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ATIK POLIMERLERDEN STANDART ISILDAYAN FiLM URETIM
YONTEMI

Bu bulus, fizik, kimya, optik, fotonik, organik-elektronik gibi alanlarda yiiksek siddetli
fluoresans 1simali ve ultrahizli (1-10 ns yasam Omiirlii) fotoliiminesans referanslarin
ithtiya¢ duydugu, standart referans malzeme olarak kullanimi, elektrik iiretebilen akill
pencere sistemlerinde (organik liiminesans 151k yogunlastiricilar1) de kullanilabilen ve
fotonik teknolojilerde kullanilma potansiyeli tasityan atik polimerlerden standart
1s1ldayan film iiretim yontemi yontemi ile ilgili olup, 6zelligi; geri doniistiiriilmiis atik
plastigin organik ¢ozgen igerisinde 12 saat manyetik karigtiricida kanstirilarak atik
polimerin islenmesi (10), Perilen-3,4,9,10-tetrakarboksiliktetrahekzilester tiirevi (yada
kisaca PTHE), Fluoresans boyanin sentezlenmesi (20), homojen ¢odzeltisi hazirlanan
polimer igerisine, PTHE stok c¢ozeltisinden boyanin polimer igerisinde kiitlece
konsantrasyonu %0.1 — 1 olacak sekilde eklenerek ayarlanir, diisiik kiitleli perilen
boyalarmin film fazindaki agregasyona bagli fotoluminesans soniimlenmeleri de bu
yolla minimize edilerek polimer ve fluoresans boyanin kontrollii birlesiminin yapilmasi
(30), temiz bir 2x2 cm’lik cam {izerine hazirlanan perilen-polimer ¢ozeltisi 2000 ile
3000 rpm/dk araliginda {ist iiste 10 tekrar kaplama sonrasinda film iiretim basamag: ve

optik karakterizasyonunun yapilmasi (40) islem basamaklarini icermesidir.

12



10

15

20

25

30

ISTEMLER

1- Bulus, Perilen-3,4,9,10-tetrakarboksiliktetrahekzilester tiirevi (yada kisaca PTHE),
Fluoresans boyanin sentezlenmesi (20), homojen ¢ozeltisi hazirlanan polimer igerisine,
PTHE stok ¢6zeltisinden boyanin polimer icerisinde kiitlece konsantrasyonu %0.1 — 1
olacak sekilde eklenerek ayarlanir, diisiik kiitleli perilen boyalarinin film fazindaki
agregasyona bagli fotoluminesans soniimlenmeleri de bu yolla minimize edilerek
polimer ve fluoresans boyanin kontrollii birlesiminin yapilmasi (30), islem adimlarini
iceren atik polimerlerden standart 1s1ldayan film tiretim yontemi yontemi ile ilgili olup,
ozelligi;

— geri donustiiriilmiis atik plastigin organik ¢ozgen igerisinde 12 saat manyetik
karistiricida karistirilarak atik polimerin iglenmesi (10),

— Perilen-3,4,9,10-tetrakarboksiliktetrahekzilester tiirevi (yada kisaca PTHE),
Fluoresans boyanin sentezlenmesi (20),

— homojen ¢dzeltisi hazirlanan polimer icerisine, PTHE stok ¢dzeltisinden boyanin
polimer igerisinde kiitlece konsantrasyonu %0.1 — 1 olacak sekilde eklenerek
ayarlanir, diislik kiitleli perilen boyalarmin film fazindaki agregasyona bagl
fotoluminesans soniimlenmeleri de bu yolla minimize edilerek polimer ve
fluoresans boyanin kontrollii birlesiminin yapilmas1 ve yiiksek verimli stabil bir
yesil 151k yaymasinin saglanmasi (30),

— temiz bir 2x2 cm’lik cam iizerine hazirlanan perilen-polimer ¢ozeltisi 2000 ile
3000 rpm/dk araliginda iist iiste 10 tekrar kaplama sonrasinda film {iretim
basamag1 ve optik karakterizasyonunun yapilmasi (40) islem basamaklarini

icermesidir.

2- Istem 1°de polimer ve fluoresans boyanin kontrollii birlesiminin yapilmasi (30), olup,
ozelligi; elde edilen optimizasyon sonucunda, %0.5 perilen boyasi katkili ¢ozeltiden

filmlerin tiretilmesi ile karakterize edilmesidir.

3- Istem 1°de bahsedilen film iiretim basamag1 ve optik karakterizasyonunun yapilmasi
(40) olup, ozelligi; elde edilen bulgularda; filmin ®’i %92 olmas1 ile karakterize

edilmesidir.
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4- Istem 1°de bahsedilen film iiretim basamagi ve optik karakterizasyonunun yapilmasi
(40) olup, ozelligi; 1,5 saatlik foto uyarim ve her saniyede alinan fotoliiminesans (PL)

siddeti (fotokararlilik testi) sonucunda filmin foto kararliligmmin yiiksek olmasi ile
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karakterize edilmesidir.
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TARIFNAME

ATIK POLIMERLERDEN STANDART ISILDAYAN FiLM URETIM
YONTEMI

Teknolojik Alan:

Bu bulus, fizik, kimya, optik, fotonik, organik-elektronik gibi alanlarda yiiksek siddetli
fluoresans 1simal1 ve ultrahizli (1-10 ns yasam Omiirlii) fotoliiminesans referanslarin
ithtiya¢ duydugu, standart referans malzeme olarak kullanimi, elektrik iiretebilen akilli
pencere sistemlerinde de kullanilabilen (organik liiminesans 151k yogunlagtiricilarl) ve
fotonik teknolojilerde kullanilma potansiyeli tasiyan atik polimerlerden standart

1s1ldayan film tiretim yontemi yontemi ile ilgilidir.

Teknigin Bilinen Durumu:

Kimya, fizik, malzeme bilimi, analitik ¢aligsmalar, optik ve lazer sistemler, ¢cok disiplinli
alanlar, fotonik bilimi, LED ve OLED gibi aydinlatma sistemleri gibi bir¢ok tliniversite,
Ar-Ge ve sanayi kuruluslar1 yeni iirettikleri bir malzemenin ®’ni 6l¢mek i¢in yada bir
lazer sisteminin performanslarint dogru 6lgebilmek i¢in kalibre yonteminde homojen
151k yayan yiiksek verimli ve hizli igimali (fluoresans) @’1 bilinen sertifikali referans bir
malzemeye ihtiya¢c duyar. Bu malzemelere O6rnek vermek gerekirse, cresyl violet,
fluorescein, quinine sulfate, rhodamine 101, rhodamine 6g, rhodamine b, tryptophan ve

l-tyrosine bunlardan bazilarina 6rnek verilebilir.

[http://www.iss.com/resources/reference/data_tables/FL QuantumYieldStandards.html]
. Bu referans malzemelerin ¢o6ziiciileri genellikle etanol, metanol, su, siklohekzan,
stilfiirik asit ¢ozeltisi veya sodyum hidroksit ¢ozeltileridir. Bu ¢dzgenlerin ¢ogu genelde
(6zellikle rhodamine tiirevleri) ¢evreye ve canli organizmalara karst toksik ozellik
sergilerler. Suda ¢d6ziinenler ise genelde kirletici boyalar olarak da anilmaktadirlar
(Respicio, N.C., Heitz, J.R., 1981. Comparative toxicity of rhodamine B and rhodamine
6G to the house fly (Musca domestica L.). Bull. Environ. Contam. Toxicol. 27, 274—
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281. https://do1.org/10.1007/BF01611020). Asagida verilen denklemde, ® bilinen-
referans olarak tanimlanan kisim yukarida 6rnek olarak verilen kimyasallardir ve bu
proje kapsaminda {iretilen referans standart film bu kimyasallara alternatif olarak

kullanilarak asagidaki denklemde (‘® bilinen-Referans’ olarak) yer alacaktir.

Floresan kuantum verimi, yayilan foton sayisinin emilen foton sayisina orani olarak
tanimlanir.

@: Kuantum verimi (Yayilan foton sayisi/Absorplanan foton sayisi)

(I)bilinmeyen ormnek _ [hilinmeyenin emisyon siddeti Abilinmeyun drnegin absorbans intugral alam

lRUfl:rElHSII‘l emisyon siddeti ARuferan:;m absorpsiyon integral alani

(I)bilincn Referans

Gilintimiizde fotoluminesansa sahip yeni organik veya inorganik malzemeler farkli
caligma alanlar i¢in tasarlanip sentezlenmektedir. Ve her bir Ornegin ®’nin
hesaplanmasi hem raporlamalar hem de potansiyel uygulama alanlari i¢in zorunlu hale

gelmistir. Bu sebeple cesitli referans malzemelerin kullanimi giinden giine artmaktadir.

Mevcut teknikte saptanan problemler su sekildedir;

e Standart fluoresans kimyasallardan hazirlanan referanslarin  seyreltik
konsantrasyonlarinin hazirlanmasi zordur ve hata pay1 getirebilir.

e Her 6l¢lim i¢in taze ¢ozelti hazirligi ister ve ekstra zaman kaybidir.

e Toksik boya ve ¢6zgen kullanimini icerebilir.

e Foto-dayanimlari her zaman yiiksek degildir.

e Ayrica, farkli dretici firmalarindan alinan kimyasallarin farkli % saflik
oranlarinda olmasi standarti bozmaktadir. %0.1 oranindaki kirlilikler dahi
flioresansin sonlimlenmesine yada kuantum veriminde azalmasma sebep
olabilir. Bu sebeple kullanimlar1 durumunda kuantum verimi hesaplanmasinda

hata getirebilirler.

Ticarilesmis ve referans olarak kabul edilen standart fluoresans kimyasallar bazi
uluslararas1 firmalarda mevcuttur. Ama bu kimyasallar tamamen c¢ozelti fazinda
calisilmaktadir. Film fazi yiiksek fluoresans standart filmlerin ¢aligmalart son 10-15

yilda hizla arttigindan heniiz film fazinda fluoresans kuantum verimlerinin 6l¢iilmesinde
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bir ticarilesmis iiriinii yoktur. Ancak yiiksek potansiyel tasimaktadir. Orn; Quantum
noktalar ile gelistirilen filmler ya da kat1 hal 1s1ldayan {irtinler gelistirilmekte ve tarim

ziraat alaninda bitkilerin fotosentezini arttirmak amactyla kullanilmaktadir.

Sonu¢ olarak yukarida bahsedilen dezavantajlarin {istesinden gelebilen geri
dontstiirilmiis polimerlerin diisilk maliyetli yontem ile iirline doniistiiriilmesi, iirline
doniistiiriilen plastik ile Perilen boyasinin uyumlu film olusturmasi, iiriine doniistiiriilen
plastik ile Perilen boyasmin yiiksek fluoresans verim sergilemesi, iirline doniistiiriilen
plastik ile Perilen boyasinin yiiksek kararlilik sergilemesi, tirline doniistiiriilen plastik ile
Perilen boyasinin tamamen organik bilesenlerden olusmasi ve ¢evreci olmasini saglayan

yeni bir teknolojiye ihtiya¢ duyulmaktadir.

Bulusun Tanima:

Bu bulus, yukarida bahsedilen dezavantajlarin {istesinden gelebilen atik polimerlerden
standart 1s1ldayan film {retim yOntemi yoOntemi olup, Ozelligi; geri donustiiriilmiis
polimerlerin diisiik maliyetli yontem ile lriine donistiiriilmesi, iirline doniistiiriilen
plastik ile Perilen boyasinin uyumlu film olusturmasi, iiriine doniistiiriilen plastik ile
Perilen boyasimin yiiksek fluoresans verim sergilemesi, liriine doniistiiriilen plastik ile
Perilen boyasinin yiiksek kararlilik sergilemesi, iiriine dontstiiriilen plastik ile Perilen
boyasinin tamamen organik bilesenlerden olusmasi ve ¢evreci olmasin saglayan yeni

bir teknolojidir.

Bulus kapsaminda 6nerilen referans fluoresans filmler; stirekli kullan at veya tekrar-
tekrar ¢Ozelti hazirlama ihtiyaclarmi ortadan kaldiracaktir. Atik polimerlerin de
degerlendirilmesiyle de g¢evreci bir yaklasim izlenerek tretilmistir. Prototipi iiretilen
filmin yaklasik %99’u geri doniistiiriilmiis polimerdir. Katma deger yaratabilecek bu
irtiniin, artan atik plastiklerin avantaja dontstiiriilmesi hedeflenmistir. Atik polimeri
konak malzeme olarak kullanima kazandirilmistir. Bu sayede ithal optik reginelerin

(polistiren veya polivinilalkol gibi) satin alinmasina da gerek kalmamustir.
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Bu projede, fotoluminesans kuantum verimlerinin (®) 6l¢iilmesinde standart referans
olarak kullanilan fluoresans 6zellikli kimyasallara alternatif olabilecek, yiliksek verimli
(® >90%) ve foto dayanikli fliioresans film {iretilmistir. Uretilen film, konak bir
malzeme igerisinde fliioresans bir boyanin kararli ve homojen dispersiyonunu igerir.
Konak malzeme ise, endiistriyel bir atik olan polimer [ticari adi verilmemistir,
polimetilmetakrilat igeren] (optik gegirgen bir plastik-polimerdir) atiklarmin geri
kazanilmastyla (ucuz ve kolay bir isleme yontemi) elde edilmistir. Bircok {iniversite,
aragtirma-gelistirme birimleri (Ar-Ge), kimya, boya, ekran ve/veya aydinlatma
teknolojilerini barindiran sanayilerin @ 6lgiimleri i¢in ihtiya¢ duyabilecekleri referans
fluoresans filmler iiretilmistir. Bu filmler 6n islem gerektirmeksizin kolay kullanim
imkani saglar ve tekrar tekrar kullanilabilir. Su anda referans olarak kullaniliyor olan
kimyasallarin bircogu alkali alifatikler, halojenli ¢ozgenler veya sulu siilflirik asit
cozeltisi ile hazirlandig bilinmektedir. Ayrica, her 6l¢iim Oncesi tekrar bir c¢ozelti
hazirlama stirecine ihtiya¢ duyarlar. Bu proje 6zelinde iiretilen referans filmin tekrar
kullanilabilirligi, daha ¢evreci ve uygun maliyetli olmasi sebebiyle bir¢ok yerli ve

yabanci kullanicinin ihtiyacini karsilayacaktir.

Bulus ile tiretilen yiiksek ®@’li fluoresans filmler;
e Ek 0rnek hazirlama iglemlerine,
e (Cozelti hazirlama icin harcanan zamana,

e Toksik veya asindirici ¢ozgenlere ihtiya¢c duymazlar.

Ayrica,

e Yiiksek termal ve optik kararlilik sayesinde tekrar kullanim imkani saglar.
o Atik Polimerin islenmesi ile ¢evreci ve siirdiiriilebilir,

e Uretim maliyeti oldukea diisiiktiir.

e Ayrica standardini uzun siire koruyabilecek foto dayanima sahiptir.
Sekillerin Aciklanmasi:
Bulus, ilisikteki sekillere atifta bulunularak anlatilacaktir, boylece bulusun 6zellikleri

daha acikca anlasilacak ve takdir edilecektir, fakat bunun amaci bulusu bu belli
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diizenlemeler ile sinirlamak degildir. Tam tersine, bulusun ilisikteki istemler tarafindan
tanimlandig1 alan1 icine dahil edilebilecek biitiin alternatifleri, degisiklikleri ve
denkliklerinin kapsanmas1 amag¢lanmistir. Gosterilen ayrintilar, sadece mevcut bulusun
tercih edilen diizenlemelerinin anlatimi amaciyla gosterildigi ve hem ydntemlerin
sekillendirilmesinin, hem de bulusun kurallari ve kavramsal 6zelliklerinin en kullanigh

ve kolay anlagilir tanimini saglamak amaciyla sunulduklart anlagilmalidir. Bu

¢izimlerde;

Sekil 1 Uretim basamaklarinin sematik griiniimiidiir.

Sekil 2 Filmin giin 15181nda ve UV 15181 altindaki goriiniimuidiir.

Sekil 3 Lazer kesim sonrasi atik bir plastigin goriinimudiir.

Sekil 4 PTHE’in sentez semasinin goriintimiidiir.

Sekil 5 PTHE filmine ait Absorpsiyon, PL ve Fotokararlilik testi goriinlimiidiir.

Bu bulusun anlagilmasina yardimci olacak sekiller ekli resimde belirtildigi gibi

numaralandirilmis olup isimleri ile beraber asagida verilmistir.

Referanslarin Aciklanmasi:

10.  Atik polimerin iglenmesi

20.  Fluoresans boyanin sentezlenmesi

30.  Polimer ve fluoresans boyanin kontrollii birlesiminin yapilmasi ve yiiksek
verimli stabil bir yesil 151k yaymasinin saglanmasi

40.  Film tiretim basamagi ve optik karakterizasyonunun yapilmasi

Bulusun Aciklanmasi:

Bulusun tiretim yontemi su sekildedir; geri doniistliriilmiis atik plastigin organik ¢ozgen
icerisinde 12 saat manyetik karistiricida karistirilarak atik polimerin islenmesi (10),
Perilen-3,4,9,10-tetrakarboksiliktetrahekzilester tiirevi (yada kisaca PTHE), Fluoresans
boyanin sentezlenmesi (20), homojen ¢bzeltisi hazirlanan polimer igerisine, PTHE stok

cozeltisinden boyanin polimer igerisinde kiitlece konsantrasyonu %0.1 — 1 olacak
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sekilde eklenerek ayarlanir, diisiik kiitleli perilen boyalarmin film fazindaki agregasyona
bagli fotoluminesans soniimlenmeleri de bu yolla minimize edilerek polimer ve
fluoresans boyanin kontrollii birlesiminin yapilmasi ve yiiksek verimli stabil bir yesil
151k yaymasinin saglanmasi (30), temiz bir 2x2 cm’lik cam iizerine hazirlanan perilen-
polimer ¢ozeltisi 2000 ile 3000 rpm/dk araliginda {ist iiste 10 tekrar kaplama sonrasinda
film tiretim basamagi ve optik karakterizasyonunun yapilmasi (40) islem basamaklarini

icermektedir.

Polimer ve fluoresans boyanin kontrollii birlesiminin yapilmasinda (30), elde edilen
optimizasyon sonucunda, %0.5 perilen boyasi katkili c¢ozeltiden filmlerin {iretilmesi

saglanmustir.

Film iiretim basamagi ve optik karakterizasyonunun yapilmasinda (40), elde edilen
bulgularda; filmin ®’1 %92 olmaktadir. Ayrica 1,5 saatlik foto uyarim ve her saniyede
alian fotoliiminesans (PL) siddeti (fotokararlilik testi) sonucunda filmin foto kararliligi

da yiiksek olmaktadir.

Bulusun Detayh Aciklanmasi:

Bulus; geri doniistiiriilmiis bir plastigin optik gecirgen konak olma potansiyelini ve
icerisine katkilandirilan fluoresans boya ile beraber ‘siiper fluoresans referans film’
olmay1 hedefler. Prototipi gelistirilen filmin giin 151831nda ve UV 15181 altindaki gorseli
Sekil-2’de gosterilmistir.

Kare icine alinmis “IM” harfleri sar1 renkte goziikmektedir. UV 151k altindaki dolgulu
kisim ise fosforlu yesil olacak sekilde goziikkmektedir (Sekil-2).

Bulusun basamaklar su sekildedir;

1. Atik polimerin islenmesi (geri doniistiiriilme basamagi),
2. Fluoresans boyanin sentezi,

3. Polimer ve fluoresans boyanin kontrollii birlesimi,

4. Film iiretim basamag ve optik karakterizasyonudur.
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Basamaklarin detaylari;

1- Atik polimerin iglenmesi:

Geri doniistiiriilen atik plastik lazer kesim yapilmis ve atik {iriin Sekil-3’te anlatilan

sekilde dontistiiriilmiistiir.

Plastikten bir miktar irlin alind1 ve organik ¢dzgen icerisinde 12 saat manyetik

karistiricida karistirildi.

2- Fluoresans boyanin sentezi:

Bu calismada, fluoresans boya olarak Perilen-3,4,9,10-tetrakarboksiliktetrahekzilester
tirevi (yada kisaca PTHE), sahip olduklart yiiksek termal, optik, elektronik
ozelliklerinin yani sira yiiksek 151k sogurma marifeti ve yliksek fluoresans kuantum
verimine sahip olmasi sebebiyle secilmistir. Sentetik siireci Sekil-4’te  kisaca

tanimlanmaistir.

Sentezi ve karakterizasyonu; Perilen-3,4,9,10-tetrakarboksilikdianhidrit (PTCDA) ticari
baslangic malzemesinden yola ¢ikarak PTHE sentezlenmistir [PTHE’nin ilgili
literatiirde sentezi raporlanmistir. Ancak nihai tiriinti degildir ve fotofiziksel 6zellikleri

ile polimer igerisindeki davranislarina dair raporlamalar yoktur.

https://patentscope.wipo.int/search/en/detail.jsf?docld=CN199367439& cid=P10-
LOXV9B-63754- 1] 100mL’lik 2 boyunlu reaksiyon balonuna 1 g PTCDA, 1,52 mL
DBU, 2 mL hekzanol ve 20 mL DMF eklendikten sonra argon atmosferinde 80°C’de

30" kanistirildi. Daha sonra, 1-iyodohekzan eklendi ve 6 saat geri sogutucu altinda
80°C’de karistirilarak reaksiyon tamamlandi. Reaksiyon ¢ozeltisi 200 mL saf su
icerisine dokiildii ve ¢oken kati madde vakumda siiziilerek saf su ile yikandi. Etiivde
kurutulduktan sonra kolon kromatografisi yontemi ile saflastirildi (SiO», kloroform).

Sentez verimi yaklasik %90°dir. '"H-NMR ve FTIR ile karakterize edilmistir.
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3-Polimer ve fluoresans boyanin kontrollii birlesimi:

Homojen ¢ozeltisi hazirlanan polimer igerisine, PTHE stok ¢ozeltisinden boyanin
polimer igerisinde kiitlece konsantrasyonu %0.1 — 1 olacak sekilde eklenerek ayarlandi.
Diisiik kiitleli perilen boyalarimin film fazindaki agregasyona bagli fotoluminesans
soniimlenmeleri de bu yolla minimize edilmistir (https://doi.org/10.55525/tjst.952823,
https://doi.org/10.1016/1.dyepig.2020.108707).

Elde edilen optimizasyon sonucunda, %0.5 perilen boyasi katkili ¢ozeltiden filmler

tretilmistir.

4-Film iiretim basamag ve optik karakterizasyonu:

Ince film kaplamalarinda bir ¢ok farkli yontem vardir (spin coated yada donii kaplama,
damlatma, sprey, siyirma ve daldirma gibi). Bunlarin igerisinde ‘spin coated’
yonteminin digerlerine gore daha homojen film morfolojisi olusturdugu bilinmektedir.
Temiz bir 2x2 cm’lik cam iizerine hazirlanan perilen-polimer ¢ozeltisi 2000 ile 3000
rpm/dk araliginda iist liste tekrar kez kaplanmistir. 10 tekrar kaplama sonrasinda tiretilen
film yukarida (giin ve UV 1sik altindaki gorselinde sunulan) gdosterilmistir. Geri
dontistiiriilmiis plastigin optik gecirgen konak olmasi ve igerisinde bir perilen boyasinin
homojen dispersiyonunu barindirarak fluoresans oOlgiimleri i¢in referans olma
potansiyelini tasimaktadir. Elde edilen bulgularda; filmin ®’1 %92°dir (absoliite entegre
kiire ile Ol¢iilmistiir). Ayrica, 1,5 saatlik foto uyarinm ve her saniyede alinan
fotoliiminesans (PL) siddeti (fotokararlilik testi) sonucunda filmin foto kararlilig1

yiiksek oldugu ispatlandi (Sekil-5).



geri donlstirilmus atik plastigin organik ¢6zgen icerisinde 12 saat manyetik karistiric
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