerinin 6nemi vurgulanmis, ayrica, emiilsiyon polimerizasyonu
kinetiginin kapsamli bir analizi sunulmustur. Ters emiilsiyon, mini emiilsiyon ve mikro

emiilsiyon gibi diger emiilsiyon polimerizasyon 6zellikleri de kisaca tartigilmistir.

2.2. Suspansiyon polimerizasyon prosesleri

Suspansiyon polimerizasyonu poli(vinilklorir), poli(metil metakrilat), polistiren, stiren-
akrilonitril kopolimerleri ve gesitli iyon degisim regineleri dahil olmak iizere bircok 6nemli
polimerin ticari Gretimi icin kullanilir. Stispansiyon polimerizasyonunda, monomer igeren bir
fazin damlalar stirekli bir sivi fazda dagitilir ve damlalarin i¢inde polimer iiretilir. Birgok
durumda, monomer hi¢ seyreltici icermez ve damlalarin i¢inde meydana gelen kimyasal
reaksiyonlar, balk/yigin polimerizasyonunda bulunanlara ¢ok benzer. Cogu siispansiyon

polimerizasyonunda, polimer, asagidaki adimlar1 iceren bir zincir reaksiyon mekanizmasi ile

olusturulur:
Baslama: [— 2A%*
A*+M — AM*
Cogalma: AMp*+M — AMn+1*
Sonlanma: AMy*+AMp* — AMn+mA
AM*+AMn* — AMna+AMn
Transfer: AM*+T — AM+T*

Burada M monomer, A* bir anyon, bir katyon veya bir serbest radikal olabilir. Cogu
endiistriyel proseste M bir vinil bilesigidir ve bir serbest radikal zincir mekanizmasi kullanilir.
Daha sonra, buytyen polimer zincirleri, AMn*, AMy’ olarak yazilir. Bu tiiriin 6mrii kisadir

(genellikle << 1 saniye) ve islem boyunca tamamlanmis polimer molekiilleri olusur.
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Radikallerin olugsmas1 A, genellikle bir organik baslatict maddenin termal ayrigmasiyla iiretilir,
I, monomerde ¢Oziiniir. Organik peroksitler genellikle baglatici olarak kullanilir. T, bir zincir
transfer maddesi olarak reaksiyona giren herhangi bir tirt temsil eder. T, monomer, polimer,
bir ¢ozlicii veya bir zincir transfer maddesi olarak islev gormek iizere spesifik olarak eklenen
bir tr olabilir. T* yeterince aktifse, A* gibi davranabilir ve yeni bir polimer zinciri baslatabilir.
Vinil kloriiriin polimerizasyonu gibi bazi durumlarda, monomere zincir transferi dnemlidir ve
polimerin ortalama molekiill agirligi lizerinde biyiikk bir etkiye sahiptir. Siispansiyon
polimerizasyonu daha 6nce Yuan ve ark. (Yuan, Kalfas, ve Ray 1991), Vivaldo-Lima ve dig.
(Vivaldo-Lima vd., 1997) ve Arshady (Brooks 2010) tarafindan gdzden gegirilmistir. Her ne
kadar dagitict fazda meydana gelen polimerizasyon kimyasi, esdeger balk polimerizasyonda
meydana gelen kimyaya benzese de monomerler ve baslatici siirekli fazda tamamen
coziinmemesi ve stabilizatorlerin radikal reaksiyonlara katilimlari gibi farkli durumlar sz
konusu olabilmektedir. Bu sartlar her zaman karsilanmaz, bdylece komplikasyonlar, agsagida
tartisildig1 gibi ortaya cikabilir. Monomer damlalar1 ¢ok kilgtikse, 6zgin baslatici damlalarda
kalmasina ragmen, siirekli faza radikal desorpsiyon 6nemli hale gelebilir. Daha sonra, reaksiyon
mekanizmasi, miniemiilsiyonda gozlenene benzer hale gelebilir (Blythe vd., 1999). Ayrica
damlalarin igindeki polimer ¢okelmesi, polimerizasyon kimyasini, balk polimerizasyonunda

gozlenmeyen bir sekilde etkileyebilir.

Cogu endiistriyel siispansiyon polimerizasyonunda karistiriciya sahip olan kesikli
reaktorler kullanilir ve siirekli faz su olur. Siirekli fazin su olmasi avantajlidir ¢iinkii islem
genellikle ekzotermiktir ve reaktdrden iyi bir 1s1 transferi gereklidir. Kiigik damlalar icin ylizey
alaninin hacme orani nispeten yiiksektir. Boylece sulu faza 1s1 aktarim hiz1 yiiksektir. Damla
viskozitesi 6nemli 6l¢lide artabilir. Ancak, siispansiyonun toplam viskozitesi genellikle esdeger
balk polimerizasyonunda karsilasilandan ¢ok daha diisiiktiir. Sonug olarak, reaktdr iceriginin
ajitasyonu miimkiindiir ve sulu fazdan reaktor duvarina 1s1 transferi iyidir. Ayrica, damlalarin
icinde ylksek monomerin polimere doniisiimleri saglanabilirken, damla polimerizasyonda
polimer-monomer ¢ozeltisinin viskozitesinin arttirilmasi genellikle monomer doniigiimiiniin
derecesini sinirlar. Siispansiyon polimerizasyonunda, son doniisiim, geg¢ sicaklik artisi ile aktive
edilen ikinci bir baslatic1 dahil edilerek arttirilabilir. Ayrica, polimerizasyonun sonuna yakin

bir ikinci baslatici (bir bitirme katalizorl olarak) ilave edilebilir (Araujo vd., 2002). Artik kalan
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monomer bazen polimer dispersiyonunun piiskiirtiilmesi (monomer salimini arttirmak igin
secilen sartlarda) veya dispersiyonun uygun bir iyon degistirme reginesi ile temas ettirilmesiyle
¢ikarilabilir (Araujo vd., 2002). Capraz baglanma veya kopolimer ¢cokelmesi meydana gelirse
yigin kopolimerizasyonu kontrol etmek zorlasabilir, bu durumda bir suspansiyon prosesi,
kopolimerizasyonun gergeklestirilebilecegi tek uygun yol olabilir (Brooks 1990). Siispansiyon
polimerizasyonu, nihai polimerin kii¢iik boncuklar formunda olmasi gerektiginde (genellikle
olustuklar1 damlalarla ayn1 boyut dagilimina sahip olan) faydalidir. Bununla birlikte damla
stabilizatorleri  ¢ikarilamiyorsa iirlin  kontaminasyonu sorun olabilir.  Siispansiyon
polimerizasyonu genellikle balk proseslerden daha buyuk reaktor hacimleri gerektirir. Clnku
tanklar genellikle yartya kadar su ile doludur.

2.2.1. Siispansiyon ajanlari

Yetersiz miktarda damla stabilizatorii kullanilirsa, siispansiyon kararsiz olacak ve
monomer / polimer damlalar1 birlesecek ve biiyliyecektir. Bu istenmeyen bir durumdur, ¢ilinkii
nihai polimer partikilleri igin belirli bir boyut dagilimi elde etmek gerekir. Bu nedenle,
polimerizasyon sirasinda damla boyutunun ve damla stabilitesinin kontrolii &nem
kazanmaktadir. Damla stabilitesi blytk Ol¢tide damla stabilizoriin (veya siispanse edici ajanin)
yapisina baghdir. Stabilizator molekiillerin dis damla ylizeyine adsorpsiyonu ara Yyuzey
gerginligini azaltabilir ve bdylece damla olusumu i¢in gereken enerjiyi azaltabilir. Bununla
birlikte, birlesmeye kars1 diisme stabilitesi buyik olcude stabiliz 6riin ara yizeyde koruyucu bir
film olusturma yetenegine baglidir. Stabilizator konsantrasyonunun arttirilmasi, kritik bir ylizey
kaplamas1 elde edilene kadar damlalarin elastik 6zelliklerini gelistirmeye devam eder; daha
sonraki artiglar damla stabilizesi Gzerinde ¢ok az etkiye sahiptir (Rosen 1989; Borwankar,
Chung, ve Wasan 1986). Hem dogal olarak olusan hem de sentetik olan, su ile Karisabilen
polimerler genellikle damla stabilizatorleri olarak kullanilir. Baglangigta, bu malzemeler stirekli
fazda dagitilir. Daha sonra yeni olusturulan monomer damlalarinin yiizeylerine migrasyon hizli
olabilir. Ancak, damla stabilitesinin gelisimi yavas olabilir. Clinkii damlayic1 yilizeyde
stabilizator molekullerinin yeniden diizenlenmesi gerekir (Zerfa ve Brooks 1998). Stabilizator
olarak kismen hidrolize polivinil asetat (PVA) kullanildiginda, davramis asetat gruplarinin

hidrolize edilme derecesine baghdir (Brooks 2010). Hidroliz derecesi yiizde 70 ila 80 arasinda
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oldugunda sulu ortamda iyi damla stabilizasyonu elde edilebilir. Daha sonra, tahrik seviyeleri
azalsa bile damlalar biitiinliiglinii koruyabilir (Zerfa ve Brooks 1996). Hidroliz derecesi 60'tan
az olan PV A'lar sulu ortamlarda zayif damla stabilizatorleridir, ancak (susuz) damlalar i¢cindeki
polimer morfolojisini etkileyebilirler. Vinil klortriin (VC) stispansiyon polimerizasyonunda bu
6nemlidir. Bu durumda, monomer damlalari iginde kiigiik poli(vinil kloriir) (PVC) pargaciklari
coker clinkii PVC ve VC neredeyse karismaz. Bu nedenle, genellikle iki stabilizor karigimi
kullanilir: Damlalar1 birlesme noktasina karsi koruyan bir birincil stabilizator ve damlalar
icindeki PVC parcaciklarinin davranisini etkileyen ve polimer gézenekliligini arttiran bir ikincil
stabilizatér (Ormondroyd 1988) kullanilir. Ikincil bir stabilizatoriin eklenmesi, polimer

partikiillerinin partikiil boyutu dagilimini da etkileyebilir (Brooks 2010).

PVCnin gozenekliligi, ikincil stabilizatorler olarak noniyonik yiizey aktif madde
kullanilarak da arttirilabilir (Bao ve Brooks 2002). PVA damlalarin i¢inde olusan polimere
graftlanabilir, boylece son parcaciklarin yiizeyinde bir katman olusur (Lerner ve Nemet 1999;
Davidson ve Witenhafer 1980). Ayirmasi zor olan bu katmanin olusumu, nihai polimer
oOzelliklerini etkileyebilir. Bazi monomerlerde, polimetakrilik asit tuzlari gibi alternatif
sispansiyon ajanlari kullanilmasi ile trlin kontaminasyonu Onlenebilir. Bunlar, partikil
yiizeyine yapismayan ve sulu ile yikamakla nihai polimer iiriiniinden ¢ikarilabilir (Georgiadou
ve Brooks 2005, 2006). Suspansiyon polimerizasyonundaki baslatici suda az ¢oziliniirse, serbest
stabilizator siirekli fazda kaldiginda es zamanda emiilsiyon polimerizasyonu meydana gelebilir
(Zhou vd., 2001). Onemli bir 6rnek, siispansiyon polimerizasyonu yoluyla genisletilebilir

polistiren taneciklerinin {iretiminde kalsiyum fosfatin kullanilmasidir (Brooks 2010).

2.2.2. Damla partikll stabilizatorler

Organik maddeler genellikle damla stabilizatorleri olarak kullanilsa da, pickering etkisi
ile sulu siispansiyondaki monomer damlalarini stabilize etmek i¢in ince boliinmiis pargacikl
inorganik katilar kullanilabilir (Pickering 1907). Bu durumda, polimer taneciklerine bir tifleme
ajan1 (genellikle ugucu bir hidrokarbon) dahil edilir. Ufleme maddesi, daha sonra 1sitildiginda
buharlasir. Boylece polimer taneciklerini kopiik olusturmak {izere genisler ve kaynasirlar. Bazi

partikil stabilizatérlerinde, az miktarda surfaktan gerekli olabilir ve elektrolitlerin etkisi de
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onemli olabilir (Brooks 2010; Wolters, Meyer-Zaika, ve Bandermann 2001). Metal hidroksitler
gibi inorganik stabilizatorler bazen nihai polimer partikiillerinden (seyreltik asitler kullanilarak)
uzaklastirilabilir. BOylece, diisiik seviyede tiriin kontaminasyonu elde edilir (Brooks 2010).
Damla ve inorganik kati arasindaki temas agisinin degeri, bir inorganik kati bir stabilizator
olarak veya sispansiyon polimerizasyonunda bir destabilizer olarak hareket edecegini
belirtilmektedir (O'shima 1982). Nispeten biiyiik bir temas agisi saglayan (aliiminyum hidroksit
gibi) katilar, sulu ortamda stabilizator olarak kullanilabilir. Buna karsilik, nispeten kiigiik bir
temas agisina sahip olanlar (karbon karasi gibi) destabilizer olma egilimindedir. Toz katilarla
temas acilariin dl¢lilmesi zordur ve degerler kosullara gore degisebilir (Wolters, Meyer-Zaika,
ve Bandermann 2001). Inorganik katilarla damla stabilizasyon mekanizmalar1 hala tartisma
konusudur (Brooks 2010; Wolters, Meyer-Zaika, ve Bandermann 2001; O'shima 1982; Zhiping
ve Brooks 1993). Hidrofobik silika nanopar¢aciklari, n-heksandaki sulu monomer damlalarinin
(n-izopropil akrilamid) siispansiyonlarini stabilize etmek i¢in kullanilmistir (Gao vd., 2009); ve
bunu takiben stispansiyon polimerizasyonu, bir ¢ekirdek-kabuk yapisina sahip pargaciklarin
olugsmasina yol acar (Gao vd., 2009). Sivi-sivi sistemlerindeki damlalari stabilize etmek i¢in
polistiren lateks partikiilleri gibi katt maddeler de dagitici olarak kullanilabilir (Tarimala ve Dai
2004; Binks ve Lumsdon 2001; Golemanov vd., 2006).

2.2.3. Damla olusumu ve kararhihg

Siispansiyon polimerizasyonunda damla boyutu dagilimiin kontrolii 6nemli olabilir.
Cogu durumda, ortalama damla ¢aplar1 (ve nihai ortalama partikiil boyutlar1) 10 ila 100 pm
arasindadir. Ancak, polimer partikilleri boncuk olarak kullanilacaksa daha biyik ¢aplar elde
edilebilir (Brooks 2010). Siispansiyon polimerizasyon reaktoriindeki fiziksel kosullar, damla
boyutu dagilimini 6nemli Olclide etkiler. Ajitasyonlu siispansiyonlarda damla kirilmasi,
sirtinme kuvvetleri veya atalet kuvvetleri (turbilans yoluyla) neden olabilir (Meyer ve
Keurentjes 2005). Endustriyel slispansiyon polimerizasyonunda, dagilmis fazin hacim
fraksiyonu genellikle yiiksektir ve damlalarin kirilmasi ve birlesmesi olur. Bu nedenle, ortalama
damla biiyiikligli ve damla boyutu dagilimi hem damla kirilmasi hem de damla birlesmesinden

etkilenir. Bu nedenle kopolimer bilesimi reaksiyon sirasinda degisir. Kopolimer bilesimindeki
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istenmeyen kayma, monomerlerden birinin reaktore kademeli olarak ilave edilmesiyle

Onlenebilir.

2.2.4. Damla karistirma

Uriin kalitesini korumak icin, stispansiyon polimerizasyonu sona erdiginde tiim polimer
partikiillerinin ayn1 kimyasal kompozisyon sahip olmasini saglamak bazen 6nemlidir. Proses
boyunca polimer 6zelliklerinin kontrol edilmesi de 6nemli olabilir. Bu amaglara ulagmak,
Ozellikle kopolimerizasyon ile zor olabilir. Cunki, damlalarin i¢indeki monomerler genellikle
farkli oranlarda reaksiyon gosterir (Billmeyer 1971). Bu prosedurde, sadece eklenen monomer
mevcut damlalarla hizla karisirsa etkili olacaktir. Ancak, baz1 durumlarda, dagilmis fazlarin
hizli bir sekilde karistirilmas: gergeklesmez ve eklenen monomer, belirli bir siire boyunca
mevcut damlalardan ayr1 kalabilir. Olusan yeni damlalar, orijinal damlalardan farkli bir
monomer kompozisyona sahip olacaktir. Mevcut damlalar damla stabilizatoriiniin ¢ogunu
adsorbe etmis olacagindan, yeni damlalar kararsiz olacaktir. Yeni damlalarin stabilize edilmesi
icin ekstra damla stabilizatorlerinin eklenmesi damla karistirma oranlarini diisiirecek, ayrica
radikalin eski damlalardan yeni damlalara aktarilmasini engelleyecektir. Bu nedenle, yeni
damlalarda polimerizasyon hizinin diisiik olmasi beklenmektedir. Damla boyutlar1 kritik bir
degeri astifinda damla viskozitesi azaldikga damla karistirma orani artmistir. Sulu bir
dispersiyona stiren ilave edildiginde, stiren i¢inde bir polistiren ¢ozeltisi bulunursa, dagilmig
fazlarin karistirilmasinin yavas oldugu bulunmustur (Hashim ve Brooks 2004). Damla birlesim
oranlari, polistiren ¢Ozeltisinin baslangi¢ viskozitesine bagli olup, dagilmis faz viskozitesi
artttkca damla boyut dagilimi artar. Damlalar kritik boyuttan daha kiiclik oldugunda, damla
boyutu arttikga birlesme oran1 artar. Iki stabil dispersiyon karistirildiginda, monomer-polimer
damlalariin baslangi¢ viskoziteleri her iki dispersiyonda da ayniysa damla boyutu dagilimi
degismez (Hashim ve Brooks 2004). Ancak, iki stabilize dispersiyondaki damlalar baslangigta
farkli viskozitelere sahip oldugunda, damla boyutu dagilimi yavas yavas daralir ve daha biiyiik
damlalar kaybolur. Tiim damlalarin polimer icerigi agirlik¢a yiizde O ile 5'e yiikseldiginde damla
karistirma hizi artar, ama polimer orani arttik¢a karistirma hizin azalir. Deneylerin stiren-
polistiren damlalariyla karistirilmasindan elde edilen sonuglar, Alvarez tarafindan gelistirilen

bir modelin tahminleriyle tutarlidir (Alvarez, Alvarez, ve Hernandez 1994).
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2.2.5. Partikll yapisi

Stispansiyon polimerizasyonundan elde edilen polimerler genellikle toplanir ve y1§in
halinde islenir. Ancak, bazi durumlarda, boncuk olarak kullanilirlar. i¢ boncuk yapis1 dnemli
olabilir. Boncuklar iyon degistirme uygulamalari i¢in kullanilacaksa, boncuklarin gézenekli
olmast gerekebilir. Kiirecik goézenekliligi, inert bir porogen kullanilarak uygulanabilir.
Polimerizasyondan 6nce monomer ile karistirilir ve daha sonra polimerizasyondan bittiginden
sonra ¢ikarilir (Macintyre ve Sherrington 2004; Wang vd., 1992). Stirenin (veya
fonksiyonellestirilmis stirenin) divinilbenzen ile kopolimerizasyonu ¢apraz bagli boncuklar
saglayabilir ve gozeneklilikleri uygun miktarlarda bir porogen kullanilarak kontrol edilebilir.
Bununla birlikte, siispansiyon polimerizasyonundan elde edilen tane boyutu dagilimi genellikle
genistir; bu, boncuklarin kapiler kolonlarda kullanilmas1 durumunda bir dezavantajdir ¢iinkii
yiiksek basing disiislerine yol agar. Daha dar partikiil boyut dagilimlari bazen lineer
polimerlerden yapilmis sablon pargaciklar1 kullanilarak elde edilebilir. Dar boyut dagilimina
sahip olabilen bu partikiiller, monomer karisimi ile sisirilir ve lineer polimer polimerizasyondan

sonra uzaklastirilir (Ye vd., 2002; Lewandowski, Svec, ve Fréchet 1998).

Iyon degistirici reginelerin imalatinda, ¢apraz baglanma sirasinda meydana gelen faz
ayrilmasi ile gozeneklilik arttirilir (Okay vd., 1985; Ohtsuka, Kawaguchi, ve Hamasaki 1982).
Ancak, vinil kloriir polimerizasyonunda, faz ayrilmasi dogaldir, ¢iinkii VC ve PVC neredeyse
karismaz ve polimer yapist damlalarin igindeki Dbirincil polimer pargaciklarinin
pihtilasmasindan etkilenir (Davidson ve Witenhafer 1980). Bu durumda, partikiil gozenekliligi
plastiklestiricilerin PVC tarafindan alinmasini kolaylastirir. Reaktdrden 1s1 transferine yardimei
olmak i¢in monomer reflax kullanilirsa, ardindan, diisiik doniisiimle, monomer geri akis orani
yiiksek oldugunda PVC gozenekliligi artar (Brooks 2010). Siispansiyon polimerizasyonu,
cekirdek-kabuk yapisina sahip olan partikiiller yapmak i¢in de kullanilabilir (Gao vd., 2009;
Hu vd., 2009; Jonsson vd., 2006).
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2.3. Dispersiyon polimerizasyonu

Mikron boyutlu monodispers polimerik mikrokreler, tonerler, cihaz kalibrasyon
standartlar1, kromatografi icin kolon dolgu malzemeleri, siv1 kristal ekranlar i¢in aralayicilar ve
biyomedikal ve biyokimyasal analiz gibi ¢ok ¢esitli uygulamalarda kullanilir (Ugelstad vd.,
1993; Ober ve Lok 1986; Ugelstad vd., 1992). Bu pargaciklara olan ticari ve bilimsel ilgi
nedeniyle, bunlarin hazirlanmasi ile ilgili arastirmalar son yirmi yildir giindemdeki yerini
korumaktadir. Mikron boyutlu monodispers partikillerin elde edilmesi genellikle zordu ¢iinki
bu boyut, suspansiyon polimerizasyonunda (50-1000 pum) geleneksel emilsiyon
polimerizasyonu (0,06 - 0,7 um) tarafindan iretilen partikiillerin ¢ap araligi arasindadir.
Vanderhoff ve dig. (Vanderhoff vd., 1984; Vanderhoff vd., 1986) mikron boyutlu monodispers
polimer partikiillerini elde etmek i¢in ardisik tohumlama yontemini kullanmistir. Parcaciklar
ayrica Ugelstad ve arkadaslar1 (Ugelstad vd., 1980; Ugelstad vd., 1992) tarafindan iki agamali
sisme yontemi ile hazirlanmistir. Omi ve arkadaglart (Omi vd., 1994) ve Kamiyama (Kamiyama
vd., 1993) modifiye edilmis siispansiyon polimerizasyonu kullandilar ve Okubo ve arkadaslar

(Okubo vd., 1991) dinamik monomer sisme yontemini (DSM) gelistirmistir.

Dispersiyon polimerizasyonu, tek bir seri islemide mikron biiyiikliiglinde monodispers
parcaciklar1 veren, diger polimerizasyon yontemlerine gore daha cekici ve iimit verici bir
alternatiftir. Dispersiyon polimerizasyonu, reaksiyon ortaminda ¢oziiniir uygun bir polimerik
stabilizator varliginda bir monomerin polimerizasyonunu gerceklestirdigi bir ¢dkelme
polimerizasyonu tiirii olarak tanimlanabilir. Dispersiyon polimerizasyonu baslatici, dagitici ve
monomer (ler) ile homojen bir ¢dzelti icerir, burada steril olarak stabilize edilmis polimer
partikiilleri elde edilen polimerlerin ¢okeltilmesiyle olusur. Siirekli bir ortam olarak, ¢oziiclinlin
ozellikleri artan monomer doniisiimii ile de degisir. Uygun polimerizasyon kosullar altinda,
genellikle mikemmel monodispersiteli, 0,1 - 15 pum ¢apinda polimer pargaciklar verebilir. Bu
polimer, reaktif, polimerize olabilen bir makromonomer olarak olusturulabilir. Bir blok
kopolimer veya polimerizasyon reaksiyonunda ¢6zunur bir polimer olabilir. Her durumda, bu
¢Ozunur dispersan polimer - sagakli bir tabaka - dispersiyon polimerizasyon isleminde dnemli

bir rol oynar. Yeni olusturulan ¢okeltilmis polimerlerin yilizeyine adsorbe edilerek veya
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katilarak, sistemin partikil boyutunu ve kolloidal stabilitesini yonlendirerek sterik bir
stabilizator gorevi goriir. Dispersiyon polimerizasyonunun bu 06zelligi genis c¢apta takdir

edilmektedir ve iyi anlasilmistir (Sekil 2.3).

Organik hidrokarbon ortamindaki dispersiyon polimerizasyonu ilk olarak Osmond ve
ICI'deki c¢alisma arkadaslari tarafindan gelistirilmistir (Barrett 1975). Akrilik ve vinil
monomerleri hidrokarbonlarda yagda ¢6ziinen polimer stabilizatorleri ile polimerize ederek
polimer partikiillerinin sulu olmayan dispersiyonlarin1 (NAD) iirettiler. Daha sonra Almog ve
arkadaslari, (Almog, Reich, ve Levy) monodispers polimerik mikrokiireleri olusturma yontemi
olarak bu kavrami polar ¢oziiciiler i¢inde dispersiyon polimerizasyonu i¢in genisletti. Ober ve
ark (Lok ve Ober 1985; Xu vd., 2009; Chen ve Chen 2009; Ober ve Lok 1987), Tseng ve ark
(Xu vd., 2009), Okubo ve ark (Okubo, Ikegami, ve Yamamoto 1989; Okubo, Katayama, ve
Yamamoto 1991) ve Paine ve ark (Chen ve Yang 1992; Paine 1990a; Paine, Luymes, ve
McNulty 1990; Paine 1990b) yazarlar arasinda partikiil biiytikligiinii kontrol etmek ve dar bir
partikiil biyiikligii dagilimina ulagsmak igin bu teknigi incelemislerdir. Croucher ve Winnik
(Croucher ve Winnik 1990), Guyot ve Tauer (Guyot ve Tauer 1994), Cawse (Lovell, EI-Aasser,
ve Lovell 1997), Pichot ve digerleri (El-Aasser, Miller, ve Asua 1997), Asua ve Schoonbrood
(Asua ve Schoonbrood 1998) ve Ito ve digerleri (I1to 1998; Ito ve Kawaguchi 1999; Kawaguchi
ve Ito 2005) tarafindan gozden gegirildigi tizere, son yirmi yilda dispersiyon polimerizasyonu

icin ¢ok sayida arastirma yapilmistir.

Polimerizasyondan Once Polimerizasyondan Sonra
M M M . o o
I M Dispersiyon ‘ L '

M M MM Polimerizasyonu
I L% e 4
M M M M — ¥ s
M [y M — L
M
I oM I‘"':,_gM e 5
M M . r .

Sacakh Tabaka

M I M
Homojen Cozelti Stabilize Edilmis Partikiiller
M: Monomer I: Baslatica Boyut: (0.1-15um)
™ : Dagitici

Sekil 2.3. Dispersiyon polimerizasyonunun sematik agiklamasi (Kawaguchi ve Ito 2005).
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2.4. Floresan mikropartikiiller ve kullanim alanlari

Floresan mikrokiireler, UV 15181 ile aydinlatildiginda parlak renkler yayan yuvarlak
kiiresel pargaciklardir. UV (siyah 1s1k) aydinlatmasi altinda yogun renk yayma yetenegi,
mikrokurelerin arka plan malzemelerine gore kontrast ve goriiniirliik saglar. Kdiresel ve
plrizsuz yiksek kaliteli mikrokureler, floresan analitik yontemler igin hassasiyet ve

saptanabilirlik sunar.

Floresan kiirelerin tipik uygulamalari arasinda filtrasyon ortami ve sistemlerinin testi,
flakon ve konteyner temizleme c¢alismalari, akis izleme, akis gorsellestirme, tibbi goriintiileme
ve akis sitometrisi, floresan mikroskopisi, biyomedikal teknoloji arastirmasi, tibbi cihazlarin
niteligi ve validasyonu, biyomedikal teshis, sorun giderme ve siire¢ akisi bulunur. Ozellikle,
floresan mikrokireler genellikle su ve hava akisi testi ve damak esasli teshis uygulamalari igin

kullanilir.

2.5. Kuantum noktaciklar: (QD'ler)

Malzemenin boyutu nano 0Olgegin (1-100 nm) o&tesine kiigiildiigiinden, atomlarin
elektronlar1 fiziksel boyutlarla sikilmaya veya smirlanmaya baslar; kati malzemeler i¢in
gbzlenmeyen yeni manyetik, elektronik, mekanik ve optik 6zelliklere yol acar; bu kuantum
boyut etkisi veya kuantum sinirlamasi olarak bilinir. Malzemenin yiizey/hacim oran1 boyutu
diisiirdiigiinde asir1 derecede artar ve atomlarinin biiytik bir kismi ylizeyinde bulunur, bu nedenle
davranislar1 cevreleri ve yiizey atomlar ile etkilesimleri ile kontrol edilir. Ornegin, yergekimi
makroskopik nesneleri tutarken, yercekimi artik nano dlgekte yonetim giicii degildir. Bunun

yerine, ylizey gerilimi, van der Waals ve elektrostatikler gibi diger kuvvetler gegerlidir.

Nanoteknolojinin en ilging alanlarindan biri, parcalarin 10%-107 atomdan (1-100 nm)
olustugu nanopartikiiller veya kiimeler alamdir (Murray, Kagan, ve Bawendi 2000). Bu
nanopargaciklar bazen “yapay atomlar” olarak adlandirilan ve kuantum-mekanik kurallar
nedeniyle hem atomik hem de yiginsal davraniglar gostermektedirler. Nanopartikillerin

ozellikleri ve karakterizasyonu boyut, sekil, malzeme bilesimi, koruyucu organik katman ve
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partikiiller aras1 mesafeler ile belirlenir (Efros ve Efros 1982; Brus 1984). QD'ler, elektron ve
hol ¢iftinin ayrilmasinin ortalamasindan daha az ¢apli kristalin yari iletkenlerdirler. Bu fenomen

Bohr uyarimi olarak da bilinir (Alivisatos 1996).

3D'nin (balk malzeme) boyutu 0 D'ye (QD) diisiiriildiigiinden, malzeme her ii¢ boyutta
da (X, y, z) sinirlidir. Malzemenin durumlarinin yogunlugu, siirekli seviyelere sahip olmaktan,
ayrik durumlara sahip olmak i¢in gelisir (Sekil 2.4). Kuantum mekanigi tarafindan tahmin
edildigi gibi, QD'ler elektron ve hol ¢iftinin sinir1 tarafindan sinirlandirilmasi nedeniyle boyuta
bagli bant aralig1 enerjisi gosterir (Efros ve Efros 1982; Brus 1984). Isik yayan veya teshir
cihazlari, biyolojik algilama, giines pilleri, mikroelektronik ve lazerler gibi birgok farkli alanda
uygulana bilirler. En ¢ok uygulanan alanlar, biyomolekiiller ve proteinler i¢in 1s1ldayan etiketler
olarak kullanilabilecekleri veya kliniklerde biyosensorleri daha da gelistirilebilecekleri teshis
alanindadir (Efros ve Efros 1982; Bailey, Smith, ve Nie 2004; Michalet vd., 2005; Medintz vd.,
2005; Zhou ve Ghosh 2007). Liminesan QD nanoparcaciklar1 6nemli ve degerli 6zelliklere
sahiptirler:
1) Kimyasal ve fotodegradasyon direnci,
2) Yiiksek kuantum verimi ve yok olma katsayis,
3) Biyoloji icin uygun boyut,
4) Simetrik ve dar boyut ayarl fotoliiminesans emisyonu,
5) UV bolgesine emisyonundan daha kiigiik dalga boylarin1 kapsayan genis absorpsiyon
spektrumlar1 (Michalet vd., 2005; Grabolle vd., 2009).

Nanoteknolojideki 6zellikler, ¢ogunlukla boyuttan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle
nanopartikillerin 6zellikle biyolojik uygulamalar i¢in QD'lerin en 6nemli avantajlarindan biri
boyutlaridir. QD'ler orta biiytikliikteki proteinlere benzerler ve geleneksel organik boyalardan
daha buyuk bir boyuta sahiptirler (Sekil 2.5). Kirmizi QD'lerin boyutu biraz daha biiyiiktur.
Biiylik boyutlu QD'ler baz1 uygulamalarda kullanim imkani bulmus olup, algilama gibi bazi
uygulamalar icin de bir avantaj saglayabilir. Proteinlerden daha buytik olan her QD, birden fazla
protein veya diger kimyasal kisimlar1 barindirabilir. Ayn1 molekiiliin birden fazla kopyasinin
adsorbe edilmesi, algilama sinirini azaltabilir. Bu nedenle, QD basina birden fazla kimyasal

parganin eklenmesi ¢ok islevlilige veya ¢oklu yetenegine yardimci olur (Grabolle vd., 2009).
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Sekil 2.4. Yar1 iletken malzemelerin enerjisine karst durumlarin yogunlugu (Brus 1984).

~3nm

QD MBP GFP

Sekil 2.5. Maltoz baglayici protein (MBP) ve yesil floresan proteine (GFP) kiyasla 550 nm
yayan c¢ekirdek/kabuk CdSe/CdS QD'lerin (~ 6 nm) boyutu (Grabolle vd., 2009).

2.5.1. QD’ler ylzey pasifasyonu
Nano o6lgekli kristal ayrica ¢ok yiiksek bir yiizey/hacim oranina neden olur. Bu yiizey

atomlarinin kitlesinin koordinasyon alani kismen stabilize edici ligandlarla kompleks olusumu

yoluyla ortaya ¢ikar. QD'lerin yiizey pasifasyonunu iyilestirmek i¢in dnemli stratejilerden biri,
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cekirdek/kabuk (CS) sistemlerine yol agan ikinci bir yar1 iletken kabuguyla asir1 biiylimesidir.
Sekil 2.6 amfifilik bir ligandla kaplanmis bir ¢ekirdek/kabuk sisteminin yapisini gostermektedir.
Cogu durumda, QD'ler II-VI, 1lI-V veya IV-IV periyodik tablo gruplarindaki kimyasal
elementlerden olusur ve giines pilleri (Mie 1908; Jain vd., 2007; Hainfeld vd., 2006; Sperling
vd., 2008), lazerler ve 151k yayan diyotlar (LED'ler) (Paciotti vd., 2004; Matsumura ve Maeda
1986; Cho vd., 2008) gibi elektronik ve optik sistemlerde kullanilmast mUmkunddr. Ayrica
pasifasyon tabakasi (¢ogu durumda bir organik bilesendir) QD'leri veya nanoparcaciklarin dig
cevre ile kimyasal etkilesimini korur. Dahasi, optik stabiliteyi arttirir ve kat1 hal yapilarina dahil

etmek i¢in gerekli islem kosullarina daha fazla tolerans gosterir.

Sekil 2.6. Cekirdek/kabuk ve yiizeyinde ligandlari olan bir QD yapisi.

2.5.2. Cekirdek/kabuk QD'ler

Quantum noktaciklarin yilizeyinde bir veya iki farkli kabuk katman1 yapmak miimkiindiir
(Zhu vd., 2010; Xie vd., 2005; Luong vd., 2012). Kabuk ve cekirdek kisiminda kullanilan
malzemeleri birlestirerek hol ve elektronun iliski konumu kontrol edilebilir. BOylece g tip
¢ekirdek/kabuk nanopargaciklari, Tip-I, Ters Tip-I ve Tip-1l bant hizalamas1 mevcuttur (Sekil
2.7). Tip I'de, kabuk malzemesinin bant aralig1 ¢ekirdegin malzemesinden daha biiyiiktiir. Bu
nedenle cekirdekte hol ve elektronlar mahsurdur. Ters Tip I'de, kabuk malzemesinin bant araligi
cekirdegin malzemesinden daha kiigiiktiir. Elektron ve hol, kabugun kalinligina bagli olarak

kabuk i¢inde tamamen veya kismen sinirlanmistir. Son olarak, Tip Il de, kabuk malzemesinin
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iletim bandi veya degerlik band pozisyonu c¢ekirdegin bant boslugunda bulunur. QD'lerin
uyarilmasina bagli olarak, ortaya ¢ikan bant hizalamasi, ¢ekirdek ve kabuk yapisinin farkli
bolgelerinde elektron ve deligin uzaysal olarak ayrilmasina yol acar. Kabuk, ¢ekirdegin yilizeyini
pasiflestirir ve Tip-I QD'lerde optik 6zelliklerini gelistirmek i¢in ¢ok Onemli bir rol oynar.
Boylelikle, optik olarak aktif ¢ekirdegin yiizeyini ¢evresindeki ortamdan fiziksel olarak ayirir.
Ornegin, CdSe QDs nanoparcaciklari kadmiyum atomlarinin varligi nedeniyle tamamen
toksiktir. Ancak, CdSe toksik olmayan bir kabuk benzeri ZnS ile kaplandiginda toksikolojik

acidan gilivenli hale gelir.

(a) surface (b) interface (¢) interface

I CB2
’ | 3

"; )u_rr( surface energy
states

VB2 seml sem?2
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Sekil 2.7. (a) Cekirdek (core), (b) Tip I cekirdek/kabuk (core/shell) ve (c) Tip 11 ¢cekirdek/kabuk
(core/shell) (Battaglia, Blackman, ve Peng 2005).

Sonug olarak, optik 6zellikleri ortamdaki degisikliklere duyarlilig1 azalir. Yukarida Ters
Tip I sistemlerde belirtildigi gibi, genis bir bant araligi ¢ekirdegi dar bir bant aralig1 olan bir
malzeme ile kapatilmaktadir. Boylece, yiik tasiyicilart kabuk iginde kismen delokalize edilir ve
emisyon dalga boyu, kabugun kalinlig1 ile ayarlanabilir. ikinci biiyiik bant aralig1 yar iletken
kabugunun biiylimesi, ¢ekirdek/kabuk QD'lerinin floresan QY'sini artirabilir (Bleuse, Carayon,
ve Reiss 2004). Ozellikle Tip-11 ¢ekirdek/kabuk sistemlerinde, QD'lerin emisyon dalga boyunda
onemli bir kirmiziya kaymay1 amaglamaktadir. Hol veya elektrondan biri (sarj tasiyicilari)

kabukta bulundugundan, ¢ekirdek/kabuk QD sisteminin fotostabilitesini ve floresan QY'sini
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arttirmak i¢in uygun malzemeden bir dis kabuk ile Tip I QD'lerin asir1 biiytimesi, Tip 1l

sisteminde oldugu gibi kullanilabilir.

2.5.3. QD’lerin optik ozellikleri

Kizil otesi ile ultraviyole arasindaki elektromanyetik spektrum, yari iletkenlerin
uzantisinin bant araligi enerjisidir. Yari iletken malzemede Eg'den daha yuksek enerjiye sahip
bir 151k fotonuyla isabet ettiginde, malzemedeki elektron daha yuksek bir elektronik enerji
seviyesine gecmek i¢in fotonu emebilir (Sekil 2.8). Dolayisiyla, bu elektron artik bir bag i¢ine
sabitlenmez ve antibag iletim bandina yiikseltilir. Elektronun uyarilmasi, degerlik bandinda hol
ad1 verilen pozitif yiiklii bir pargacik gibi davranan bos bir bag orbitali birakir. Uygulanan
voltaja bir akim tretmek i¢in, hol ve elektron ters yonde hareket edebilirler. Bant kenarinda
delik ve elektron enerjisinin siirdiiriilmesine gevseme denir. Iletim ve degerlik bandinda
neredeyse devamli elektronik enerji seviyesi araligi nedeniyle, bu gevseme siireci son derece
hizlidir ve bircok kiigiik enerji miktarin1 akustik veya optik fononlara dondistiiriir. Ayni
zamanda, yiik tastyicilari, liminesans veya radyasyon rekombinasyonu siirecinde birbirlerini
yok edip veya yeniden canlandirabilirler. Bu islemdeki enerji sizintisi, ayni Eg enerjisine sahip
tek bir fotona aktarilir. Genis elektron bantlar1 nedeniyle, genis bir 151k araligi yar iletken

elektronlar1 uyarabilir, ancak lliminesans emisyonu tek bir 151k dalga boyunda meydana gelir.

Iletim Bandi ° i

\

T Enerji sy

T

Valans Bandi

Uyarma Emisyon Gevseme

Sekil 2.8. Yariiletkenlerde elektronik gecisler.
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Sekil 2.8, degerlik bandindaki bir elektron bir fotonu (yesil) emer ve bunu iletim bandina
uyarir ve degerlik bandinda pozitif yiiklii bir hol birakir. Gevseme adi verilen bir olguda bant
kenarlarina yerleserek orgii titresimlerine dagilma yoluyla elektron ve delik asir1 kinetik
enerjilerini hizla kaybederler. Hol ve elektron bant araligi enerjisi ile tek bir fotonun (kirmizi)
emisyonunu ireten bir radyatif islemde, yeniden birlesebilirler. Karakterizasyon ve sentez
adimlar1 sirasinda 1sildayan ozellikleri kontrol etmek icin, potansiyel uygulamalarin
iiretilmesinden once yapilarin dogasini tiim detaylarla anlamak onemlidir. Fotoliiminesans,
fiziksel sistemin 1sinlanmasiyla yayilan ve denge olmayan bir duruma uyarilmasindan

kaynaklanan 151k ile yayilan optik radyasyondur.

2.6. PbSe QD'ler

Sicak enjeksiyon yontemi ile nanokristallerin sentezi 6nemli ve basarili bir aragtirma
alanmidir. Sicak enjeksiyon yontemi yogun bir sekilde incelenmis ve bu yontemin daha basit
sentezlere yonelik modifikasyonu hi¢ durmamistir (Peng ve Peng 2001; Peng 2002; Dahl,
Maddux, ve Hutchison 2007). PbSe nanokristallerinin 6zel 6zelliklere (Li vd., 2010; Pietryga
vd., 2004) sahip olduklari gosterilmistir. Kizil6tesi fotovoltaik (McDonald vd., 2005; Koleilat
vd., 2008; Barkhouse vd., 2008), kizilétesi LED (Steckel vd., 2003) ve IR liminesans gibi
¢esitli uygulamalarda kullanilabilir (Hinds vd., 2007; Anthony vd., 2009; Bakueva vd., 2004).
PbSe nanokristallerini, sentezlemek igin gesitli yontemler gelistirilmistir (Leontidis vd., 2003;
Brumer vd., 2005; Savitskii vd., 2004; Qiao vd., 2007; Wang, Liu, vd., 2008). Ancak, elde edilen
nanokristaller, kotli boyut dagilimi veya organik ¢6ziicii icinde zayif ¢oziiniirliigii nedeniyle

cihaz imalatinda kullanilamaz.

Sicak enjeksiyon yontemi, monodisperslenmis ve islenebilir PbSe nanokristallerini
tiretmek i¢in en etkili yaklasim olabilir. Trioctylphosphine-selenium (TOPSe) (Li vd., 2010;
Pietryga vd., 2004; Murray vd., 2001; Wang, Feser, vd., 2008; Wehrenberg 2002; Wehrenberg,
Wang, ve Guyot-Sionnest 2002; Du vd., 2002, Hines ve Scholes 2003; Liu vd., 2009; Lee,
Shevchenko, ve Talapin 2008), 2001 yilinda Murray vd. tarafindan PbSe nanokristal sentezi i¢in
ilk rapordan beri en yaygin olarak kullanilan Se kaynagi olmustur (Murray vd., 2001). Bu Se

kaynagi (TOPSe) bir agik hava sisteminde son derece pahali, toksik ve kararsizdir. Deneyler
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standart havasiz teknikler kullanilarak yapilir. Bu tiir deneyler, PbSe nanokristallerinin
sentezinin karmasikligin1 ve maliyetini arttirir. Bu dezavantajlar, bu yollarin uygulanmasini

o6nemli 6lcude engeller.

Giderek nanokristallerin kimyasal, fiziksel ve optik ozelliklerini uyarlamak igin daha
fazla caba etkili bir yontem olarak sekil kontrolii {izerinde yogunlasmistir (Mokari, Zhang, ve
Yang 2007). Sicak enjeksiyon yontemleri ile elde edilen PbSe nanokristallerin ¢ogu kiire
sekillidir (Murray vd., 2001; Yu vd., 2004; Hines ve Scholes 2003; Liu vd., 2009). Bu
nanokristaller lizerinde sekil kontroliine yonelik ¢ok az detayli arastirma yapilmistir. Bu
nedenle, PbSe nanokristallerinin boyut ve sekil kontrollii sentezini gergeklestirmek igin,
ozellikle diisiik maliyetli ve havaya dayanikli kalkojenit onciillerini kullanarak yeni yollar
gelistirmek 6nemlidir. Nanokristal sentezinde 6n reaktif maddelerin rolt ¢ok dnemlidir ¢ink
sentetik kosullart ve triinleri biiyiik olgiide etkilerler. TOPSe 6n reaktif Se kaynagi olarak
bildirilmistir. Ornegin Hyeon (Joo vd., 2006), CdSe nanoribbonlarmi elde etmek igin bir Se
kaynag1 olarak selenokarbamat kullanirken Brutchey ve arkadaslari (Norako 2009) ise Cu-In-S

nanokristallerini sentezlemek i¢in S kaynagi olarak di-tert-butil disulfur kullanmastir.

2.6.1 PbSe QD'lerin o6zellikleri, kullanim alanlari

PbSe nanokristaller benzersiz 6zellikleri nedeniyle genis ilgi gormektedir. Bir balk
PbSe, brillouin bélgesinin L noktasinda kiibik (kaya tuzu) kristal bir yapiya ve dar bir dogrudan
bant araligina (300 K'da 0,21 eV) sahiptir. Yiksek dielektrik sabiti (u: 24.0) ve kicuk elektron
ve hol etkili kiitle (< 0,1 m*) (Santoni vd., 1992), CdSe'den sekiz kat daha biyuk, nispeten
biiyiik bir etkili Bohr yarigapma (ag: 46 nm) sahip, bir eksiton olusturur. Bu nedenle, boyut
niceleme etkileri PbSe NC'lerde giiclii bir sekilde telaffuz edilir. Bu NC'lerin teorik olarak ayni
boyut ve sekildeki CdSe NC'lerinkinden 1000 kat daha biiyiik emici ve dagitic
dogrusalsizliklara sahip oldugu tahmin edilmektedir (Kang ve Wise 1997).

I1-VI1 ve 1l1-V yar iletkenlerinin elektronik 6zelliklerine iligskin teorik ¢aligmalar, alti
veya sekiz bant karisimini (iki kat dejenere agir, hafif ve ayrik delik durumlari ve iki kat dejenere

elektron durumlar1) dikkate alma gerefini gostermistir. Ozellikle degerlik bantlarinm
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karistirtlmasi, bu NC'lerin siirlama giicint gostermelerini engeller. Son zamanlarda, Wise ve
ark. (Kang ve Wise 1997) ve Lipovskii ve ark. (Andreev ve Lipovskii 1999), dort banth
modelleri (her biri spin dejenerasyonu olan degerlik ve iletim bantlarinin {ist bandi), coulomb

ve degisim etkilesimlerini dikkate almanin yeterli oldugunu gostermistir.

Son zamanlarda kolloidal PbSe QD'lerin bantlar aras1 optik ¢alismalari, 0,9 ve 2,0 eV
arasinda ayarlanan bant kenar1 eksitonik gecisleri, kiiclik Stokes kaymasi ve sub ps omrii

gostermektedir (Du vd., 2002; Wehrenberg, Wang, ve Guyot-Sionnest 2002).
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3.MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

Sodyum kloriir (NaCl, >%99,0), 8-hidroksikinolin (8HQ, %99,0), metakriloil klorir
(%97), trimetilamin (EtsN, > %99,5), 2,2'-azobis(2-metilpropionitril) (AIBN, %?98),
diklorometan (DCM, > %99,8), poli(vinil alkol) (PVA, 89.000-98.000, %99 + hidrolize),
sodyum dodesil siilfat (SDS > %99,0 ), dietil eter (> %99,5), kloroform (CHCls, > %99,5), etilen
glikol dimetakrilat (EGDMA), magnezyum sulfat (MgSOas), CdO (%99.9), Se (%99,99), S
(%90), etanol (%99,8), kursun asetat ( %99,99, toz), n-hekzan (%99), aseton (> %99,5), oleik
asit (OA, %90), 1-oktadesen (ODE, %90) kimyasallar1 Sigma-Aldrich’ten satin alinmustir.
Metanol (Alfa Aesar, %99,9), toluen (Alfa Aesar, %99,9), TOPO (Alfa Aesar, %98), TOP (abcr,
%97), ODPA (abcr, %97) kullanilarak sentezler yiiriitiilmiistiir.

3.2. Karakterizasyon

3.2.1. Proton niikleer magnetik spektroskopisi (*H NMR)

Son elli yilda, yaygin olarak NMR olarak adlandirilan niikleer manyetik rezonans
spektroskopisi, organik bilesiklerin yapisini belirlemek icin en 6nde gelen teknik haline
gelmistir. NMR spektroskopi yontemi, tim spektrumun tam bir analizinin ve yorumunun
beklendigi tek yontemdir. Her ne kadar kiitle spektroskopisine gore daha fazla miktarda numune
gerekli olsa da NMR da miligramdan daha hafif olan numunelerden iyi veriler elde edilebilir.
Tez kapsaminda sentezlenen monomer JEOL ECZ500R NMR spektroskopi cihazi ile

belirlenmistir. Analiz i¢in ¢oziicli olarak CDCl3 kullanilmistir.

3.2.2. UV-Vis spektrofotometresi

Ultraviyole-gorinir  (UV-Vis) spektrofotometri, elektromanyetik  spektrumun
ultraviyole ve goriiniir araliklar1 boyunca 1sin emilimini 6lgmek i¢in kullanilan bir tekniktir.

Gelen 151n maddeye isabet ettiginde emilebilir, yansitilabilir veya iletilebilir. UV-Vis
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araligindaki radyasyonun absorbansi, molekiillerin diisiik enerjili temel durumundan uyarilmis

bir duruma gegisini ifade eden atomik uyarmaya neden olur.

Bir atomu uyarilmasi i¢in, elektronlarin daha yiiksek molekiiler yoriingelere tasinmasina
gore yeterli radyasyon seviyelerini emmesi gerekir. Daha kisa bant bosluklari tipik olarak daha
kisa 1s1k dalga boylarinin emilimi ile iligkilidir. Bu nedenle Molekiillerin bu gecislerden gegmesi
icin gereken enerji elektrokimyasal olarak spesifiktir. Bir UV-Vis spektrofotometre bu prensibi
bir numunedeki analitleri emme 6zelliklerine gore 6lgmek icin kullanabilir. Tez kapsaminda
santezlenen maddelerin optik 6zelliklerinin belirlenmesi igin Perkin Elmer UV/vis Lambda 35

Spektrofotometre cihazi kullanilmistir.

3.2.3. Kizilotesi spektroskopisi (IR)

Kizilétesi spektroskopi, bir molekiiliin atomlarinin titresimlerine dayanan bir tekniktir.
Kizilotesi spektrum yaygin olarak bir numuneden kiziltesi radyasyon gecirilerek ve olay
radyasyonunun hangi fraksiyonunun belirli bir enerjide emildiginin belirlenmesiyle elde edilir.
Bir absorbsiyon spektrumundaki herhangi bir tepe noktasinin goriindiigii enerji, bir numune

molekiiliiniin bir boliimiiniin titresim frekansina karsilik gelir.

Bir molekiiliin kizil6tesi absorpsiyonlari gostermesi i¢in belirli bir 6zellige sahip olmasi
gerekir. Hareket sirasinda molekiiliin bir elektrikli dipol momenti degismelidir. Kizilotesi
radyasyonun madde ile etkilesimleri, titresimler ve rotasyonlarla iliskili molekiiler dipollerdeki
degisiklikler agisindan anlagilabilir. Molekullerdeki atomlar birbirlerine gore hareket edebilir,
yani bag uzunluklar1 degisebilir veya bir atom mevcut diizleminden disar1 ¢ikabilir. Bu germe

ve biikiilme hareketlerinin agiklamasi topluca titresimler olarak anilir.

Oldukgca basit molekiiller i¢in bile gézlemlenen bir¢ok farkli titresim olacaktir. Kizilotesi
spektrumun karmasiklig, titresimlerin bir molekiiliin biiytik bir kismi1 veya tiim molekiil (iskelet
titresimleri) iizerinden birlestirilmesinden kaynaklanir. Iskelet titresimleriyle iliskili bantlarmn,

molekdl icindeki belirli bir gruptan ziyade, bir bittin olarak molekilin bir modeline veya
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parmak izine uymasi muhtemeldir. Tez kapsaminda sentezlenen monomer ve mikropartikullerin

tanimlamasi Ve tespiti i¢in bu analiz PerkinElmer Spectrum Two FTIR ile yapilmustir.

3.2.4. Gecirimli elektron mikroskobu (TEM)

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM), bir goriintii olusturmak igin bir elektron kirisinin
bir numuneden iletildigi bir mikroskopi teknigidir. Ornek cogunlukla 100 nm'den daha ultra
ince kesit bir grid tizerinde yer alir. Isin numune boyunca iletilirken elektronlarin numune ile
etkilesimlerinden bir goriintii olusturur. Goriintii daha sonra biiytitiiliir ve bir fliioresan ekran,
bir fotograf filmi tabakasi veya bir sintilator gibi bir sensor goriintiileme cihazina odaklanir. Tez
kapsaminda kuantum noktaciklar goémiilii partiktllerden ve CdSe/CdS, CdSe ve PbSe
nanopartikillerden gorinti almak ve boyut tayini icin Hitachi HT7800 elektron mikroskobu

kullanilmistir.

3.2.5. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Bir taramali elektron mikroskobu (SEM), yiizeyi odaklanmis bir elektron 1sini ile
tarayarak numunenin gorintilerini Greten bir tir elektron mikroskobudur. Elektronlar,
ornekteki yiizey topografisi ve bilesimi hakkinda bilgi igeren cesitli sinyaller iireterek
numunedeki atomlarla etkilesime girer. Elektron 111 bir tarama diizeninde taranir ve 1sinin
konumu, bir goriintii liretmek i¢in tespit edilen sinyalin yogunlugu ile birlestirilir. En yaygin
SEM modunda, elektron 151n1 tarafindan uyarilan atomlar tarafindan yayilan ikincil elektronlar,
ikincil bir elektron dedektorti kullanilarak tespit edilir. Tespit edilebilen ikincil elektronlarin
sayis1 ve dolayisiyla sinyal yogunlugu, diger seylerin yani sira numune topografisine baghdir.
Tez kapsaminda mikropartikiillerin ylzey topografisi ve morfolojisi ve ayrica mikropartikiillerin

boyutunu 6lgmek drnekleri Au-Pd ile kapladiktan sonra Hitachi Regulus 8230 cihazi kullanildu.

3.2.6. Lazer taramah konfokal mikroskop (CLSM)

Konfokal mikroskopi, konfokal lazer ile taramali mikroskopi veya lazer taramali

konfokal mikroskopi olarak da adlandirilir. Sabit dokuda bulunan hiicrelerin yapisal 6zellikleri
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ve bu hicrelerde belirli yapilarin veya proteinlerin yerlerini incelemek hedefiyle floresans
uyarilma ilkesini kullanir. Konfokal mikroskopi, canli hiicrelerdeki biyolojik varliklarin,

vezikiillerin, hatta spesifik proteinlerin hareketlerini aragtirmak i¢in de kullanilir.

Konfokal mikroskoplarda, 151k kaynagi olarak bir veya daha fazla lazer kullanilir.
Geleneksel genis-alan floresans mikroskopisi ile karsilastirildiginda uyarim 151k band genisligi,
uyarim filtresi yerine kaynak tarafindan belirlendigi i¢in, ¢ok daha dardir (20-30 nm yerine 2-3
nm). Lazer 111 bir dar 1sindir ve bunun icin tiim gorsel alan1 aydinlatmak i¢in alan boyunca
hizli sekilde bir dizi ¢izgide taranmalidir. Her noktada tespit edilen floresans dedektor tarafindan
taranir ve goOriinti olusturulur. Bu yontem, gorsel alanin sadece secilen bdlgesinin
aydinlatilabilmesine imkan saglayarak genis alan goriintiilemeye kiyasla buyuk bir avantajlar

sunar. Tez ¢alismamizda konfokal ¢alismalar1 ZEISS LSM 800 cihazi ile yapilmustir.

3.3. Yontem

3.3.1. 8-Metakriloksikinolin (MAQ) monomer sentezi

8-Hidroksikinolin, altmistan fazla metal iyonuyla reaksiyona girerek kompleksler
olusturan iyi bilinen bir molekiildiir. Metal iyonlarini1 deniz suyundan saflastirmak ig¢in cam
boncuklar tizerine immobilize edilmis 8-hidroksikinolin kullanilmaktadir ve bazi1 metallerin
deniz suyundan ayrilmasi i¢in hizli, basit, dogru ve giivenilir bir yontem saglar. Silikaya
immobilize edilmis 8-hidroksikinolin, genis bir pH araliginda kararlidir ve kloroform, benzen,

asetik asit ve aseton ortamlarinda inerttir ve tuzlu ortamlarda islevselligi yiiksektir.

Metakrilik asit, fonksiyonel polimerleri sentezlemek i¢in yaygin olarak kullanilan bir
diger monomerdir. 8-Metakriloksikinolin  (MAQ) monomeri, metakrilik asidin 8-
hidroksikinolin ile reaksiyonu yoluyla sentezlendi (Sekil 3.1). Bunun ic¢in, 14,5 g (0,1 mol) 8-
hidroksikinolin, 28,5 mL trietilamin (0,2 mol) ve 100 mL diklorometan balonda hazirlanir. Oda
sicakliginda karistirilirken damla damla 8,61 mL (88,95 mmol) metakriloil klorir 0-6 °C

sicakliginda ¢ozeltiye eklenir ve sonra oda sicakliginda reaksiyon 6 saat devam ettirilir. Bu sure
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sonunda ortamda olusan disikloheksil iire siiziilerek ortadan uzaklastirilir. Kalan ¢6zelti evapore

edilir. Olusan kati dietileter de 6nce tamamen ¢ozunur ve sonra ardindan kristallenir (Sekil 3.2).

H /CH3
OH C—C,
CHs H \C =0
¥ N /
CHy— C\ X Trietilami (0]
rictilamin
c=—o , N + EN.HCI
| Z N

cl X

Metakriloil kloriir 8-Hidroksikinolin /

8-Metakriloksikinolin

Sekil 3.1. 8-Metakriloksikinolin hazirlama reaksiyon semasi.

Sekil 3.2. a) Kurutulmus ve kullanima hazir monomer; b) monomerin santez sonu hali.

3.3.2. Mikropartikiil sentezi (PMAQ)

Hedefli ila¢ uygulamasi i¢in basarili bir sentez stratejisi, polimerlerin kullanimin
icermektedir. Farmakolojik olarak aktif polimerler alaninda en 6nemli konulardan biri polimerik
ilaglarn hazirlanmasidir. Ilaclar, biyolojik ortamlarda sinirl bir dengesi olan kovalent baglar ile

polimerik bir omurgaya baglanirlar. Bir ilag molekiliinin hidroksil veya amino grubu icermesi
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halinde, bir polimerik ila¢ yukarida s6zii edilen gruplar ile segici olarak reaksiyona girmekte ve
ester ya da amid baglar1 liretmek miimkiin fonksiyonel yan gruplara sahip bir sentezlenmis

polimer ile birlikte ilacin reaksiyonu yoluyla hazirlanir.

Bu tez c¢alismamizda, multifonksiyonlu PMAQ partikulleri mikro boyutlarda
sentezlenerek farkli amaglar igin kullanimina yo6nelik islevselligi sorgulanmistir (Cizelge 3.1).
Bu baglamda 6zellikle QD’larin biyoteknolojik uygulamalarda etkinliginin arttirilabilmesi i¢in
toksisitelerinin azaltilmasi amaglanarak noktaciklar PMAQ mikropartikiillere gomiilmiistiir.
Cd™ ve Pb™ iyon salimindan 6tiirli biyogoriintiilemede kullanimi kisitli olan CdSe, CdS, PbS,
PbSe gibi kuantum noktaciklarin stabilizasyonu basari ile ger¢eklestirilmistir. CdSe, CdSe/CdS
ve PbSe nanokristaller biyouyumlu olan PMAQ nanopartikiller ile kaplanarak bunlarin katyon
salimlar1 sinirlandirilabilmistir. Ayrica, kanaatimizce, 8-hidroksikinolinin metaller ile selat
olusturma yetenegi dikkate alindiginda, PMAQ mikropartikiiller farkli ortamlardan agir

metallerin giderilmesinde de kullanilmas1 miimkiin olabilecektir.

Cizelge 3.2. PMAQ sentezi icin kullanilan farkl reaksiyonlarin madde miktarlar1 (MAQ:1 g,
AIBN: 17 mg, MgSOg4: 0,1024 g, NaCl: 0,10 g).

NUMUNE PVA SDS EGDMA CHCIs H20
R72 0,29 0,01g 0,8 mL 4 mL 12 mL
R73 - 0,1g 0,8 mL 1mL 12 mL
R74 0,2g 0,19 0,8 mL 1mL 12 mL
R77 0,449 01g 0,8 mL 4 mL 36 mL
R78 0,449 0,1g 0,8 mL 1mL 12 mL
R79 0,29 0,29 0,8 mL 1mL 18 mL
R80 0,29 01g 0,2 ml 4 mL 18 mL




37

Bir sisede AIBN (17 mg), MAQ (1 g), EGDMA (0,8 mL) ve kloroform (4 mL)
hazirlanir. Septum ile kapatilir. Monomerin ve baslaticinin iyice ¢6ziinmesi saglanir. Sonra
ortamdan ¢6ziinmiis oksijeni uzaklastirmak i¢in 10 dakika sire ile azot gazi1 gegirilerek degaz

islemi yapilir. Sonug bir renksiz ¢ozeltidir.

Bir behere PVA (0,4 g), MgS0O4 (0,1024 g), NaCl (0,10 g), su (36 mL), SDS (0,1 g)
eklenir. Karistiric ile karismasimi ve maddelerin ¢dziinmesi beklenir. 1 saat sonra bir seffaf
cozelti elde edilir. Ultratrux ile 26000 rpm hizla karisirken diger hazirladigimiz ¢6zelti damla
damla eklenir. Cozelti kbpukli ¢ozeltiye doniisiir. Cozelti bir balona aktarilir ve reaksiyon 20
dakika 200 rpm hizla ve sonrasi 1200 rpm hizla bir giin boyunca 60 °C sicaklikta devam ettirilir
(Sekil 3.3). Reaksiyonu sonlandirdiktan sonra maddeyi temizlemek ve saflastirmak i¢in 3 kez
3000 rpm hizla santrifiij yapildi ve kurutulur (R77 nolu reaksiyon). En iyi boyut dagilimi ve en
stabil mikropartikiller R77 reaksiyonundan alinmustir.

o Hy |
c —C
\ n
o AIBN /C:O
—_—>
O
N 60 °C J
X
N
/ S
8-metakriloksikinolin poli(8-metakriloksikinolin)

Sekil 3.3. 8-Metakriloksikinolinin polimerizasyonu.
3.3.3. Sicak enjeksiyon metodu
Kuantum noktaciklar sentezinde, klasik nikleasyon teorisine dayanan, C. Murray ve

arkadaglar1 tarafindan gelistirilmis en ¢ok kullanilan yontem sicak enjeksiyon metodudur. Bu

yontem ile monodispers kuantum noktaciklar sentezlenir (Murray, Norris, ve Bawendi 1993).
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N(gaz) ve vakum gelis ve ¢ikis noktalar1 __

4~ —— Ametal 6n reaktif
\ W‘ — Metal 6nreaktif

Sekil 3.4. Sicak enjeksiyon metodunun deneysel sekli.

Sicak enjeksiyon metodun ana kisimlar1 yukaridaki sekilde (Sekil 3.4) gosterilmistir. Iki
on reaktif madde birisi katyon ve digeri anyon olmak iizere hazirlamir (Cd*? katyon ve Se?
anyon). Coklu sentezlerde nonmetal veya metaloid 6nreaktif koordine edici bir ¢ozicl
icerisinde ¢Ozullr ve metal ligantlar organik bir ¢dzlcl icerisinde ¢ozunir. Bu iki precursordan
biri diger iyonun sicak ¢ozeltisine hizli sekilde enjekte edilir ve nanopartikiil niikleasyonu hizli
sekilde gergeklesir. Monodispers partikil elde etmek nlkleasyon ve blylme adimlarinda
yeterince ayrim olmast zorunludur. Cekirdeklesme fazinda, partikiillerin nihai boyutunu
oldukga etkileyen, cekirdeklerin sayisini belirler. Biiylime adiminda tam ters sekilde, bu
¢ekirdekler istenen boyuta biiyiirler ve yeni ¢ekirdek olusmaz. Belirli birkac dakika icerisinde
Ostwald olgunlagma siirecini engellemek i¢in, reaksiyon hizli sekilde sonlandirilir (Trindade,
O'Brien, ve Pickett 2001). Son adimda, ¢oziicliyli ve olusan iriinii yikamak ve saflastirmak
gerekmektedir. Partiklllerin ¢oktirilmeleri kisa zincirli olan alkolleri kullanilarak gerceklesir.
Bu islem, ¢oziiciinlin siizlilmesi ve ardindan apolar ¢oziiciide partikiillerin ¢6ziilmesiyle
santrifiijde yapilir, saflastirma genellikle iki ile dort kez tekrarlanabilir. Fazla kalan organik
coziicliler ve nanopartikiil etrafindaki organik ligant kabugun bir kismini da ortamdan
uzaklastirdig1 yikama isleminde gosterilmistir (Hassinen vd., 2012). Uretilmis ligant miktari,
kullanilan alkol tiiriine, partikiillerin tiiriine ve zincirlerin uzunluguna bagldir. Ornegin, PbSe

nanopartikilleri etanolle yikamak ligant olan oleik asitin yaklagik yilizde yirmisinin
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cikarilmasina sebep olur. Muhtemelen kursun igeren diger kuantum noktaciklar igin de aym

olabilir. Ciinkii oleik asit ligantlar1 partikiildeki katyonla etkilesim igindedir (Law vd., 2008).

3.3.3.1. PbSe sentezi icin 0n reaktif cozeltisinin hazirlanmasi

Se 0n reaktif (0,1 M), Se'nin (0,789 g, 10 mmol) 10 mL ODE i¢inde 100 °C sicaklikta
20 dakika siireyle karistirilmasi ve ardindan karisimin 200 °C sicaklikta 2 saat 1sitilmasiyla
hazirlanir. ODE/Se karisimi renksiz halden turuncu-kirmiziya ve son olarak sartya doniisiir. Se
On reaktif ¢ozeltisi oda sicakligina sogumasina izin Verilir. Sirasiyla PbSe nanokristallerinin
sentezi i¢in enjeksiyon ¢ozeltileri olarak kullanilir. Bu tiir kalkojenid Onciisii agik havada

kararhidir.

3.3.3.2. PbSe kuantum noktaciklarin Sentezi

Tipik bir reaksiyon icin, 50 mL'lik G¢ boyunlu bir balonda kursun asetat tozu (89,3 mg,
0,4 mmol), 2 mL OA (6 mmol), 14 mL ODE karisimi1 optik olarak berrak bir ¢ozelti olusturmak
uzere 210 °C sicakligina isitilir. Bu sicak ¢ozeltiye Se hazirladigimiz 6n reaktif madde (2 mL
0,2 mmol) hizli bir sekilde enjekte edildiginde, sicaklik 200 °C diser. Toplam hacim 20 mL
alinir. Enjeksiyon ile, kiigiik PbSe kimeleri cekirdeklenir ve ligandlar (OA) tarafindan
stabilizasyon ile biiylimeye baglar ve PbSe nanokristalleri olusur. Reaksiyon karigiminin
sicaklig1, PbSe nanokristallerinin buytmesi icin 210 °C olup, tim deneylerde reaksiyon suresi

5 dakikadan daha kisa segilir.

Sekil 3.5. Sentezlenen PbSe nanopartikilleri.
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3.3.3.3. CdSe sentezi icin 6n reaktif cozeltisinin hazirlanmasi

Kicuk bir 2 mL hacimli siseye 58 mg Se, ardindan 1,2 g TOP eklenir. 80 °C sicakliginda
manyetik karistirict ile 1 saat karistirilarak Se ve TOP’un etkilesmesi saglanir. Cozeltinin
renksizlesmesi maddelerin etkilesmesini gosterir. Baslangigta ODPA ve CdO vakum altinda
sudan uzaklastirilir ve 280 °C sicakliginda etkilesmesi saglanir ve kahve ranginde bir ¢ozelti
olusur. Cd tamamen ¢oziindiikten sonra ¢ozelti kahve renginden seffaf bir ¢ozeltiye renk degisir.
Bu arada Se da TOP icerisinde 80 °C sicakliginda ektilesmesi saglanir. Sonra 350 °C
sicakliginda hizli bir sekilde Se@TOP hazirlanan ¢6zelti CHO@ODPA ¢ozeltisine injekte edilir
ve yaklasik 1 ile 2 dakika arasinda uygun boyutlu CdSe santezlenir.

3.3.3.4. CdSe kuantum noktaciklarin sentezi

Bir vakum pompasi ve bir termometre adaptorii ile donatilmis, 25 mL'lik ii¢ boyunlu bir
balona ODPA (0,28 g), TOPO (3 g) ve CdO (0,06 g) ilave edilir. Cozelti 120 °C sicakliginda ve
200-400 mTorr basingta 60 dakika siireyle degaz edilir. Balon daha sonra CdO'nun
cozundirilmesi igin 320 °C sicakligina, nitrogen gazi altinda yiikseltilir. CdO ¢Ozildukten
sonra sicaklik 150-180 °C diistirtildii ve basing 60 dakika boyunca 300 mTorr'a diistirtilir. Balon
daha sonra nitrojen gazi gegirerek, sicaklik 320 °C ¢ikarilir. TOPSe enjekte edildi ve sicakligin
280 °C stabilize olmasina izin verilir. Balondaki ¢ozeltinin rengi turuncu-kirmizi ve ya portakal
rengi oldugunda 1sitict hizli bir sekilde uzaklastirilir ve balon hizla sogutulur ve ardindan 5 mL
susuz toluen enjekte edilir. Sonra 2 mL susuz metanol ilave edilir ve kuantum noktaciklar
cokturalur. Cozelti 10 dakika 3000 rpm hizla 3 kez santriftij edilir. En son ¢6ziicu olarak 4 mL

TOP siseye eklenir.
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Sekil 3.7. Sentezlenen CdSe nanopartikdlleri: a) Oda 1s1ginda, b) uv 1111 ile uyarilmis hali.

3.3.3.5. CdSe/CdS cekirdek/kabuk kuantum noktaciklar sentezi

Inorganik bir kadmiyum siilfit (CdS) kabugu sentezlemek icin, ic boyunlu bir balonda
4 mL ODE'ye 1 mL kolloidal CdSe QD ilave edilir. Cozelti, 30 dakika boyunca 130 °C
sicakliginda degaz yapildi ve daha sonra 300 °C kadar 1sitilir. Cd-ODPA ¢0zeltisi enjekte
edildikten 10 dakika sonra TOP-S enjekte edilir. 10 dakika sonra bu islem, gerekli kabuk

kalinligina bagli olarak birka¢ kez tekrarlandi. Enjeksiyonlar i¢in Cd oleat ve TOP — S miktari,

gerekli kabuk tabakasi kalinligina gore hesaplanir. Cozeltinin sogutulmasindan sonra,
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CdSe/CdS QD cozeltisi, etanol ilave edildikten sonra santrifiij yoluyla cokeltilir. Santrif(j
isleminden sonra, nihai ¢ekirdek kabuk QD'leri TOP i¢inde yeniden dagitilir.

Sekil 3.8. Sentezlenen CdSe/CdS c¢ekirdek kabuk nanopartikilleri: a) oda 1s18inda, b) uv 1gin1

ile uyarilmis hal.

3.3.4. PMAQ@CdSe, CdSe/CdS ve PbSe sentezi

Bir sisede AIBN (17 mg), MAQ (1 g), EGDMA (0,8 mL), kloroform (4 mL) ve kuantum
nanopargaciklar (CdSe 0,5 pL, CdSe/CdS 0,5 pL, PbSe 0,5 pL) hazirlanir (Not: Bu asamada
toplam 3 reaksiyon yapilmis ve her seferinde kuantum nanopargaciklardan biri kullanilmistir).
Sise septum ile kapatilir ve monomerin ve baslaticinin iyice ¢ézlinmesi saglanir. En son 10

dakika azot gazi ile degaz yapilir. Sonug bir renksiz ¢ozeltidir.

Bir behere PVA (0,4 g), MgSOs4 (0,1024 g), NaCl (0,10 g), su (36 mL), SDS (0,1 g)
eklenir. Karistiricr ile karismasimi ve maddelerin ¢dziinmesi beklenir. 1 saat sonra bir seffaf
cozelti elde edilir. Ultratrux ile 26000 rpm hizla karigirken diger hazirladigimiz ¢ozelti damla
damla eklenir. Cozelti kopiiklii ¢ozeltiye dontisiir. Cozelti bir balona aktarilir ve reaksiyon 20
dakika 200 rpm hizla ve sonrasi 1200 rpm hizla bir giin boyunca 60 °C de devan ettirilir.
Reaksiyonu sonlandirdiktan sonra maddeyi temizlemek ve saflagtirmak i¢in 3 kez 3000 rpm

hizla santriflj yapilir ve kurutulur.
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Cizelge 3.2. PMAQ@CASE, CdSe/CdS ve PbSe sentezi kullanilan maddeler miktart.

MAQ | PVA | AIBN | NaCl | SDS | EGDMA | CHCls | H20 | MgSOs
Numune QDs
) (9) (9) () (©) (mL) (mL) | (mL) @)
1 CdSe 0,5 pL
CdSe/CdS
2 1 04 | 0017 | 0,10 | 01 0,8 4 36 | 0,1024
0,5 uL
3 PbSe 0,5 uL

4 >
4 //

\ Nanokristal
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Q - 'C‘Vllg“. 4 Polimerizasyon
Tonomer/Tng
e o 0,
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o [}
L)
, Nanokristal J Polimer
, Nanokristal
8-Methacryloxyquinoline Hidrofilik solvent »  Monomer

Hidrofobik organik solvent stabilizor

Sekil 3.9. PMAQ@CdSe, CdSe/CdS ve PbSe sentezinin semast.
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4.1. Monomerin *H NMR analizi
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Bu ¢alismada, MAQ monomeri, 8-hidroksikinolinin, trietilamin varliginda metakriloil

Klorir ile reaksiyona girmesi suretiyle hazirlandi. Sentezlenen monomer kristalin bir yapiya

sahip olup, ¢ogu organik ¢oziicli iginde ¢oziilnur niteliktedir. Monomerin yapisi IR ve NMR

spektroskopileri ile belirlendi.

Asagida monomerin *H NMR spektroskopisi analiz sonucunu yer almaktadir. Bu analiz
Jeol ECZ500R NMR spektroskopi cihazi ile belirlenmistir. C6zucu olarak CDCls kullanilmustir.
Bu analizde 2,16 (a-CHz - metakrilat), 5,86 (m,—~CH2(C=C)), 6,54 (—CH2(C=C)), 7,41-8,91 (m,

ArH) gozlemlendi.
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ekil 4.1. MAQ monomerinin *H NMR spektrumu.
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4.2. MAQ monomer ve PMAQ polimerin'H NMR spektrumlarinin karsilastirilmas:

Sentezlenen MAQ monomerinin proton NMR spektrumuna bakildiginda (Sekil 4.1)
5,86 ppm (m,—CH>=C) ve 6,54 ppm’de (—CH2=C) ¢ift bag iceren CH: protonlarmin pikleri
gorunmektedir. Polimerizasyon gerg¢eklesmesi ile bu karbon karbon ¢ift baginin yok olmasi ve
buna bagli olarak CHo= protonlarma ait piklerin kaybolmasi gerekmektedir. Polimerin *H NMR
analizinde bu ¢ift bagi olan karbona bagli protonlarin piklerinin goriinmedigi ve

polimerlesmenin gergeklestiginin bir delili oldugu degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.2. MAQ monomerinin ve PMAQ polimerinin *H NMR spektrumlarinin

karsilastirilmasi.
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4.3. IR analizleri

Bu tezde IR spektroskopisi, monomer ve polimerin karaktrizasyonu igin kullanilan
ikinci analiz yontemidir. Sekil 4.3’de monomer ve polimerden ¢ikan piklerini
karsilagtirdigimizda 1638 ile 1648 araliginda ¢ikan pik C=C ¢ift bagina aittir ki bu monomerde
oldugu i¢in bu aralikta monomer piki ¢ok siddetli ¢ikmis polimerin ise bu aralikta piki ¢ok
zayiftir. C=0 bagin1 1760 ile 1730 arasinda, C-O 1000-1300 araliginda ve C-O-C ise 1180 ile

1200 araliginda g6zlenmektedir.

Cc=C
W 1638-1648

1,24 B Wv

Transmittance
o L4
w® 1

e
9

8-Hidroksikinolin
methacryloyl chlonde
8-Methacryloxyquinoline
PMAQ

e
CY
1

coc
0,5+ =0 & 1180-1200

1760-1730

0,44

03 T T T T T T 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Wavenumbers [1/cm]

Sekil 4.3. Monomer bilesenleri, monomer ve polimere ait IR-spektrumlari.

4.4. Mikropartikullerin SEM gorantuleri

Elde edilen mikropartikullerin boyut tayini ve ylizey Ozelliklerini daha iyi incelemek
amaciyla SEM goriintiileri gekildi. Bu analizde sentezlenen mikropartikillerin boyutu 500 nm
ile 1 um araliginda tesbit edilmistir. Goriintiileri inceledigimizde sentezlenen polidispers

mikropartikiller duizgiin ylzeye sahip olduklari anlagilmaktadir.



Regulus 1.0kV 9.6mm x10.0k SE(UL)
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Sekil 4.4. PMAQ mikropartikillerinin SEM goruntuleri.

4.5. CdSe ve CdSe/CdS UV-Vis spektroskopi analizler

Sentezlenen kuantum noktaciklarin optik 6zellikleri UV-Vis absorpsiyon spektroskopisi
ile belirlenmistir. Nanopartikilleri toluende dagitarak analizler yapildi. 610 nm’de bir ylksek
absorpsiyon piki goriilmektedir. Bu pik yardimiyla nanopartikiillerin boyutu ve hemen sonrasi
gelen 478 nm’deki piki elde edilen ¢dzeltinin konsantrasyonu belirlenir. Bu pikin dar olmas1 ve
hemen sonrasinda gelen 472 nm’deki pikin gézlemlenmesi sentezlenen NC partikillerin
monodispers oldugunu gosterir. Deneysel verilerin eldesi icin Perkin ElImer UV/vis Lambda 35

Spektrofotometre cihazi kullanilmistir.
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Sekil 4.4. CdSe UV-Vis spekroskopisi absorpsiyon spektrumu.
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Sekil 4.5. CdSe/CdS UV-Vis spektroskopisi absorpsiyon spektroskopisi.
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4.6. CdSe nanopartikullerin TEM goérantuleri

TEM, kristalitlerin goriintiilenmesine ve bir numunedeki pargaciklarin boyutunun ve
seklinin istatistiksel bir taniminin gelistirilmesine izin verir. CdSe/CdS, CdSe ve PbSe
nanopartikullerden goruntt almak ve boyut tayini i¢in Hitachi HT7800 elektron mikroskobu

kullanilmaistir.

Sekil 4.7 de CdSe nanopartikiillerin TEM goriintiileri verilmistir. Sekilden de
anlasilacagi gibi, sentezlenen CdSe nanopartikiillerin boyut dagilimi1 olduk¢a monodisperstir.

Parcacik boyutlari ise yaklagik 4 - 6 nm araligindadir.

Sekil 4.7. CdSe nanopartikullerin TEM goruntileri (6lcek 50 nm).
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4.7. CdSe/CdS nanopartikillerin TEM goruntuleri

Sekil 4.8’de CdSe/CdS nanopartikiillerin TEM goriintiileri ter almaktadir. Sekilden de
anlagilmakta oldugu gibi, sentezlenen CdSe/CdS nanopartikillerin boyut dagilimi oldukga

monodispers olup, boyutlar 6 ile 8 nm arasindadir.

Sekil 4.8. CdSe/CdS nanopartikillerin TEM goriintileri (6lcek 50 nm).

4.8. PbSe nanopartikillerin TEM goruntileri

Sekil 4.9 da PbSe nanopartikiillerin TEM goriintiileri yer almaktadir. Sentezlenen PbSe
nanopartikullerin boyut dagilim: oldukga monodispers olup, boyut 7 ile 9 nm araligindadir.



Sekil 4.9. PbSe nanopartikillerin TEM goruntleri.
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4.9. PMAQ@CdSe, CdSe/CdS, PbSe TEM goruntisu

Sentezlenen mikropartikiiller ve onlarin igine gémiilen kuantum noktaciklarinin TEM
goruntuleri Sekil 4.10, 4.11 ve 4.12 da verilmistir. Sentezlenen mikropartikullerin boyut
dagilimi polidispers olup, boyutlar 500 nm ile 1 pm arasindadir. Goriintiiye yakindan

bakildiginda, yapida kuantum nanopargaciklarin varligi gériinmektedir.

e

Sekil 4.10. PMAQ@CdSe TEM goruntisu (6lgek 500 nm).

Sekil 4.11. PMAQ@CdSe/CdS TEM gorintusi (6lgek 500 nm).



54

00 N

agnification: 20000
»:vaow: T

Sekil 4.12. PMAQ@PbSe TEM goriintisii (8lcek 500 nm).

4.10. Lazer taramalh konfokal mikroskop goruntileri (CLSM)

Kuantum noktaciklarinin mikropartikiiller igerisinde yerlestigini daha iy1 kanitlamak
igin lazer taramali konfokal mikroskopu kullanildi. Bu goérintulerde ¢ok net bir sekilde

mikropartikiller ve igindeki kuantum noktaciklar tespit edildi.

Sekil 4.13’de verilen gorinti PMAQ@CdSe konfokal goérintusudir. Bu analizde
PMAQ@CdSe suda dagitildi ve sivi seklinde bu analiz gergeklestirildi. Bu goruntide PMAQ
mikropartikilleri yesil renk ile boyanmis ve CdSe kuantum pargaciklart kirmizi renk ile
gosterilmigtir.  GoOriintii  mikropartikiillerin polidispers dogas1 yaninda yapida kuantum

parcaciklarin varligina isaret etmektedir.



55

Sekil 4.13. PMAQ@CdSe lazer taramali konfokal mikroskop goriintiisii (6lgek 10 pm).

Sekil 4.14°de verilen gorinti PMAQ@PbSe mikropartikillerin lazer taramali konfokal
mikroskop gorlntusidir. Bu analizde PMAQ@PbSe suda dagitildi ve sivi seklinde bu analiz
gerceklestirildi. Bu gorintide PMAQ mikro partikilleri kirmizi boyanmis ve kuantum
nanopartikiller siyah renkli olan kiimecikler, PMAQ mikropartikiillerin i¢indeki siyahliklardir.



Sekil 4.14. PMAQ@PDbSe lazer taramali konfokal mikroskop goriintiisii (6l¢ek 10 um).
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Sekil 4.15°de verilen goriinti PMAQ@CdSe/CdS lazer taramali konfokal mikroskop
goruntisudir. Bu analizde PMAQ@CdSe/CdS suda dagitildi ve s1vi seklinde bu analiz yapildi.
Bu gorintide PMAQ mikropartikilleri yesil boyanmis ve kuantum nanopartikiilleri kirmizi

olarak belirlenmistir.

Sekil 4.15. PMAQ@CdSe/CdS lazer taramali konfokal mikroskop goriintiisii (6l¢ek 10 pm).
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4.11. Sitotoksisite analizlerinin sonug¢lar:

Sentezlenen mikropartikillerin toksisitelerini kuantum nanopartikiller gomuildikten
sonra incelemek ve birbiriyle karsilastirmak igin sitotoksisite analizleri yapildi. Orneklere dair
tim sonuclar Tablo 3’de verilmistir. Ozetle, tiim 6rnek gruplarmnda doza bagh sitotoksisite
goriilmiistiir. Hem diisiik konsantrasyonda hem de yliksek konsantrasyonlarda diger numunelere
gore en diisiik hiicre canliligit 101 (PMAQ@CdSe) numarali 6rnekte gézlemlenmistir. R77
(PMAQ) iizerinde yapilan degisikliklerle elde edilen 101 (PMAQ@CdSe), 102
(PMAQ@CdSe/CdS) ve 103 (PMAQ@PbSe) nolu orneklerin hiicre canlilik degerlerine
bakildiginda konsantrasyon bagimsiz en disiik deger 101 nolu o&rnekte (20 mg/mL
konsantrasyonda %2,61), konsantrasyon bagimsiz en yiiksek deger 102 nolu 6rnekte (1 mg/mL
konsantrasyonda %63,45) olarak gozlemlenmistir. Bu analizin sonucuna gore kuantum
nanopartikiilleri toksisitelerini diisiirmek amaciyla onlar1 ¢ekirdek/kabuk halinde sentezleme ve

kullanimda daha avantajli olabilecekleri sdylenebilir.

Cizelge 4.1. WST testi ile ortaya ¢ikan 1.929 fibroblast iizerinde degisen konsantrasyonlarda
orneklerin sitotoksik etkileri. 440 nm'de ortalama absorbans degerlerine dayali hiicre canliligi

(%) sunulmustur. Veriler, 3 ayr1 deneyden hesaplanan ortalama + standart hata olarak

verilmistir.
. Std . . . %
Ornek | % Canlihk Ornek % Canlhlik | StdSp | Ornek | % Canlilik | Std Sp | Ornek Std Sp
Sp Canlilik

101-1 34.37 3.98 102-1 63.45 6.90 103-1 57.88 13.96 R77-1 79.09 9.38

101-5 27.48 5.87 102-5 34.04 1.63 103-5 32.76 5.76 R77-5 29.59 11.90
101-10 13.93 2.19 102-10 32.66 491 103-10 29.65 3.92 R77-10 34.53 5.19

101-20 2.61 1.88 102-20 8.86 9.46 103-20 29.42 3.51 R77-20 31.22 6.04

101-40 3.93 3.22 | 102-40 13.07 12.15 | 103-40 8.74 362 | R77-40 | 20.72 1.00
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5.SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, 8-metakriloksikinolin monomeri (MAQ), metakrilik asidin 8-
hidroksikinolin ile reaksiyonu sonucu basari ile elde edildi. Saflastirilan monomer, *H NMR ve
ATR-IR analizi ile karakterize edildi. MAQ monomeri emulsiyon polimerizasyonu ile
polimerlestirilerek  poli(8-metakriloksikinolin) (PMAQ) mikropartikulleri elde edildi.
Polimerlesmenin gerceklestigini anlamak i¢in mikropartikiillerin *H NMR ve ATR-IR analizi
yapildi ve MAQ monomerin *H NMR ile karsilastirildi. Sentezlenen mikropartikiillerin boyut
tayini ve yuzey ozelliklerini incelemek i¢in SEM analizi yapildi. Elde edilen mikropartitullerin
boyutu 500 nm ile 1um arasinda ve mikropartikiiller diiz bir yiizeye sahip olmalar1 tespit edildi.
PMAQ mikropartikilleri CdSe, CdSe/CdS ve PbSe nanokristallerin kaplamasina kullanildi.
CdSe, CdSe/CdS ve PbSe nanokristaller sicak injeksiyon metodu ile sentezlendi ve TEM analizi
ile monodispers olduklari ve boyut tayini yapildi ve optik 6zellikleri ise UV-Vis analizi ile

incelendi.

Hedeflenen PMAQ@CdSe, PMAQ@CdSe/CdS (cekirdek/kabuk) ve PMAQ@PbSe
mikropartikiilleri kuantum nanopartikiiller gomiilii basariyla sentezlendi ve yuzey ozellikleri
SEM analizi ile incelendi. Konfokal mikroskop analizi ile mikropartikiilleri ve kuantum
nanopartikiilleri farkli renklerle tarandi ve kuantum nanokristallerin, polimerik partikillerin

icinde yer aldiklar1 ve gémdlii olduklar: tespit edildi.

Son olarak mikropartikiillerin toksisitelerini karsilastirmak i¢in sitotoksisite analizi
yapildi ve PMAQ@CdSe/CdS mikropartikiilleri en diisik ve PMAQ@CdSe en yiiksek
toksisiteye sahip oldugu tesbit edildi. PMAQ@CdSe/CdS en diisiik toksisteye sahip olmasinin
nedeni kuantum nanokiristallerin ¢ekirdek/kabul (CdSe/CdS) yapiya sahip olmasi olarak
degerlendirildi. Sonuclara goére kuantum nanopartikillerin toksisitelerini diistirmek igin onlar1
cekirdek/kabuk halinde 6rnegin CdSe/CdS gibi nanopartikiiller seklinde sentezlemek c¢ok

avantajhidir.



60

KAYNAKLAR DiZiNi

Abdou, L. A. W., M. M. EI-Molla, O. A. Hakeim, M. S. EI-Gammal, and R. Shamey. 2013.
‘Synthesis of Nanoscale Binders through Mini Emulsion Polymerization for Textile

Pigment Applications', Industrial & Engineering Chemistry Research, 52: 2195-200.

Alivisatos, A Paul. 1996. 'Semiconductor clusters, nanocrystals, and quantum dots', Science,
271: 933-37.

Almog, Y, S Reich, and M Levy. "British Polym. J., 14, 131 (1982)." In.: Wiley Online Library|
Web of Science® Times Cited.

Alvarez, Jesus, José Alvarez, and Martin Hernandez. 1994. 'A population balance approach for
the description of particle size distribution in suspension polymerization reactors',

Chemical Engineering Science, 49: 99-113.

Andreev, AD, and AA Lipovskii. 1999. 'Anisotropy-induced optical transitions in PbSe and PbS
spherical quantum dots', Physical Review B, 59: 15402.

Anthony, Savarimuthu Philip, Won Joon Cho, Jeong In Lee, and Jin Kon Kim. 2009. 'Synthesis
of lead chalcogenide nanoparticles in block copolymer micelles: investigation of optical
properties and fabrication of 2-D arrays of nanoparticles’, Journal of Materials
Chemistry, 19: 280-85.

Antonietti, Markus, and Klaus Tauer. 2003. '90 years of polymer latexes and heterophase
polymerization: more vital than ever’, Macromolecular Chemistry and Physics, 204:
207-19.

Araujo, Pedro Henrique Hermes de, Claudia Sayer, Reinaldo Giudici, and Joao GR Poco. 2002.
‘Techniques for reducing residual monomer content in polymers: a review', Polymer
Engineering & Science, 42: 1442-68.



61

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Arz, Christof. 2002. "The use of nonionic polymerizable surfactants in latexes and paints.” In

Macromolecular Symposia, 199-206. Wiley Online Library.

Asua, JM, and HAS Schoonbrood. 1998. 'Reactive surfactants in heterophase polymerization',
Acta Polymerica, 49: 671-86.

Bailey, Robert E, Andrew M Smith, and Shuming Nie. 2004. 'Quantum dots in biology and
medicine', Physica E: Low-dimensional Systems and Nanostructures, 25: 1-12.

Bakueva, Ludmila, Ivan Gorelikov, Sergei Musikhin, Xu Sheng Zhao, Edward H Sargent, and
Eugenia Kumacheva. 2004. 'PbS quantum dots with stable efficient luminescence in the
near-IR spectral range’, Advanced Materials, 16: 926-29.

Bao, YZ, and BW Brooks. 2002. 'Influences of some polymerization conditions on particle
properties of suspension poly (vinyl chloride) resin', Journal of applied polymer science,
85: 1544-52.

Barkhouse, D Aaron R, Andras G Pattantyus-Abraham, Larissa Levina, and Edward H Sargent.
2008. 'Thiols passivate recombination centers in colloidal quantum dots leading to

enhanced photovoltaic device efficiency’, ACS nano, 2: 2356-62.
Barrett, KEJ. 1975. 'Dispersion Polymerisation in Organic Media Wiley', New York, NY.
Battaglia, David, Bridgette Blackman, and Xiaogang Peng. 2005. 'Coupled and decoupled dual
quantum systems in one semiconductor nanocrystal’, Journal of the American Chemical

Society, 127: 10889-97.

Benbayer, Chahinez, Salima Saidi-Besbes, Elisabeth Taffin de Givenchy, Sonia Amigoni,
Frédéric Guittard, and Aicha Derdour. 2014. 'Copolymerization of novel reactive



62

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

fluorinated acrylic monomers with styrene: reactivity ratio determination’, Colloid and
Polymer Science, 292: 1711-17.

Billmeyer, FW. 1971. 'Measurement of molecular weight and size', Textbook of Polymer

Science. 2nd ed. New York: Wiley-Interscience, 87.

Binks, BP, and SO Lumsdon. 2001. ‘Pickering emulsions stabilized by monodisperse latex
particles: effects of particle size', Langmuir, 17: 4540-47.

Bleuse, Joél, Sophie Carayon, and Peter Reiss. 2004. 'Optical properties of core/multishell
CdSe/zn (S, Se) nanocrystals', Physica E: Low-dimensional Systems and
Nanostructures, 21: 331-35.

Blythe, PJ, A Klein, JA Phillips, ED Sudol, and MS El-Aasser. 1999. 'Miniemulsion
polymerization of styrene using the oil-soluble initiator AMBN', Journal of Polymer

Science Part A: Polymer Chemistry, 37: 4449-57.

Borwankar, RP, SI Chung, and DT Wasan. 1986. 'Drop sizes in turbulent liquid—liquid
dispersions containing polymeric suspension stabilizers. I. The breakage mechanism’,

Journal of applied polymer science, 32: 5749-62.

Brooks, Brian. 2010. 'Suspension polymerization processes', Chemical Engineering &
Technology, 33: 1737-44.

Brooks, BW. 1990. "Basic aspects and recent developments in suspension polymerisation.” In

Makromolekulare Chemie. Macromolecular Symposia, 121-40. Wiley Online Library.



63

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Brumer, Maya, Ariel Kigel, Lilac Amirav, Aldona Sashchiuk, Olga Solomesch, Nir Tessler, and
Efrat Lifshitz. 2005. 'PbSe/PbS and PbSe/PbSexS1-x core/shell nanocrystals', Advanced
Functional Materials, 15: 1111-16.

Brus, Louis E. 1984. 'Electron—electron and electron-hole interactions in small semiconductor
crystallites: The size dependence of the lowest excited electronic state', The Journal of
chemical physics, 80: 4403-009.

Capek, I.,and C. S. Chern. 2001. 'Radical polymerization in direct mini-emulsion systems', New

Polymerization Techniques and Synthetic Methodologies, 155: 101-65.

Chen, Ching-Wen, and Chuh-Yung Chen. 2009. 'Preparation of monodisperse polystyrene
microspheres: effect of reaction parameters on particle formation, and optical
performances of its diffusive agent application’, Colloid and Polymer Science, 287:
1377.

Chen, Yun, and Hung-Wen Yang. 1992. 'Hydroxypropyl cellulose (HPC)-stabilized dispersion
polymerization of styrene in polar solvents: Effect of reaction parameters', Journal of

Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 30: 2765-72.

Chern, C. S. 2006. 'Emulsion polymerization mechanisms and kinetics', Progress in Polymer
Science, 31: 443-86.

Chern, CS. 2008. "Emulsion polymerizations in nonuniform latex particles. Principles and
applications of emulsion polymerization.” In.: John Wiley & Sons.

Cho, Kwangjae, XU Wang, Shuming Nie, and Dong M Shin. 2008. "Therapeutic nanoparticles

for drug delivery in cancer', Clinical cancer research, 14: 1310-16.



64

KAYNAKLAR DIiZiNi (devam)

Croucher, MD, and MA Winnik. 1990. 'Preparation of polymer particles by dispersion

polymerization.' in, An Introduction to Polymer Colloids (Springer).

Dahl, Jennifer A, Bettye LS Maddux, and James E Hutchison. 2007. "Toward greener

nanosynthesis', Chemical reviews, 107: 2228-69.

Davidson, JA, and DE Witenhafer. 1980. 'Particle structure of suspension poly (vinyl chloride)
and its origin in the polymerization process', Journal of Polymer Science: Polymer
Physics Edition, 18: 51-609.

Du, Hui, Chialing Chen, Rishikesh Krishnan, Todd D Krauss, Jeffrey M Harbold, Frank W
Wise, Malcolm G Thomas, and John Silcox. 2002. 'Optical properties of colloidal PbSe
nanocrystals', Nano letters, 2: 1321-24.

Efros, Alexander L, and Al L Efros. 1982. 'Interband absorption of light in a semiconductor
sphere’, Soviet Physics Semiconductors-Ussr, 16: 772-75.

El-Aasser, MS, CM Miller, and JM Asua. 1997. 'Polymeric dispersions: principles and
applications', Kluwer Acad Publ, Dordrecht.

El-hoshoudy, Abdelaziz N, Saad M Desouky, Mohamed H Betiha, and Ahmed M Alsabagh.
2017. 'Hydrophobic Polymers Flooding', Application and Characterization of
Surfactants. InTechopen: 75-95.

El-hoshoudy, Abdelaziz Nasr Moawed Bakr. 2018. 'Emulsion Polymerization Mechanism’,

Recent Research in Polymerization: 1.



65

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

El-Hoshoudy, AN, SEM Desouky, AM Al-Sabagh, MA Betiha, El-kady MY, and S Mahmoud.
2017. 'Evaluation of solution and rheological properties for hydrophobically associated
polyacrylamide copolymer as a promised enhanced oil recovery candidate', Egyptian
journal of petroleum, 26: 779-85.

El-Hoshoudy, AN, SEM Desouky, MA Betiha, and AM Alsabagh. 2016. 'Use of 1-vinyl

imidazole based surfmers for preparation of polyacrylamide—SiO2 nanocomposite

through aza-Michael addition copolymerization reaction for rock wettability alteration’, Fuel,
170: 161-75.

El-Hoshoudy, AN, SEM Desouky, MY Elkady, AM Al-Sabagh, MA Betiha, and S Mahmoud.
2017. 'Hydrophobically associated polymers for wettability alteration and enhanced oil

recovery—Article review', Egyptian journal of petroleum, 26: 757-62.

El-Hoshoudy, AN, SEM Desouky, MY Elkady, AM Alsabagh, MA Betiha, and S Mahmoud.
2015. 'Investigation of optimum polymerization conditions for synthesis of cross-linked
polyacrylamide-amphoteric surfmer nanocomposites for polymer flooding in sandstone

reservoirs', International Journal of Polymer Science, 2015.

FREEDMAN, HAROLD H, J PHILIP MASON, and Al Medalia. 1958. 'Polysoaps. II. The
preparation of vinyl soapsl', The Journal of Organic Chemistry, 23: 76-82.

Gao, J, and A Penlidis. 2002. ‘Mathematical modeling and computer simulator/database for

emulsion polymerizations', Progress in Polymer Science, 27: 403-535.



66

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Gao, Quanxing, Chaoyang Wang, Hongxia Liu, Chenhong Wang, Xinxing Liu, and Zhen Tong.
2009. 'Suspension polymerization based on inverse Pickering emulsion droplets for
thermo-sensitive hybrid microcapsules with tunable supracolloidal structures', Polymer,
50: 2587-94.

Georgiadou, Styliani, and Brian W Brooks. 2005. 'Suspension polymerisation of methyl
methacrylate using sodium polymethacrylate as a suspending agent’, Chemical
Engineering Science, 60: 7137-52.

‘Suspension polymerisation of methyl methacrylate using ammonium polymethacrylate as a

suspending agent', Chemical Engineering Science, 61: 6892-901.

Golemanov, K, S Tcholakova, PA Kralchevsky, KP Ananthapadmanabhan, and A Lips. 2006.

‘Latex-particle-stabilized emulsions of anti-Bancroft type', Langmuir, 22: 4968-77.

Grabolle, Markus, Monika Spieles, Vladimir Lesnyak, Nikolai Gaponik, Alexander
Eychmiiller, and Ute Resch-Genger. 2009. 'Determination of the fluorescence quantum
yield of quantum dots: suitable procedures and achievable uncertainties', Analytical
chemistry, 81: 6285-94.

Guyot, Al, and K Tauer. 1994. 'Reactive surfactants in emulsion polymerization.' in, Polymer

Synthesis (Springer).

Hainfeld, JF, DN Slatkin, TM Focella, and HM Smilowitz. 2006. 'Gold nanoparticles: a new X-
ray contrast agent’, The British journal of radiology, 79: 248-53.

Harkins, William D. 1947. 'A general theory of the mechanism of emulsion polymerizationl',
Journal of the American Chemical Society, 69: 1428-44.



67

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Hashim, S, and BW Brooks. 2004. '‘Mixing of stabilised drops in suspension polymerisation’,

Chemical Engineering Science, 59: 2321-31.

Hassinen, Antti, lwan Moreels, Kim De Nolf, Philippe F Smet, Jos¢ C Martins, and Zeger Hens.
2012. 'Short-chain alcohols strip X-type ligands and quench the luminescence of PbSe
and CdSe quantum dots, acetonitrile does not', Journal of the American Chemical
Society, 134: 20705-12.

Hinds, Sean, Stefan Myrskog, Larissa Levina, Ghada Koleilat, Jun Yang, Shana O Kelley, and
Edward H Sargent. 2007. 'NIR-emitting colloidal quantum dots having 26%
luminescence quantum yield in buffer solution’, Journal of the American Chemical
Society, 129: 7218-109.

Hines, Margaret A, and Gregory D Scholes. 2003. 'Colloidal PbS nanocrystals with size-tunable
near-infrared emission: observation of post-synthesis self-narrowing of the particle size

distribution', Advanced Materials, 15: 1844-49.

Hoshoudy, AE, Saad Desouky, Ahmed Al-sabagh, Mohammed El-kady, Mohammed Betiha,

and Sawsan Mahmoud. 2015. 'Synthesis and characterization of polyacrylamide

crosslinked copolymer for enhanced oil recovery and rock wettability alteration’, International
Journal of Oil, Gas and Coal Engineering, 3: 43-55.

Hu, J, Z Zheng, F Wang, W Tu, and L Lin. 2009. 'Synthesis and characterisation of thermally
expandable microcapsules by suspension polymerisation’, Pigment & Resin

Technology.



68

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Ito, Koichi. 1998. 'Polymeric design by macromonomer technique’, Progress in Polymer
Science, 23: 581-620.

Ito, Koichi, and Seigou Kawaguchi. 1999. 'Poly (macromonomers): homo-and

copolymerization.' in, Branched Polymers | (Springer).

Jain, Prashant K, Xiaohua Huang, lvan H EI-Sayed, and Mostafa A El-Sayed. 2007. 'Review of
some interesting surface plasmon resonance-enhanced properties of noble metal

nanoparticles and their applications to biosystems', Plasmonics, 2: 107-18.

Jonsson, Magnus, Ove Nordin, Eva Malmstrom, and Claes Hammer. 2006. 'Suspension

polymerization of thermally expandable core/shell particles', Polymer, 47: 3315-24.

Joo, Jin, Jae Sung Son, Soon Gu Kwon, Jung Ho Yu, and Taeghwan Hyeon. 2006. 'Low-
temperature solution-phase synthesis of quantum well structured CdSe nanoribbons',
Journal of the American Chemical Society, 128: 5632-33.

Kamiyama, Masafumi, Kikuhiko Koyama, Hideomi Matsuda, and Yoshiki Sano. 1993. 'Micron-
sized polymeric microsphere by suspension polymerization', Journal of Applied Polymer
Science, 50: 107-13.

Kang, Inuk, and Frank W Wise. 1997. 'Electronic structure and optical properties of PbS and
PbSe quantum dots', JOSA B, 14: 1632-46.

Kawaguchi, Seigou, and Koichi Ito. 2005. 'Dispersion polymerization.' in, Polymer Particles

(Springer).



69

KAYNAKLAR DIZIiNI (devam)

Koleilat, Ghada I, Larissa Levina, Harnik Shukla, Stefan H Myrskog, Sean Hinds, Andras G
Pattantyus-Abraham, and Edward H Sargent. 2008. 'Efficient, stable infrared

photovoltaics based on solution-cast colloidal quantum dots’, ACS nano, 2: 833-40.

Lander, Eric S. 2001. 'Initial sequencing and analysis of the human genome. International

Human Genome Sequencing Consortium’, Nature, 409: 860-921.

Landfester, K. 2001. ‘'Polyreactions in miniemulsions’, Macromolecular Rapid
Communications, 22: 896-936.

Law, Matt, Joseph M Luther, Qing Song, Barbara K Hughes, Craig L Perkins, and Arthur J
Nozik. 2008. 'Structural, optical, and electrical properties of PbSe nanocrystal solids
treated thermally or with simple amines', Journal of the American Chemical Society,
130: 5974-85.

Lee, H. C., and G. W. Poehlein. 1986. 'Continuous Tube-Cstr Reactor System for Emulsion

Polymerization Kinetic-Studies', Chemical Engineering Science, 41: 1023-30.

Lee, Jong-Soo, Elena V Shevchenko, and Dmitri V' Talapin. 2008. 'Au— PbS core— shell
nanocrystals: plasmonic absorption enhancement and electrical doping via intra-particle

charge transfer', Journal of the American Chemical Society, 130: 9673-75.

Leontidis, Epameinondas, Maria Orphanou, Tasoula Kyprianidou-Leodidou, Frank Krumeich,
and Walter Caseri. 2003. 'Composite nanotubes formed by self-assembly of PbS

nanoparticles', Nano letters, 3: 569-72.



70

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Lerner, F, and S Nemet. 1999. 'Effects of poly (vinyl acetate) suspending agents on suspension

polymerisation of vinyl chloride monomer’, Plastics, rubber and composites, 28: 100-04.

Lewandowski, Kevin, Frantisek Svec, and Jean MJ Fréchet. 1998. 'Preparation of macroporous,
monodisperse, functionalized styrene—divinylbenzene copolymer beads: Effect of the
nature of the monomers and total porogen volume on the porous properties', Journal of
Applied Polymer Science, 67: 597-607.

Li, Hongbo, Dong Chen, Linlin Li, Fanggiong Tang, Lin Zhang, and Jun Ren. 2010. 'Size-and
shape-controlled synthesis of PbSe and PbS nanocrystals via a facile method',
CrystEngComm, 12: 1127-33.

Li, XF, DS Zhu, XJ Wang, N Wang, JW Gao, and H Li. 2008. 'Thermal conductivity
enhancement dependent pH and chemical surfactant for Cu-H20 nanofluids',
Thermochimica Acta, 469: 98-103.

Liu, Guangyu, Longyu Li, Xinlin Yang, and Zhao Dai. 2008. 'Preparation of silica/polymer
hybrid microspheres and the corresponding hollow polymer microspheres with

functional groups', Polymers for Advanced Technologies, 19: 1922-30.

Liu, Tzu-Yu, Minjie Li, Jianying Ouyang, Md Badruz Zaman, Ruibing Wang, Xiaochua Wu,
Chen-Sheng Yeh, Quan Lin, Bai Yang, and Kui Yu. 2009. 'Non-injection and low-
temperature approach to colloidal photoluminescent PbS nanocrystals with narrow
bandwidth’, The Journal of Physical Chemistry C, 113: 2301-08.

Lok, Kar P, and Christopher K Ober. 1985. 'Particle size control in dispersion polymerization

of polystyrene’, Canadian Journal of Chemistry, 63: 209-16.



71

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Lopez-Quintela, M. A. 2003. 'Synthesis of nanomaterials in microemulsions: formation
mechanisms and growth control’, Current Opinion in Colloid & Interface Science, 8:
137-44.

Lopez-Quintela, M. A., C. Tojo, M. C. Blanco, L. G. Rio, and J. R. Leis. 2004. 'Microemulsion
dynamics and reactions in microemulsions’, Current Opinion in Colloid & Interface
Science, 9: 264-78.

Lovell, Peter A, Mohamed S EI-Aasser, and Peter Lovell. 1997. Emulsion polymerization and

emulsion polymers (Wiley New York).

Luong, Bich Thi, Eunsu Hyeong, Seokhwan Ji, and Nakjoong Kim. 2012. 'Green synthesis of
highly UV-orange emitting ZnSe/ZnS: Mn/ZnS core/shell/shell nanocrystals by a three-
step single flask method', Rsc Advances, 2: 12132-35.

Macintyre, Fiona S, and David C Sherrington. 2004. 'Control of porous morphology in
suspension polymerized poly (divinylbenzene) resins using oligomeric porogens’,
Macromolecules, 37: 7628-36.

Mahdavian, Ali-Reza, and Mahdi Abdollahi. 2004. 'Investigation into the effect of carboxylic
acid monomer on particle nucleation and growth in emulsifier-free emulsion

copolymerization of styrene—butadiene—acrylic acid', Polymer, 45: 3233-309.

Matsumura, Yasuhiro, and Hiroshi Maeda. 1986. 'A new concept for macromolecular
therapeutics in cancer chemotherapy: mechanism of tumoritropic accumulation of

proteins and the antitumor agent smancs', Cancer research, 46: 6387-92.



72

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

McDonald, Steven A, Gerasimos Konstantatos, Shiguo Zhang, Paul W Cyr, Ethan JD Klem,
Larissa Levina, and Edward H Sargent. 2005. 'Solution-processed PbS quantum dot

infrared photodetectors and photovoltaics’, Nature materials, 4: 138-42.

Medintz, Igor L, H Tetsuo Uyeda, Ellen R Goldman, and Hedi Mattoussi. 2005. 'Quantum dot

bioconjugates for imaging, labelling and sensing’, Nature materials, 4: 435-46.

Meyer, Thierry, and JTF Keurentjes. 2005. Handbook of polymer reaction engineering (Wiley-
VCH Verlag).

Michalet, Xavier, Fabien F Pinaud, Laurent A Bentolila, James M Tsay, SJJL Doose, Jack J Li,
G Sundaresan, AM Wu, SS Gambhir, and S Weiss. 2005. 'Quantum dots for live cells,

in vivo imaging, and diagnostics', Science, 307: 538-44.

Mie, GJAP. 1908. 'Articles on the optical characteristics of turbid tubes, especially colloidal
metal solutions’, Ann. Phys, 25: 377-445.

Mokari, Taleb, Minjuan Zhang, and Peidong Yang. 2007. 'Shape, size, and assembly control of
PbTe nanocrystals', Journal of the American Chemical Society, 129: 9864-65.

Murray, CBea, David J Norris, and Moungi G Bawendi. 1993. 'Synthesis and characterization
of nearly monodisperse CdE (E= sulfur, selenium, tellurium) semiconductor

nanocrystallites', Journal of the American Chemical Society, 115: 8706-15.

Murray, Christopher B, a CR Kagan, and MG Bawendi. 2000. 'Synthesis and characterization
of monodisperse nanocrystals and close-packed nanocrystal assemblies’, Annual review

of materials science, 30: 545-610.



73

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Murray, Christopher B, Shouheng Sun, Wolfgang Gaschler, Hugh Doyle, Theodore A Betley,
and Cherie R Kagan. 2001. 'Colloidal synthesis of nanocrystals and nanocrystal

superlattices', IBM Journal of Research and Development, 45: 47-56.

Neto, W. S., A. T. Jensen, G. R. Ferreira, L. F. Valadares, R. Gambetta, S. B. Goncalves, and
F. Machado. 2015. 'A Survey on Synthesis Processes of Structured Materials for
Biomedical Applications: Iron-based Magnetic Nanoparticles, Polymeric Materials and
Polymerization Processes', Current Pharmaceutical Design, 21: 5336-58.

Ni, Henmei, Guanghui Ma, Masatoshi Nagai, and Shinzo Omi. 2001. 'Effects of ethyl acetate
on the soap-free emulsion polymerization of 4-vinylpyridine and styrene. II. Aspects of
the mechanism’, Journal of applied polymer science, 82: 2692-708.

Nicholson, John. 2017. The chemistry of polymers (Royal Society of Chemistry).

Norako, ME. 2009. 'M. a. Franzman and RL Brutchey', Chem. Mater, 21: 4299-304.

O'shima, E. 1982. 'Effect of solid powders on stability of suspension polymerization of styrene’,
Kagaku Kogaku Ronbunsyu, 8: 188-93.

Ober, Christopher K, and Kar P Lok. 1986. "Dispersion polymerization process for toner

compositions.” In.: Google Patents.

'Formation of large monodisperse copolymer particles by dispersion polymerization’,
Macromolecules, 20: 268-73.

Odian, George. 2004. Principles of polymerization (John Wiley & Sons).



74

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Ohtsuka, Yasuji, Haruma Kawaguchi, and Teiichiro Hamasaki. 1982. 'Preparation of functional
polymer microspheres by suspension copolymerization of diallyl phthalate with

carboxylic monomers', Journal of Applied Polymer Science, 27: 1771-82.

Okay, O, E Soner, A Gungor, and T1 Balkas. 1985. 'Phase separation in the synthesis of styrene—
divinylbenzene copolymers with di-2-ethylhexyl phthalate as diluent, Journal of
Applied Polymer Science, 30: 2065-74.

Okubo, M, K lkegami, and Y Yamamoto. 1989. 'Preparation of micron-size monodisperse
polymer microspheres having chloromethyl group’, Colloid and Polymer Science, 267:
193-200.

Okubo, M, Y Katayama, and Y Yamamoto. 1991. 'Preparation of micron-size monodisperse
polymer microspheres having crosslinked structures and vinyl groups', Colloid and
Polymer Science, 269: 217-21.

Okubo, M, M Shiozaki, M Tsujihiro, and Y Tsukuda. 1991. 'Preparation of micron-size
monodisperse polymer particles by seeded polymerization utilizing the dynamic

monomer swelling method', Colloid and Polymer Science, 269: 222-26.

Omi, Shinzo, Ken'ichi Katami, Arihiro Yamamoto, and Mamoru Iso. 1994. 'Synthesis of
polymeric microspheres employing SPG emulsification technique’, Journal of Applied

Polymer Science, 51: 1-11.

Ormondroyd, Stephen. 1988. 'The influence of poly (vinyl alcohol) suspending agents on
suspension poly (vinyl chloride) morphology', British polymer journal, 20: 353-59.



75

KAYNAKLAR DIZIiNI (devam)

Ou, Jinn-Luh, Jia-Kuen Yang, and Hui Chen. 2001. 'Styrene/potassium persulfate/water
systems: effects of hydrophilic comonomers and solvent additives on the nucleation

mechanism and the particle size', European Polymer Journal, 37: 789-99.

Paciotti, Giulio F, Lonnie Myer, David Weinreich, Dan Goia, Nicolae Pavel, Richard E
McLaughlin, and Lawrence Tamarkin. 2004. 'Colloidal gold: a novel nanoparticle vector

for tumor directed drug delivery', Drug delivery, 11: 169-83.

Paine, Anthony J. 1990a. 'Dispersion polymerization of styrene in polar solvents: I. Grafting
mechanism of stabilization by hydroxypropyl cellulose’, Journal of Colloid and Interface
Science, 138: 157-609.

Paine, Anthony James. 1990b. 'Dispersion polymerization of styrene in polar solvents. 7. A

simple mechanistic model to predict particle size', Macromolecules, 23: 3109-17.

Paine, Anthony James, Wayne Luymes, and James McNulty. 1990. 'Dispersion polymerization
of styrene in polar solvents. 6. Influence of reaction parameters on particle size and
molecular weight in poly (N-vinylpyrrolidone)-stabilized reactions', Macromolecules,
23: 3104-09.

Pan, Zheng Wei, Zu Rong Dai, and Zhong Lin Wang. 2001. 'Nanobelts of semiconducting
oxides', Science, 291: 1947-49.

Peng, Xiaogang. 2002. 'Green Chemical Approaches toward High-Quality Semiconductor
Nanocrystals', Chemistry—A European Journal, 8: 334-39.

Peng, Z Adam, and Xiaogang Peng. 2001. 'Formation of high-quality CdTe, CdSe, and CdS
nanocrystals using CdO as precursor', Journal of the American Chemical Society, 123:
183-84.



76

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Pickering, Spencer Umfreville. 1907. 'Cxcvi.—emulsions', Journal of the Chemical Society,
Transactions, 91: 2001-21.

Pietryga, Jeffrey M, Richard D Schaller, Donald Werder, Michael H Stewart, Victor | Klimov,
and Jennifer A Hollingsworth. 2004. 'Pushing the band gap envelope: mid-infrared
emitting colloidal PbSe quantum dots', Journal of the American Chemical Society, 126:
11752-53.

Qiao, Zheng-Ping, Yong Zhang, Liang-Tian Zhou, and Qucuo Xire. 2007. 'Shape control of PbS

crystals under microwave irradiation’, Crystal Growth and Design, 7: 2394-96.

Rao, J. P., and K. E. Geckeler. 2011. 'Polymer nanoparticles: Preparation techniques and size-

control parameters', Progress in Polymer Science, 36: 887-913.

Reb, Philippe, Kristina Margarit-Puri, Markus Klapper, and Klaus Millen. 2000. 'Polymerizable
and nonpolymerizable isophthalic acid derivatives as surfactants in emulsion

polymerization', Macromolecules, 33: 7718-23.

Reed, MA, JN Randall, RJ Aggarwal, RJ Matyi, TM Moore, and AE Wetsel. 1988. '‘Observation
of discrete electronic states in a zero-dimensional semiconductor nanostructure’,
Physical Review Letters, 60: 535.

Rosen, MJ. 1989. 'Surface and interfacial phenomena 2nd edn’, Wiely, New York, 151.

Sahoo, Prafulla K, and Roomky Mohapatra. 2003. 'Synthesis and Kkinetic studies of PMMA
nanoparticles by non-conventionally initiated emulsion polymerization', European
Polymer Journal, 39: 1839-46.



77

KAYNAKLAR DiZiNi (devam)

Samakande, Austin, Patrice C Hartmann, Valeska Cloete, and Ronald D Sanderson. 2007. 'Use
of acrylic based surfmers for the preparation of exfoliated polystyrene—clay

nanocomposites', Polymer, 48: 1490-99.

Santoni, A, G Paolucci, Gino Santoro, KC Prince, and NE Christensen. 1992. '‘Band structure of
lead sulphide’, Journal of Physics: Condensed Matter, 4: 6759.

Savitskii, VG, NN Posnov, AM Malyarevich, KV Yumashev, EL Raaben, and AA Zhilin. 2004.
'Relaxation of bleaching in lead sulfide nanoparticles at different pump powers', Journal

of Applied Spectroscopy, 71: 83-88.

Schild, H. G. 1992. 'Poly (N-Isopropylacrylamide) - Experiment, Theory and Application’,
Progress in Polymer Science, 17: 163-249.

Shaffei, KA, MMH Ayoub, MN Ismail, and AS Badran. 1998. 'Kinetics and polymerization
characteristics for some polyvinyl acetate emulsions prepared by different redox pair
initiation systems', European Polymer Journal, 34: 553-56.

Smith, Wendell V, and Roswell H Ewart. 1948. 'Kinetics of emulsion polymerization', The

journal of chemical physics, 16: 592-99.

Sperling, Ralph A, Pilar Rivera Gil, Feng Zhang, Marco Zanella, and Wolfgang J Parak. 2008.
‘Biological applications of gold nanoparticles', Chemical Society Reviews, 37: 1896-
908.

Stanisavljevic, Maja, Sona Krizkova, Marketa Vaculovicova, Rene Kizek, and Vojtech Adam.
2015. 'Quantum dots-fluorescence resonance energy transfer-based nanosensors and

their application’, Biosensors and Bioelectronics, 74: 562-74.



78

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Steckel, Jonathan S, Seth Coe-Sullivan, V Bulovi¢, and Moungi G Bawendi. 2003. '1.3 um to
1.55 pm tunable electroluminescence from PbSe quantum dots embedded within an

organic device', Advanced Materials, 15: 1862-66.

Summers, M., and J. Eastoe. 2003. ‘Applications of polymerizable surfactants', Advances in
Colloid and Interface Science, 100: 137-52.

Summers, Mark, Julian Eastoe, and Robert M Richardson. 2003. 'Concentrated polymerized

cationic surfactant phases', Langmuir, 19: 6357-62.

Tardy, Antoine, Julien Nicolas, Didier Gigmes, Catherine Lefay, and Yohann Guillaneuf. 2017.
'Radical ring-opening polymerization: Scope, limitations, and application to (bio)

degradable materials', Chemical reviews, 117: 1319-406.

Tarimala, Sowmitri, and Lenore L Dai. 2004. 'Structure of microparticles in solid-stabilized

emulsions', Langmuir, 20: 3492-94.

Tauer, K, R Deckwer, | Kiihn, and C Schellenberg. 1999. ‘A comprehensive experimental study
of surfactant-free emulsion polymerization of styrene', Colloid and Polymer Science,
277: 607-26.

Thickett, Stuart C, and Robert G Gilbert. 2007. 'Emulsion polymerization: State of the art in

kinetics and mechanisms', Polymer, 48: 6965-91.

Tomczak, Nikodem, Rongrong Liu, and Julius G Vancso. 2013. 'Polymer-coated quantum dots',
Nanoscale, 5: 12018-32.

Trindade, Tito, Paul O'Brien, and Nigel L Pickett. 2001. 'Nanocrystalline semiconductors:
synthesis, properties, and perspectives', Chemistry of Materials, 13: 3843-58.



79

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Ugelstad, J, A Berge, T Ellingsen, R Schmid, T-N Nilsen, PC Mgrk, P Stenstad, E Hornes, and
@ Olsvik. 1992. 'Preparation and application of new monosized polymer particles’,

Progress in Polymer Science, 17: 87-161.

Ugelstad, J, PC Mork, K Herder Kaggerud, T Ellingsen, and A Berge. 1980. 'Swelling of
oligomer-polymer particles. New methods of preparation’, Advances in colloid and

interface science, 13: 101-40.

Ugelstad, John, Preben C Magark, Ruth Schmid, Turid Ellingsen, and Arvid Berge. 1993.
'Preparation and biochemical and biomedical applications of new monosized polymer

particles’, Polymer International, 30: 157-68.

Van Berkel, Kim Y, and Craig J Hawker. 2010. 'Tailored composite polymer—metal
nanoparticles by miniemulsion polymerization and thiol-ene functionalization', Journal

of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 48: 1594-606.

Vanderhoff, JW, MS El-Aasser, FJ Micale, ED Sudol, CM Tseng, A Silwanowicz, DM
Kornfeld, and FA Vicente. 1984. 'Preparation of large-particle-size monodisperse
latexes in space: Polymerization kinetics and process development', Journal of

Dispersion Science and Technology, 5: 231-46.

Vanderhoff, JW, MS El-Aasser, FJ Micale, ED Sudol, CM Tseng, A Silwanowicz, HR Sheu,
and DM Kornfeld. 1986. 'Preparation of large-particle-size monodisperse latexes in

space’.

Vivaldo-Lima, Eduardo, Philip E Wood, Archie E Hamielec, and Alexander Penlidis. 1997.'An
updated review on suspension polymerization', Industrial & Engineering Chemistry
Research, 36: 939-65.



80

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Volkov, Yuri. 2015. 'Quantum dots in nanomedicine: recent trends, advances and unresolved

issues', Biochemical and biophysical research communications, 468: 419-27.

Wang, Chang-Wei, Hong-Guo Liu, Xiang-Tao Bai, Qingbin Xue, Xiao Chen, Yong-Ill Lee,
Jingcheng Hao, and Jianzhuang Jiang. 2008. 'Triangular PbS nano-pyramids, square
nanoplates, and nanorods formed at the air/water interface’, Crystal Growth and Design,
8: 2660-64.

Wang, Q Ching, Ken Hosoya, Frantisek Svec, and Jean MJ Frechet. 1992. 'Polymeric porogens
used in the preparation of novel monodispersed macroporous polymeric separation

media for high-performance liquid chromatography’, Analytical chemistry, 64: 1232-38.

Wang, Robert Y, Joseph P Feser, Jong-Soo Lee, Dmitri V Talapin, Rachel Segalman, and Arun
Majumdar. 2008. 'Enhanced thermopower in PbSe nanocrystal quantum dot

superlattices', Nano letters, 8: 2283-88.

Wang, WH, L Meng, RJ Hackett, and DL Keefe. 2001. 'Developmental ability of human oocytes
with or without birefringent spindles imaged by Polscope before insemination’, Human
Reproduction, 16: 1464-68.

Wang, Y-M, and CY Pan. 1999. 'Study of the mechanism of the emulsifier-free emulsion
polymerization of the styrene/4-vinylpyridine system', Colloid and Polymer Science,
277: 658-65.

Wehrenberg, BL. 2002. 'Congjun-Wang, and P. Guyot-Sionnest', J. Phys. Chem. B, 106: 10634.

Wehrenberg, Brian L, Congjun Wang, and Philippe Guyot-Sionnest. 2002. 'Interband and
intraband optical studies of PbSe colloidal quantum dots', The Journal of Physical
Chemistry B, 106: 10634-40.



81

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Wolters, D, W Meyer-Zaika, and F Bandermann. 2001. 'Suspension polymerization of styrene

with pickering emulsifiers', Macromolecular Materials and Engineering, 286: 94-106.

Xie, Renguo, Ute Kolb, Jixue Li, Thomas Basché, and Alf Mews. 2005. 'Synthesis and
characterization of highly luminescent CdSe— core CdS/Zn0. 5Cd0. 5S/ZnS multishell

nanocrystals’, Journal of the American Chemical Society, 127: 7480-88.

Xu, Jun, Yumin Wu, Chuanxing Wang, and Yupeng Wang. 2009. 'Dispersion polymerization
of acrylamide with 2-acrylamide-2-methyl-1-propane sulfonate in aqueous solution of

sodium sulfate’, Journal of Polymer Research, 16: 569-75.

Xu, Xiao-Jun, and Fengxi Chen. 2004. 'Semi-continuous emulsion copolymerization of butyl

methacrylate with polymerizable anionic surfactants’, Polymer, 45: 4801-10.

Xue, Wei, lan W Hamley, Valeria Castelletto, and Peter D Olmsted. 2004. 'Synthesis and
characterization of hydrophobically modified polyacrylamides and some observations
on rheological properties’, European Polymer Journal, 40: 47-56.

Yamak, Hale Berber. 2013. 'Emulsion polymerization: effects of polymerization variables on
the properties of vinyl acetate based emulsion polymers.' in, Polymer Science
(IntechOpen).

Yan, Cui'e, Shiyuan Cheng, and Linxian Feng. 1999. 'Kinetics and mechanism of emulsifier-
free emulsion copolymerization: Styrene-methyl methacrylate-acrylic acid system',

Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 37: 2649-56.

Ye, Lei, Klaus Mosbach, David A Spivak, and Martha Sibrian-Vazquez. 2002. 'Molecularly
imprinted materials: towards the next generation’, MRS Online Proceedings Library
Archive, 723.



82

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Yu, William W, Joshua C Falkner, Bertram S Shih, and Vicki L Colvin. 2004. 'Preparation and
characterization of monodisperse PbSe semiconductor nanocrystals in a noncoordinating

solvent', Chemistry of Materials, 16: 3318-22.

Yuan, HG, G Kalfas, and WH Ray. 1991. 'Suspension polymerization', Journal of

Macromolecular Science, Part C: Polymer Reviews, 31: 215-99.

Zerfa, M, and BW Brooks. 1996. 'Vinyl chloride dispersion with relation to suspension

polymerisation’, Chemical Engineering Science, 51: 3591-611.
1998. 'Experimental investigation of PVA adsorption at the vinyl chloride/water interface in
monomer suspensions’, Colloids and Surfaces A: Physicochemical and Engineering

Aspects, 132: 267-73.

Zhang, Jinzhi, Qichao Zou, Xiaoqin Li, and Shiyuan Cheng. 2003. 'Soap-free cationic emulsion
copolymerization of styrene and butyl acrylate with comonomer in the presence of

alcohols', Journal of applied polymer science, 89: 2791-97.

Zhang, Yanjie. 2011. 'Surface functionalization of quantum dots for biotechnological
applications'.

Zhiping, Wang, and BW Brooks. 1993. 'Drop stabilisation by inorganic solids in suspension
polymerisation: Effect of inorganic particle size using a wax model', Polymer
International, 30: 317-26.

Zhou, Min, and Indraneel Ghosh. 2007. 'Quantum dots and peptides: a bright future together’,

Peptide Science: Original Research on Biomolecules, 88: 325-39.



83

KAYNAKLAR DiZiNI (devam)

Zhou, Shu-Xue, Zhi-Xue Weng, Zhi-Ming Huang, and Zu-Ren Pan. 2001. 'Effects of water
solubility of acrylonitrile on vinylidene chloride/acrylonitrile/styrene suspension

polymerization', Journal of applied polymer science, 79: 1431-38.

Zhu, Huiguang, Arjun Prakash, Denise N Benoit, Christopher J Jones, and Vicki L Colvin. 2010.
‘Low temperature synthesis of ZnS and CdznS shells on CdSe quantum dots',
Nanotechnology, 21: 255604.



