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OZET

Yiizey-Giiglendirilmis Raman Spektroskopisi (SERS) diisiikk konsantrasyonlu analitlerin
olduk¢a hassas yapisal tespitine izin veren giicli bir analitik aragtir. Raman
spektroskopisinde giiclendirme temellerinden biri elektromanyetik alan giiglendirmesidir.
Elektromanyetik alanin en gii¢lii oldugu ve dolayisiyla Raman sinyalinin yiiksek oldugu
bolgeye “sicak nokta” adi verilmektedir. Raman sinyal siddetinin {ist seviyelere ¢iktig1
plazmonik sicak noktalarin kontrol edilmesi ve manipiilasyonu biiyiik 6lgekli tiretimlerde
yiiksek maliyetleri nedeniyle dnemli bir sorundur. Bu tez calismasinda bu sorunlara bir
¢oziim bulmak ve SERS alanina yeni bir bakis agis1 getirmek i¢in polimerik malzemelerin
kendi kendine katlanmasina dayanan ¢ok yonlii bir strateji 6nerilmektedir. Nanoyapilar arasi
mesafe 1518a duyarli yumusak robotik sistemler ile kontrol edilmis ve sicak nokta
olusumunun manipiile edildigi SERS uygulamalar1 ger¢eklestirilmistir. Kontrollii polimer
katlama yoluyla sicak nokta olusumlarinin manipiilasyonu, metilen mavisi prob molekiilii
icin 70 kata kadar bir Raman sinyal giiclendirmesini miimkiin kilmistir. SERS ¢alismalarina
ilave olarak robotik hareketini manyetik alan yardimiyla yapabilen yumusak robotik
sistemler ile numune toplama ve analizi basariyla uygulanmigstir. Elde ettigimiz sonuglar ile
yumusak robotik sistemlere bir uygulama alani daha kazandirilmis ve yumusak robotik
platformlarin analiz uygulamalarinda ongodriilemeyen olasiliklara sahip oldugunu agikca
gosterilmistir.
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ABSTRACT

Surface-Enhanced Raman Spectroscopy (SERS) is a powerful analytical tool that allows
highly accurate structural detection at ultralow concentration. The enhancement mechanism
in SERS is mainly originated from the electrical field magnification through the excitation
of localized surface plasmon resonances. These regions of highly intense local electric fields
are called as “Hot-spots/Controlling and manipulating the plasmonic hot-spots is a
challenging issue especially for the large scale production. In this thesis, a simple but
versatile strategy based on the self-folding of polymeric materials is proposed to overcome
these problems and bring a new perspective to the SERS field. The distance between
plasmonic nanostructures was controlled by a light sensitive soft robotic system.
Manipulation of hot-spot formations result in a Raman signal enhancement up to 70 folds
for the probe methylene blue molecule. In addition to SERS studies, sample collection and
analysis with soft robotic systems with the help of a magnetic field have been successfully
implemented. Our results clearly demonstrated that soft robotic platforms offer unforeseen
possibilities in the field of SERS.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

pm Mikrometre
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Kisaltmalar Aciklamalar

AUNP Altin nanopartikiil

CAD Bilgisayar temelli ¢izim
CE Kimyasal giiglendirme
CNF Karbon nonolifler

CNT Karbon nanotiipler

DC Dogru Akim

DEA Dielektrik elastomer aktiiatorler
EM Elektromanyetik giiclendirme

FDTD Zamanda sonlu farklar yontemi



Kisaltmalar
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S1v1 kristal elastomerleri
Diisiik kritik ¢ozelti sicakligi
Isik yayan diyot
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Polidopamin

Polistiren

Taramal1 elektron mikroskobu
Yiizey giiclendirilmis raman spektroskopisi
Sekil hafizali alagimlar

Sekil hafizali polimerler
Gegirimli elektron mikroskobu
Camsi gegis sicaklikligt
Trisodyumsitrat



1. GIRIS

Molekiillerin diisiik derisimde ve secici olarak belirlenmesi sadece temel bilim agisindan
degil, ayn1 zamanda bir¢cok uygulama alaninda (saglik, gida, ¢cevre ve hatta ulusal giivenlik
gibi) kullanilan yontemlerden biridir [1]. Diisiik derisimli molekiillerin tespiti i¢in birgok
geleneksel yontem bulunmaktadir. Bu geleneksel yontemler elektriksel, optik ve mekanik
metodlar1 temel almaktadir. Optik, elektronik, mekanik temelli farkli yaklagimlarin bu
amagcla siklikla kullanilmasina ragmen son yillarda 6zellikle molekiiler yap1 hakkinda essiz
bilgiler saglayan Raman spektroskopisi sahip oldugu iistiin 6zelliklerinden dolay1 yogun ilgi
cekmektedir. Raman spektroskopisinin temeli 151k sacilimina dayanan bir tekniktir. Isik ile
madde arasindaki etkilesimler sonucu gergeklesen sacilmalarin biiyiik boliimii elastik bir
sacilma olan Rayleigh sacilmasi olmak ile beraber ¢ok kiiciik bir miktar1 inelastik olarak
Raman sagilmasma ugrar. Inelastik sagilmlar bir dedektdr ile algilanarak Raman
spektrumunu olusturmaktadir. Raman sagilmasi maddenin kimyasal yapisi ve molekiiler
kutuplanabilirligine bagli olarak degistigi ig¢in her molekiil i¢in farkli sonuglar vermektedir.
Her molekiilde farkli sonuglar verdigi i¢cin molekiiliin parmak izi titresim spektrumu elde

edilmesine yardimci olur [2].

Raman spektoskopisinin bu essiz 6zelliklerine ragmen 1970’11 yillarin sonlarina kadar diisiik
kesit alani ile ¢calisma zorlugu nedeniyle pek tercih edilmemistir.1974 yilinda Feichmann ve
caligma arkadaslar1 giimiis kaplanmig piiriizlii bir yiizey iizerine pridin adsorbe edip ¢ok
yogun bir Raman sinyali elde edebilmislerdir. Feichmann ve arkadaslari, yiiksek Raman
sinyalinin piiriizli yiizeylerden kaynaklandigini agiklamistir [3]. 1977 yilinda Jeanmaire,
Van Duyne, Albercht ve Creighton tarafindan bagimsiz olarak gegeklestirilen ¢calismalar ile
sinyal artiginin nedenleri giin yiiziine ¢ikmistir [4, 5]. Bu ¢alismalar sonucunda yiizey
giiclendirmenin Raman sinyalinin arttirilmasinda ¢ok 6nemli bir yontem oldugu anlasilmis
ve Yiizey-giiclendirilmis Raman spektroskopisi (SERS) arastirmalari baglamistir. Son yirmi
yilda ise cok ¢esitli SERS tabanli plazmonik malzemelerin kullanildig: tespit platformlar
gelistirilmis ve bu platformlar inorganik yar iletkenler, organik yari iletkenler, ¢evre koruma

uygulamalari, savunma sanayi dahil olmak {izere bir¢ok alanda kullanilmistir.

Robotik sistemler genellikle ¢elik ve aliiminyum gibi sert malzemelerden yapilsa da bu tiir

sert malzemeler biyolojik sistemlerde tercih edilmezler. Biyolojik sistemlerde uygulanacak



malzemelerin yumusak, elastik ve esnek olmasi gerekmektedir. Bu nedenle son yillarda
yumusak robotik sistemler biyolojik caligsmalar i¢in ilgi ¢ekici bir alan olmustur. Sicaklik
[6], 1s1k [7] ve pH [8] gibi dis uyarcilara duyarlar1 polimerik malzemeler yumusak robotik
alaninin temelini olusturmuslardir. Dis uyaricilarla hareketi kontrol edilebilen yumusak
robotik sistemler hiicre ¢aligmalari, doku miihendisligi, ila¢ salinimi gibi birgok alanda tercih
edilmektedir [9, 10]. Hidrojeller veya organojel temelli levhalar disinda 6n-gerilmis polimer
levhalar hiz, kolay kontrol edilebilir ve ucuz olmasi dolayisiyla tercih edilen baska bir
yaklasim olmustur. Bu yaklagimin en biiyiik dezavantaji1 tersinir olmamasidir. Fakat bazi
farkli uygulamalar icin tersinir olmayan platformlarin kullanilmasi1 gerekmektedir.
Literatiirde ilk kez 2012 yillinda Dickey ve arkadaslari 6n gerilmis platform olarak
polistireni segerek, polistiren levhalarin lokalize 151k ile kontrollii olarak katlanabilecegini
ortaya koymustur. Katlanma kontroliiniin saglanmasi ve belirlenen bolgelerin katlanmasini
saglamak icin polistiren platformlar bir lazer yazici ile desenlenmistir. Desenlenen
bolgelerde bulunan miirekkeplerin daha hizli 1sindig1 ve polistirenin cams1 gecis sicaklig
olan ~102°C degerinin iizerinde katlandig1 belirtilmistir. Katlanma miktar1 (ag1s1) desenlerin
biiylikliigii ile katlanma yonii ise desenin levhalara basim yoniiniin kontrolii ile
saglanabilmistir [7]. Bir baska c¢alismada ise Liu ve arkadaslari polistiren levhalarin
katlanma siralamasii farkli renkte miirekkep kullanarak degistirmistir. Bu calisma ile
mirekkebin rengi, kullanilan 15181n dalga boyu ve desen biiyiikliiklerinin kontrolii sirali

katlanma yapilabilecegi ortaya konulmustur [11].

Yumusak robotik sistemler kendi kendine 3 boyutlu olarak kontrollii katlanabilme yetenegi
ile essiz Ozelliklere sahip sistemlerdir. Fakat boyle essiz 6zelliklere sahip malzemelerin
farkli uygulamalarda kullanilmasi ve ne tiir {Ustlinlikler getirebilecegi gizemini
korumaktadir. Literatiirde yumusak robotik sistemler yardimiyla plazmonik miihendislik ve
SERS uygulamalar1 konusunda calisma bulunmamaktadir. Yumusak robotik sistemlerin
plazmonik miihendislik ve SERS temelli uygulamalar1 ilk kez bu tez kapsaminda
gerceklestirilmistir. Yumusak robotik malzemelerin SERS uygulamalarinda kullanimi ile
saglik, ¢cevre ulusal glivenlik gibi birgok 6nemli alanda karsilan problemleri ¢6zmek olasi

olacaktir.

Bu tez kapsaminda, farkli mentese genisligi ve renge sahip yumusak robotik sistemler
bilgisayar ortaminda tasarlanmistir. Tasarlanan 1s1ya ve 1518a duyarli bu robotik sistemler

ongerilmis polistiren kullanilarak iiretilmistir. Mentese genisligi ve rengine bagl olarak



farkli dalga boylarinda 11k kaynaklar1 kullanilarak yumusak robotlarin hareket kabiliyetleri
incelenmistir. Hazirlanan yumusak robotik platformlara manyetik pargaciklar eklenerek
manyetik alana duyarli olarak hareket edebilme 6zelligi kazandirilmistir. Literatiirde ilk kez
plazmonik 6zellige sahip nano yapilarin arasindaki mesafe robotik kollar yardimai ile kontrol
edilmis ve bu sayede hedeflenen SERS giiclendirmeleri elde edilmistir. Ayrica robotik
yapilar yardimi ile Ornek toplama ve bulundugu yerden oOrnek alma islemleri

gergeklestirilmis, 6rnek analit molekiillerinin tayini SERS teknigi yardimiyla belirlenmistir.






2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Origami Robotlar

Origami, Japoncada ori 'katlanmis' ve gami 'kagit' anlamina gelen koklerden tiiretilmis antik
kagit katlama sanatina verilen isimdir [12]. Dogada bir¢ok olay origami temelli
katlanmaktadir [13]. Bir bitkinin yapraklar1 ve ¢i¢ekleri tomurcuk i¢inde katlanmasi ya da
boceklerin kanatlarinin koza igerisine katlanmasi origamik olarak gergeklesmektedir [14].
Viicudumuzdaki birgok proteinin islevi amino asit zincirlerinin katlanmasina baghdir [15].
Son yillarda origami kavrami miihendislik alaninda secilen en islevsel tasarim yontemi
olmustur. Antik origami sanatindan ve dogadan alinan ilhamlarla origami robotlar adi
verilen yeni bir robot sinifi olusturulmustur. Origami robotlari, morfolojisi ve islevi
katlanarak degisen otonom makinelerdir. Origami ile tasarlanan robotlarin {liretilmesi basit

ve hizli sekilde gergeklesmektedir [16].

Origami teknigi insaat alaninda katlanabilen koprii ve yapi imalatinda [17], tip alaninda
DNA modellemelerinde [18], matematik alaninda geometrik sekillerin modellemesinde
[19], kimya alaninda yumusak robot tiretiminde [20], uzay teknolojisinde ise uydu ve uzay
araclarmin iiretiminde [21] yaygin olarak kullanilmakta olan bir tekniktir. Origami robotlar
2 boyutlu diiz bir platformlardan iiretilmis ve bu platformlarin kendi kendine katlanip ii¢
boyutlu yapiya doniismesiyle olusan robotlardir. 3 boyutlu yapilarin olusabilmesi igin
platformlarin belirli bolgelerinde yumusak eklemlerin bulunmasi gerekmektedir. Bu
eklemler literatiirdeki ¢alismalarda mentese olarak adlandirilmaktadir. 2 boyutlu levhalar
sert yapida olmasina ragmen bu mentese bolgelerinden katlanarak origami robotlari
olusturmaktadir [16]. Istenilen hareketi ve uygulamay1 yapacak robotlarin kontrollii bir
sekilde hareket edebilmesi icin tasarim ve modelleme, iiretim, hareket gibi bir¢ok

parametrenin belirlenmesi gerekmektedir.
2.1.1. Tasarim ve modelleme
Katlanma, origami robotlarin olusmasi i¢in en temel harekettir. Geleneksel kagit katlama

sanatina bakildiginda kare kagittan baglayarak herhangi bir geometrik sekli olusturacak bir

katlamanin miimkiin olabilmesi i¢in ¢esitli algoritmalar gerekmektedir [22]. Origami



tasarimindaki en 6nemli zorluk istenilen sekilde katlanacak platformlarin tasarimlaridir.
Istenilen 6zelliklere ve algoritmaya sahip platformlarin tasarimi genellikle bir bilgisayar
uygulamasi olan CAD programlari ile yapilmaktadir. CAD, Ingilizce ‘Computer Aided
Design’ kelimesinden kisaltilmis bilgisayar destekli tasarim anlamina gelen uygulamalara
verilen genel isimdir. CAD programi yardimiyla katlanacak platformun deseni, katlanacak
bolgenin biiyiikliigii ve katlanma bdlgesinin genisligi degistirilerek origamik robotlarin

tasarimi oldukga kolay bir sekilde yapilmaktadir [23, 24].

Sekil 2.1. CAD programu ile tasarlanmis origami robot modelleri [25]

Modelleme isleminde algoritmalar degistirilerek istenilen sekil elde edilebilir. Algoritmalar
ile istenilen geometrideki bir yapinin katlanmasi saglanabilir. En yaygin olarak kullanilan
desen kutu kivrimidir (Sekil 2.1.a). Bir kutu kivrimli desende, her karede bulunan kdseler
dik tiggenler olusturarak katlanir ve kutu formunu alir [26]. Hizli ve basit katlanabilen bu
yapilar 6zellikle uzay miihendisligi alaninda sik¢a tercih edilmektedir. Sonraki yillarda
Tolley ve arkadaslart Miura-ori modelini kullanarak uzay araglari igin glines paneli

gelistirmislerdir (Sekil 2.1.b). Sekil hafizali bu kompozit uzayda tek bir levha olarak birakilir



ve giines ile belirlenmis bolgelerden katlanarak gilines panelini olusturur [27]. Sung ve
arkadaglar1 hareketli bocek robotlar tasarlamig ve bu robotlari gesitli uygulamalarda
kullanmistir. Hareket kabiliyeti saglamak amaciyla her bolgesi ayri tasarlanmistir (Sekil
2.1.c). Tasarimlarin1 bdceklerden ilham alarak renklendirmis (Viicut-sari, bacaklar-yesil,
kontrol bolgeleri-mor) ve katlanmasini saglamistir (Sekil 2.1.d) [28]. Bir baska ¢alismada
ise Gollnick ve arkadaslar1 giiniimiizde bir¢ok farkli platformda kullanilan su bombasi adi
verilen modeli gelistirmistir (Sekil 2.1.e) [29]. Bu modelleme ile origamik tekerlek

yapilmasina imkan saglamis ve bir¢ok alanda kullanilmstir.

2.1.2. Origami robotlarin iiretilmesi

Tasarimi ve modellemesi yapilmis origami robotlarin tiretilmesinde temel olarak 3 boyutlu
[30-32] ve 2 boyutlu [7] yazicilar kullanilmaktadir. Bunlarin disinda 4 boyutlu [33, 34] baski
yontemi de bulunmaktadir. 4 boyutlu baski, 3 boyutlu yazicidan basilan bir robotun baski
sirasinda yapisinda meydana gelen degisikliklerle meydana gelmektedir. 3 boyutlu bask1
sensorler, aktliatorler ve karmasik robotik sistemlerin basilmasinda kullanilirken. 4 boyutlu
baski, 3 boyutlu (3B) baskiya gore hafif ve ucuz kompozitlerin basilmasinda tercih
edilmektedir. Doku miihendisligi, hiicre ¢caligmalar1 ve hidrojel baskilama ¢alismalarinda 4
boyutlu baskilama oldukga tercih edilen bir baskilama yontemidir [35]. Bu iki yontem her
ne kadar cok iyi baskilama ydntemi olmasina ragmen origamik katlanan robotlarin
iiretilmesinde 2 boyutlu yazicilarda olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. 2 boyutlu baski
ile hazirlanan platformlar bir dis uyarici ile origamik olarak hizlica katlanabilmekte ve 3

boyutlu baskiya daha hizli bir alternatif yontem olarak onerilmektedir [7].

2.1.3. Origami robotlarin uygulama alanlari

Geleneksel robotik sistemlere benzer sekilde origami robotlarmin kontrolii de eklem
yerlerinin belirli bir agida katlanmasiyla gergeklesir. Origami robotlar, katlanarak istenilen
3B yapilara ve mekanizmalara kolayca doniisebildigi i¢in, imalat araglar1 ve kolay iiretim
stirecleri kullanilarak farkli miihendislik alanlarinda kullanilabilir. Dahasi bu robotlar uzaya
diiz bir levha sekilde tasinabilir ve gerektiginde 3B sekillere doniistiiriilebilir. Origami
robotlarin bu 6zellikleri sayesinde uzaydan tibbi cihazlara, mikro hava araglarindan egitim

alanina kadar bir¢cok alandaki uygulamalar i¢in ilgi ¢eken bilesenler haline gelmistir.



Origami robotlar tamamen katlanmig yiizeylerden olustugu i¢in ¢ok diisiik kiitleye sahip

olma egilimindedirler ve nispeten yliksek mukavemete sahip olacak sekilde tasarlanabilirler.

Resim 2.1. Origami temelli robotlarin uygulamalar1 [25]

Uzay robotlari

Tasimabilme kolayligi, kolay kurulumu ve hafifligi dolayisiyla origami robotlar uzay
arastirmalar i¢in ideal robotik sistemler haline gelmistir. Belirlenen mentese bolgelerinden
kolayca katlanabilmesi dolayisiyla giines enerji panellerinde (Resim 2.1.c) ve kesif
araclarinda kullanilmaktadir. ABD Ulusal Havacilik ve Uzay Dairesi (NASA) Mars’ta
konuglanacak santimetre 6lgekli bir origami robot gelistirmistir. PUFFER (Pop-Up Flat
Folding Explorer Robot) ad1 verilen bu gezgin robot, Mars ylizeyine diiz bir levha olarak
birakilarak belirlenen mentese bolgelerinden katlanmasi saglanacak ve kesif gorevi

yapacaktir (Resim 2.1.9) [25].

Tibbi cihazlar

Origami robotlari, genellikle insan viicudunda konuslandirilabilecek karmasik kiigiik 6lgekli
cihazlar gerektiren tibbi cihaz uygulamalari icin onerilmistir. Ornegin, mide iginde robot
olarak gonderilebilen origami haplari olusturmak i¢in kendi kendine katlanabilen sistemler
tasarlanmistir (Resim 2.1.a-b). Bu yenilebilir robotlar; yabanci cisimleri viicut disarisina
cikarmak, yaralarin kapanmasi saglamak, ila¢ tasinmasi saglamak gibi birgok gorevi
iistlenebilir. Katlanmig sekli 1000 pm’den kii¢lik olan bu robotlar ila¢ tasima sistemlerinde

kullanilmistir. Baska bir caligmada ise origami robotlar sayesinde tikanmis bir damarin



acilmasi saglanmistir. Bu ¢alisma ile origami robotlarin ileride stentlerin yerini alabilecegi

belirtilmistir [36].

Insansiz mikro hava araclari

Hareket ve ucus yetenegine sahip bir origami robot tasarlanmistir. Olgeklenebilirlik ve
yiiksek 6zgiil mukavemet nedeniyle bocek 6l¢ekli mikro insansiz hava araci 6zellikle arilarin
iistlendigi ¢igeklerin gogaltilmasi gorevinde kullanilabilir. Kontrollii ugus saglanmis olsa da,

faydali siireli uguslar saglamak igin kullanilabilecegi bildirilmistir (Resim 2.1.e) [37].

Yumusak robotik tekerlekler

Origamik robotlar, dngoriilemeyen arazilerdeki uygulamalar i¢in degisken c¢aplara sahip
yumusak tekerlekler olarak tasarlanabilir. 2016 yilinda RoboSoft Grand Challenge'l kazanan
SNUMAX yumusak robotun tekerlekleri origamik olarak katlanmistir. Robotsoft tarafindan
diizenlenen yumusak robotik araclar yarismasinda pop-up Roverlarin tasarimlarinda bu essiz

origamik tekerlekler kullanilmistir (Resim 2.1.h) [29].

Origamik dis iskeletler

Di1s ortamlarda origamik olarak katlanip oOrnek yakalayip tasiyabilen robotlarin
gelistirilmesine ragmen robotlarin dogal fiziksel yeteneklerini metamorfoz ile degistirmek,
miihendislerin uzun siiredir devam eden bir hedefi olmustur. Kendiliginden katlanan origami
yapilar dis iskeletler olarak kullanilmis ve robotlarin daha hizli hareket etmesi,
yuvarlanmasi, u¢gmasi veya siiziilmeleri i¢in yeni yetenekler saglamistir. Bu ¢alisma, temel
bir origami robot gévdesi ve viicudun alip birakabilecegi ince ayarh origami dis iskeletleri
olusturarak c¢ok sayida gorev icin daha basit robotlar yapmanin miimkiin oldugunu

gostermektedir (Resim 2.1.) [38].

Ovuncak ve egitim

Origami robotlarin hizli ve kolay fretilebilmesi ayrica origami katlanmanin ¢ocuklar
tizerinde ilgi cekmesi nedeniyle oyuncak ve egitim alaninda kullanilmasinin 6niinii agmugtir.

‘Chuck Hoberman's Sphere’ ve ‘BrainTwist’ bulmacalarn seri iiretilen origami
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oyuncaklaria ornektir. Dash Robotics Inc. sirketi tarafindan iiretilen bagka bir oyuncakta
ise elektromanyetik motorlar bir akilli telefon uygulamasi ile kontrol edilebilmektedir

(Resim 2.1.d) [39].

2.2. Yumusak Robotik Sistemler I¢in Kullamlan Katlanabilir Yumusak Materyaller

Istendiginde harici bir uyarici ile 2 Boyutludan 3 Boyutlu normal yapiya ddniisme
kabiliyetine sahip olan malzemeler, son yillarda kompleks ve ¢ok fonksiyonlu yapilarin
iiretiminde yogun ¢alisma alanlarindan biri olmustur. Yumusak robotik sistemler diger
robotik sistemlerin aksine, mekanik olarak direngli olurken kolayca deforme olabilirler,
insanlara zarar vermeden dis ortama adapte olabilirler ve maliyeti diger robotlara gére daha
diisiiktiir [40]. Robotlarin dis gevre ile etkilesime girmesi ve gorevlerini tamamlamasi i¢in
bir dizi sensor ve aktiiatoriin eklenmesi gerekmektedir. Fakat yumusak robotik sistemler
herhangi bir ek parca gerektirmeden fotonlar, termal, manyetik ve elektrik alan gibi dig
uyaricilar ile kolayca harekete gecebildikleri i¢in daha umut verici sistemlerdir. Bu tiir
malzemeler polimerler (elektroaktif ya da sekil hafizali), kagitlar, sivilar, sekil bellekli
alasimlar (SMA), sivi metaller ve hidrojeller olabilir (Sekil 2.2) [41-44, 16, 45, 46].
Robotlarin uygulama alanlarina gore dis uyaricilar degistirilebilir. Ornegin; yakin kizilotesi
151k (NIR) spektrumu ile uyarilan yumusak robotlar biyomedikal uygulamalar i¢in, giines
15181 ile uyarilan yumusak robotik sistemler dig ortamlarda kullanilan dogadan ilham alan

uygulamalar i¢in uygundur.
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Yumusak Robotik Sistemler i¢in Kullanilan Katlanabilir Yumugak Materyaller
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Sekil 2.2. Yumusak robotik sistemlerde kullanilan yumusak materyaller

2.2.1. Elektrik duyarh materyaller

Elektrik enerjisini mekanik enerjiye doniistiirebilen ¢cok sayida yumusak, esnek ve gerilebilir
malzeme bulunmaktadir. Bunlarin arasinda sivi metaller, sekil hafizali alasimlar ve karbon
nanotiipler (CNT’ler) gibi malzemeler bulunmaktadir. Ayrica bu sistemler geleneksel
elektronik cihazlarla uyumlu oldugundan uzaktan kontrol edilebilen cihazlara kolayca
entegre edilebilirler. Giinlimiizde bu materyaller yaygin olarak yapay kaslarda [47], mikro
robotlarda [48, 49] ve mikroakigkan sistemlerde [50, 51] kullanilmaktadir.

Dielektrik elastomer aktiiatorler (DEA)

Dielektrik elastomer aktiiatorlerin (DEA) calismasi, sikistirilabilir bir membranin ayri
uclarinda bulunan potansiyel bir farka sahip iki esnek elektrot arasindaki Coulomb ¢ekimine
dayanmaktadir. DEA’lar oldukga esnektir ve yiiksek enerji yogunlugu gostermektedir.
Olusturdugu yiiksek gerilim sayesinde yiiksek algilama 6zelligi gosterirler. DEA’lar kolayca
istiflenebilen, katlanabilen ve sisebilen yapidadirlar. Bu o6zelliklert DEA’larin uygulama
alanlarini arttirmaktadir [52, 48]. Ornegin; Jung ve ark. bir robot uzunlugu boyunca
istiflenmis milimetre boyutundaki yumusak robotu halka seklinde katlanmasini saglamigtir
[53]. Benzer bagka bir teknik ile Shintake ve ark. ¢ok amagli elektro-yapiskan tutucular

treterek Ornek yakalama calismasi yapmustir [54]. Bir baska calismada ise Ji ve ark.
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caligmasi i¢in 450 V’tan az enerji gerektiren diisiik voltajli yiiksek verimli polimer DEA
olusturmusg ve bu robotlar1 otonom ve kablosuz olan 40 mm uzunlugundaki 3 ayakli bir
robotu siirmek i¢in kullanmistir. Robotun sekli bocege benzedigi i¢in DEAnsect tasarimi adi
verilmistir. Uretilen bu robotlar, 780 mg elektronik parca ve 190 mg’lik bir polimer
govdeden olugmasina ragmen kendi agirligin 15 kat1 kadar yiikii tasiyabilmektedir [55].
Genel olarak DEA’lerin hareketleri; lizerine sensor, pil ve kontrol cihazi gibi entegre

elektronikler yerlestirilerek dis ortama otonom bir sekilde yanit vermesiyle saglanmaktadir.

Piozoelektrik tabanh aktiiatorler

Piezoelektriklik, mekanik ve titresim kuvvetlerinin uygulanmasiyla bir voltaj veya elektrik
yiiklinlin iiretildigi ve tersine bir elektrik alani uygulanirken robotlarin mekanik bir
deformasyona ugrayarak hareket etmesine dayanir. Bugiine kadar yumusak robotlarda
gosterilen bu malzemeler i¢in yiiksek voltaj gerekmektedir. Bu nedenle pek tercih
edilmemektedir. Wu ve ark. egimli bir gévdesi ve bacaklari olan 3 cm x 1,5 cm boyutlarinda
bir robot tasarlamustir. Ilk durumda -60 V uygulandiginda gévde uzayip ayaklari yere
yapismakta, 20V luk elektrik alan uygulandiginda ise ilk halini almaktadir. Bu ¢alisma ile
yumusak robotik sistemlerde elektrik alan ile katlanma kontrolii saglanmistir [56]. Ma ve
ark. 80 mg agirliginda ve 3 cm kanat acikligina sahip robot kuslar iiretmistir. Kanat agma
kapama hareketi icin dort adet iskeletten olusan bu robotlarda piozoelektrik bimorflar
kullanilmaktadir. Piozoelektrik ugus kanatlar1 farkli elektrik alanda asag1 ve yukar1 hareket

ederek robotun havalanmasini saglamaktadir [37].

Servo motor aktiiatorler

Servo motorlar, robot sistemlerinde kullanilan en yaygin motor tiirleridir. Ozellikle oyuncak
alaninda uzaktan kumandali araglarda yaygin olarak kullanilmaktadir. Yumusak robotik
sistemlerin uzaktan kontrolii i¢in kullanilabilirler. Fakat sert ve hacimli yapida olmasindan
dolay1 tiim sistemin yumusakligin1 ve esnekligini sinirlamaktadir. Li ve ark. servo motor
kullanarak ziplayabilen yumusak robotik sistem tasarlamistir. Sigrama islemi icin servo
motorun etrafi 200 GPa Young modiiliine ve 400 MPa mukavemete sahip bir silikon ile
sartlmistir. 20 mm boyutunda ve 200 g agirligina sahip bu robotlarin kontrolii i¢in 9V DC

motoru olan bir servo motor kullanilmistir. Kiip seklindeki robotlarin ortasindaki rotoriin
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hareketi ile rotordeki silikon zeminden gerilerek robotun ziplamasina neden olmustur (Sekil
2.3) [57].

Sekil 2.3. Servo motorlu ziplayabilen yumusak robot sistemi [57]

Noron uyarimli aktiiatorler

Noronlar hem elektriksel hem de kimyasal sinyallerle iletisim kurarlar. Bu sinyaller baska
bir cihaz tarafindan algilanabilir ve bir protezi hareket i¢in kullanilabilir. Normal protezlerin
genellikle metal alagimlarindan ve sert materyallerden olusmasi kullanim zorlugu meydana
getirmektedir. Bu yiizden son yillarda néron uyarimli protez ¢alismalar1 hiz kazanmistir. Bu
amacla D’anna ve ark. Sinir uglarin1 kullanamayan bireyler i¢in ndron uyarimli yumusak
uzuvlar gelistirmistir. Bu ¢alisma sonucu hazirlanan néron uyarimli yumusak sistemler uzuv
kayb1 yasayan hastalara takilarak sonuclar gzlemlenmistir. Klasik protezlere gére daha hizli
ve hafif olan bu protezler sayesinde hastalin daha rahat sekilde protezleri kullanabildigi rapor
edilmistir [58]. Bir bagka ¢aligsmada ise Thuruthel ve arkadaslari tarafindan polimer protezler
gelistirilmistir. Hazirlanan silikon ¢6zeltisi {i¢ boyutlu yazicidan basilan kaliplara dokiilmiis
icerisindeki 1iletken karbon nano tiiplerle elektriksel baglanti saglanmistir. Kaliplarin
igerisine silikon borular yerlestirilmis ve 10 Hz’lik bir sinyalle slikon borular siserek silikon

protez katlanmistir [59] .
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2.2.2. Manyetik duyarh materyaller

Manyetik duyarli materyaller, manyetik alan yoniinii ve biyiikligiinii hizli bir sekilde
kontrol etmedeki kolaylik nedeniyle ilgi ¢cekici materyallerdir. Polimerlere, jellere, kagitlara
ve sivilara manyetik parca ya da dolgu maddeleri eklenerek manyetik alanda hareket
edebilen yumusak materyaller elde edilir. Bu manyetik yumusak robotlar genellikle hizli
deformasyona ugramasi sayesinde ila¢ tasima ve nesne manipiilasyonu gibi farkl
uygulamalarda kullanilmaktadir. Manyetik duyarli materyaller, i¢ ice gecmis helmoholtz
bobinlerinin olusturdugu manyetik alan igerisinde s1v1 ve kuru ortamda hareket ettirilebilirler
[60]. Sitti ve ark. yaptiklar1 bir galismada dikdortgen seklinde ortalama g¢ap1 5 um olan sert
manyetik neodimyum-demir-bor (NdFeB) mikropartikiilleri ile manyetik 06zellik
kazandirilmig silikon elastomerden (Ecoflex 00-10) levha seklinde yumusak robot
iiretmistir. Bu yumusak robotlarin farkli hareketleri yapmasi saglanmis ve mide igerisinde
kargo tasimasi saglanmistir [61]. Ayni ekibin yaptig1 baska bir ¢alismada ise deniz anasi
benzeri bir yumusak milirobotlar iiretilmistir. Bu robotlara yiik tasima, belirlenen bolgeyi
kapatma ve hedef yakalama gibi gorevler verilerek yiizme davraniglari incelenmistir [62].
Nelson ve ark. yaptiklari bir ¢alismada {i¢ boyutlu bir yazicida basilan kalip igerisine
manyetik parcacik igeren ecoflex kompozitleri dokerek kirkayaktan esinlenen yumusak

robotlar tiretmistir. Bu robotlarin farkli caligmalarda kullanilabilecegi belirtilmistir [63].

Sekil 2.4. Manyetik duyarli yumusak materyal 6rnekleri [62, 63]
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2.2.3. Sicaklik duyarh materyaller

Metal ve seramik gibi deforme olma kabiliyetleri kisitli sert malzemeler ile
karsilastirildiklarinda, yumusak malzemeler sicaklik ile kolay ve yiliksek seviyede
deformasyona ugrayabilirler. Bu o0zelliginden dolay1 sicaklik duyarli materyaller
programlanabilir ve coklu fonksiyona sahip malzemelerin iiretiminde biiyiik yenilikler
saglamaktadirlar. Son zamanlarda, sicaklikla sekil degistiren hidrojeller, sekil hafiza
polimerler (SMP), siv1 kristal elastomerler ve dielektrik elastomerler yumusak robotik,
biomimetik makinalar, doku miihendisligi ve akilli paketleme gibi bir¢ok ileri teknoloji

uygulamada kendilerine yer bulabilmistir [64].

lebl Clhazlal'

$ek|l Hafiza Hudrojeller
erler

Sekil 2.5. Katlanabilir yumusak malzemeler ve kullanim alanlar1 [64]

Hidrojeller

Hidrojeller, pH, sicaklik ve iyonik gii¢ gibi dis uyaranlara yanit olarak sisebilir ya da
biiziilebilirler. Hidrojelin sisme orani, ¢apraz baglanan polimerin aginin yogunluguyla

baglantilidir. Hidrojellerin katlanmasi i¢in kullanilan en yaygin dis uyarict sicakliktir.
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Ornegin sicaklik duyarli olan poli(N-isopropil akrilamid) (PNIPAAm) gibi polimerler diisiik
kritik sicakligina yakin sicaklikta biiyiik hacim degisikligine ugrar [65].

Hidrojeller tipik olarak izotropiktir. Bu nedenle sisme ve biiziilme her yerinde homojen bir
sekilde gergeklesirken, katlanma isleminin ger¢eklesmesi i¢cin homojen olmayan bir
deformasyon gerekmektedir. Hidrojellerin katlanma kontroliiniin saglanmasi i¢in en ¢ok
kullanilan metod iki tabakali ya da ii¢ tabakal1 hidrojellerin iiretilmesidir. Ornegin; Duan ve
ark. zit yiiklii bir iki tabakali seliiloz / karboksimetilseliiloz hidrojelleri tiretmistir. Tuz veya
asit ¢ozeltilerindeki iki katman arasindaki sisme orani farkliliklarindan dolay1 bir "S" sekli
ve bir sarmal biikiim olusturarak katlanma kontroliinii saglamistir [66]. Baska bir ¢alismada
ise Stoychev ve arkadaglari, PNIPAAm ve poli (metil metakrilat) (PMMA) polimerlerinden
yapilmis iki katmanli bir hidrojel {izerinde delikler agmis ve delik konumunu degistirerek

sicaklik ile katlanma seklini ve hizin1 kontrol etmistir [67].

Bir diger ¢alisma Sitti grubu farkli molekiil agirliklarina sahip poli(etilen glikol) diakrilat
hidrojelleri kullanarak iirettikleri filmlerin farkli sisme davranmislarindan yararlanarak 2-
boyutlu diiz filmlerin 3-boyutlu tiip seklinde katlanabilecegini rapor etmis ve ayni ¢galismada
tirettikleri malzemeleri hiicre enkapsilasyonunda basarili bir bi¢imde kullanmiglardir [68].
Literatiirde bu kapsamda farkli dogal ve sentetik polimerik yapilarin beraber kullanilmasi ile

tiretilen ¢ok sayida kendi kendine katlanma 6zelligine sahip yap1 mevcuttur [69].

Sekil hafizali polimerler (SMPs)

SMP yapilar ise faz gegis sicakliklari iizerinde 1sitildiklarinda 6nceden belirlenen sekillerde
yapilarmi gecici sekilde degistiren ve tekrar eski hallerine donebilen yapilardir [70].
SMP'ler, 1s1, 151k, elektrik alan1 veya ¢oziicii gibi harici bir uyarana maruz kaldiklarinda
gegici sekilleri ezberleyebilir ve kalici sekillerine geri donebilirler. Kimyasal bilesimi veya
molekiiler mimariyi ayarlayarak, SMP'lerin birden c¢ok veya c¢ok genis faz gecis
sicakliklarma sahip olmasi saglanabilir. Bir ¢alismada, iki yakin cams1 gecis sicakligina (Tg)
sahip tri metilolpropan tris (3-merkaptopropionat) (TMPTMP)-trimetilolpropan triakrilat
(TMPTA) ve pentaeritritol tetrakis (3-merkaptoasetat) (PETMA)-divinil siilfon (DVS)
polimerleri tiretilerek bu iki farkli polimer ag1 birlestirilmistir. Bu sekil hafizali polimerlerin
biyomedikal malzemeler ve kompozitler gibi alanlarda uygulamalarda kullanilabilecegi

belirtilmistir [71].
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Sivi kristal elastormerler (LCE)

LCE'ler, 6ziinde anizotropik siv1 kristalin (LC) molekiillerden olusan polimer aglaridir. Bir
amin zinciri genisletici ile diakrilat bazli reaktif mezojen monomerlerden ve ditiol
oligomerlerinin radikal polimerizasyon yoluyla sentezlenebilirler. Stvi kristalin yapisindaki
elastomerler, faz gecis sicakliginin (TNI) tizerinde polimer zincirleri kiiresel konformasyonu
benimseyerek i¢ i¢e gecerek yuvarlanir. Sogutulunca polimer zincirleri uzun ve diiz hizal
yapisina doner. Faz gecisi 1sikla, elektrik alanla ya da manyetik alanla saglanabilir. Sivi
kristal elastomerlerin sekil hafizali polimerler ve hidrojellerden en dnemli farkli yiiksek

mekanik dayanimlari ve hizli tepki siireleridir [72].

Xia ve arkadaglari, LC molekiillerinin hizalanmasini saglayan mikro kanallar liretmek i¢in
yukaridan asagiya litografik teknikler kullanmistir. Ardindan bu tekniklerle farkll
geometrideki yapilart olusturmak i¢in ¢capraz baglanan tiyol-akrilat LCE filmlerinin sicaklik

ile origamik ve krigamik olarak katlanabildigini gostermistir [73, 74].

Son yillarda LCE iiretimi i¢in 3 boyutlu baski1 teknikleri kullanilmaya baslanmistir. 3 boyutlu
baski ile filamentleri kontrolii ile LCE filmlerine desen verilmesi kolaylasmistir. Ardindan
isitilan LCE filmler filament ile desenlenen eksenler boyunca sicaklik ile biiziilmiistiir [75,
76]. Bir bagka ¢aligmada ise n-biitilamin oligomerine miirekkep eklenerek 3 boyutlu yazicida
basilmistir. Miirekkep miktarlar degistirilerek konik ve sarmal yapilar elde edilerek sicaklik

ile sirali katlanma saglanmustir [77].

Polimer kompozitler

D1s uyaranlara cevap vermeyen polimerin katlanmasini saglamak amaciyla nano yapili
dolgular eklenerek polimer kompozitler iiretilebilir. Karbon nanotiipler (CNT) ve karbon
nanolifler (CNF) kompozit polimerlerin {iretiminde kullanilan en yaygin yapilardir. Bu
nanoyapilar yardimiyla polimerlerin mekanik dayanimi, kimyasal kararliliklari, elektriksel
ve termal dayanimi olaganiistii derecede artmaktadir. Deng ve ark. Poliimid yapisina karbon
nanotiipleri ekleyerek polimer kompoziti olusturmustur. Poliimid substratin uzunlamasina
yoniine dikey olarak hizalandiginda, alttan IR 151k verildiginde 1518a dogru hareket ederken,
paralel olarak hizalandiginda, kompozit film dikey olarak hizalanmig CNT'lere kiyasla ters

yonde hareket etmistir [78].
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Bir baska caligmada ise Kim ve ark. diigiik yogunluklu polietilen film ve poli vinil kloriir
arasina giimiis nanofiberleri ekleyerek polimer kompoziti iiretmistir. Hazirlanan kompozit
ile cicek yapist olusturulmustur. Isitildiginda kirmizi renk alarak cigcek agilmis ve
sogutuldugunda siyah renk alarak cigek kapanmistir. Gilimiis nanolifler (AgNWs) diisiik
yogunluklu polietilen film (LDPE) ve polivinilkloriir (PVC) film arasindaki termal genlesme
saglanmistir. Bu robotlara termokromik pigment eklenerek katlanma ve acilma anindaki

renk degisimleri de gézlemlenmistir [79].

2.2.4. Basin¢ duyarh materyaller

Basingla uyarilan yumusak aktiiatérler uyumlu mekanizmalar olarak siniflandirilir. Uyumlu
mekanizmalar verimli aktliasyon saglamak i¢in sertlik 6zelliklerinin dis mekéna uygun
olarak ayarlanmasi ve istenen deformasyonlarin ger¢eklesmesi i¢in bir dis basing
gerekmektedir [80]. Basing duyarli aktiatorler hafif olma potansiyeline sahip yiiksek
kuvvetler iiretebilseler de genellikle oldukca biiyiik boyutlu, harici ve sert bir pompaya
baglanmalar1 gerekir. Temel olarak pnomatik ve hidrolik olmak iizere iki temel basing

duyarli yumusak materyal bulunmaktadir [81].

PnOmatik matervaller

Yaygin olarak pnomatik silindir, hava silindiri veya hava aktiiatorleri olarak da adlandirilan
pnomatik aktiiatorler, enerjiyi basingli gaz veya hava kullanarak dogrusal veya donme
hareketine doniistiiriirler. Dolan ve ark. viicut igine eklenebilir pnomatik bir rezervuar
gelistirmistir. Bu yumusak materyalin bir kism1 hedef bolgesinde birakilmis diger kismi ise
deri altina yerlestirilmistir. Deri altinda kalan kismi pompa gorevi gormiis ve siringa
yardimiyla hava verip ¢ekilerek hareketi saglanmistir. Bu rezervuar ile doku igerisinde hiicre
aktivitesini ve fibrotik yanitin baslamasini saglayabilir. Su ve arkadaslari, biiyiik biikme
acilar1 ve biiyiik kuvvetler elde etmek icin gerekli olan aktiiasyon sirasinda yiiksek hava
basinglarina dayanabilen hava gecirmez bir yumusak pnomatik sistem gelistirmistir. Bunun
icin iki esnek ecoflex tabakanin arasina ortasinda celik tel gecen polietilen ag eklenmistir.
Yilan seklinde iiretilen bu robotun mentese bolgelerine pndmatik kontrol bolgeler eklenerek

hareketi saglanmigtir [82].
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Hidrolik materyaller

Hidrolik hareket, katlanmasi istenilen bolgelere sivi pompalanmasiyla saglanir. Hidrolik
olarak uyarilmis yumusak robotlarin ¢ogu, hareket i¢in yeterli sikistirma kuvveti saglamak
icin sert ve giclii kontrol sistemlerine baglanmasi gerektiginden kullanilmas: zor
materyallerdir [83]. Katzschmann ve ark. balik seklinde yumusak robotik sistem
tasarlamistir. Baligin yilizge¢ ve kuyruk kismina hidrolik sistem eklenmistir. Yiizgecten
icerisine aldig1 suyu kuyruk kismina ileterek suyun disar1 atmasi saglanmistir. Suyun

olusturdugu basing sistem ile baligin su alt1 hareketi saglanmistir [84].

2.2.5. Patlama duyarh materyaller

Yumusak robotik sistemler ic¢in kullanilan bagka bir yaklagim ise patlama duyarl
materyallerin kullanilmasidir. Patlama duyarli materyaller, genellikle hidrokarbonlar ve
oksijen gazi bulunan bir robottan olusmaktadir. Bu robotlarin i¢erisinde bulunan bir elektrik
devresi ile kivileim olusturulur ve bu kivileim sayesinde patlama meydana gelir. Bu patlama
ile yumusak robotlar sigrama hareketi yapabilmektedir. Bu yaklagimin en biiyiik dezavantaji
patlama yOniiniin ve ziplama mesafesinin siirekli degismesidir [85]. Bu kisitlamay1 asmak
icin Leopfe ve ark. 2,1 kg agirliginda azot oksit-propan/biitan gaz karisimlar1 iceren robotlar
tasarlanmig, patlama ile bu robotlarin kendi boyutunun 7,5 katina kadar ziplamasi
saglanmistir [86]. Bir baska caligmada ise Barlett ve ark. ii¢ boyutlu yazici ile igerisinde
biitan ve oksijen gazi bulunan bir yumusak robot sistemi tasarlanmistir. Bu robotlara 3 adet
pnomatik ayak eklenerek patlama ile belirlenen ayak dogrultusunda ziplama hareketi

yapmasi saglanmis ve boylelikle robotlarin ziplama yonii kontrol edilmistir [87].

2.2.6. Foto duyarh materyaller

Foto duyarli materyaller, kablosuz olmalari ve kiigiik boyutlarda bile kontroliin kolay olmasi
nedeniyle yumusak robotik sistemlerde en ¢ok tercih edilen materyallerinden biridir. Foto
duyarl yumusak robotik materyaller genellikle hidrojellerden ve 6n gerilmis polimerlerden
hazirlanmaktadir [88, 89]. Foto duyarli materyaller, yakin IR (NIR) duyarli ve goriiniir 151k

duyarli olmak tizere 2 cesittir.
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Yakin kizil6tesi 1sik (NIR) duyarli materyaller

Son birka¢ yilda NIR 1s18mma duyarli yumusak robotik sistemler, biyouyumlu olmalar1 ve
kablosuz kolay bir sekilde hareket edebildikleri i¢in biyomalzeme olarak biiyiik ilgi
gormiistiir. IR duyarli yumusak robotik sistemler genellikle 15181 absorplayan miirekkep,
karbonnanotiipler (CNT), metal nanopartikiiller ve grafen gibi ek malzemelerin
eklenmesiyle olusturulmaktadir [90-92]. Bu ajanlar NIR 1s181in1 emer ve foton enerjisini
termal enerjiye donistiiriir boylelikle faz gecisi, sisme veya termal genlesme gibi
ozelliklerinin degismesiyle sonuglanir. Bu sistemlerin dezavantaji ise fototermal reaktiflerin
az olmasi1 hareket hizin1 yavaglatirken, reaktiflerin fazla olmasi durumunda mekanik
dayanimin bozulabilir [93]. Huang ve ark. jelatin ve poliakrilamid temelli hidrojellere grafen
oksit ekleyerek IR 1sikta ilk sekline donebilen sekil hafizali polimerler hazirlamistir. 20
°C’de kivrilan bu hidrojeller IR 151k ile 80 °C’ ye kadar i1sinmakta ve ilk sekline geri
donmektedir [94]. Bir bagka calismada ise Peng ve ark. poli(N-izopropilakrilamid)
(PNIPAM) ile grafen oksit (GO) iceren IR 1s1kla hareket edebilen yumusak sistemler elde
edilmistir. Bu sistemler ile insan ve yaprak hareketleri taklit edilmistir [95]. Zhou ve ark.
ayn1 yontemle hazirladiklart PNIPA/GO hidrojeller ile spinleme yontemi ile hidrojel
mikrofiberleri IR 151k ile kontrol edilmistir [96].

Dickey ve ark. ongerilmis polistiren tabakalarinin 151k emilimi ile kendiliginden katlanmasi
saglanmigtir. Polistiren levhalar siyah miirekkep ile desenlenmistir. Polimer levhanin her iki
tarafinda bulunan siyah miirekkep, 15181n lokalize emilimini saglayarak altindaki polimerin
camst gecis sicakligr olan 102 °C {izerine kadar 1sinmasini saglar. Boylelikle mentese adi
verilen bolgelerde gevseme ve biiziilme meydana gelerek katlanir. Bu ¢alisma ile basit bir
miirekkep baskilama yontemiyle hizli sekilde iiretilebilen ongerilmis polistiren levhalarin,
optik, mekanik ve geometrik robotlar i¢in uygun materyal oldugu belirtilmistir. Bir bagka
caligmada ise Lee ve ark. ongerilmis polimer levhalarin IR 151k altinda katlanmasini kontrol
etmistir. Bu ¢alismada, mentese kalinliklart ve IR 151k kaynagmin hareketi ile istenilen
geometrideki yapilar elde edilmistir. Polistirenin, yumusak origami robot iiretiminde uygun

materyal oldugu belirtilmistir [7].
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Gortlinir 1s1k duyarli matervaller

Dogal ortamda giines 15181 ile uyarma oldukga ilgi ¢ekici bir yaklasimdir. Giines 15181 ile
uyarma yetenegi, fazla enerji tiiketimi olmadan dogada ¢alisabilen robotlarin gelistirilmesini
saglar. Giinimiizde goriiniir 151k duyarli yumusak sistemlerin ¢ogunlugunu karbon bazli
malzemeler iceren polimerler olugturmaktadir. Goriiniir 151k duyarli materyallerin en biiyiik
dezavantaj1 ise kesintisiz hareketin olmamasidir. Dong ve ark. bu zorlugu yenmek i¢in
nanokristal bazli metal polimerler hazirlamis ve bu polimerlere kelebek sekli vermistir.
Glines enerjisini mekanik enerjiye ¢evirmesiyle olusan termal genlesme ile kelebek robotun
kanatlar1 katlanmaktadir. Ardindan giines 15181 gélgelenmis ve kelebek robotun kanatlarini

agmasi saglanmistir [97].

Liu ve ark. ise bagka bir ¢alismada ise Ongerilmis polistiren levhalarin farkli renkli 151k
altinda kendi kendine katlanmasini1 saglamistir. Ayrica bu ¢alisma ile kirmizi, yesil ve mavi
renkli LED 1siklar yardimiyla sirali katlama ¢alismalart yapilmis ve renkli miirekkeplerin
katlanmaya etkisi incelenmistir (Sekil 1.6). Sekiz farkli miirekkep rengi ve ii¢ farklit LED
151k kaynagi kullanilarak polistiren levhalarin katlanmasi incelenmistir. I¢ cizgilerin LED
151k rengini, dis katmanlarin ise mentese rengini gosterdigi bir absorpsiyon tablosu
olusturulmustur (Sekil 1.6.a). Ardindan sar1 ve mavi menteseli levha basilmis ve mavi LED
1s1kta sar1 mentesenin, kirmizi LED 1s1ikta mavi mentesenin katlanmasi saglanmistir (Sekil
1.6.b). Elde edilen veriler ile sirali katlama calismalar1 gerceklestirmistir (Sekil 1.6.c). Liu
ve ark. bu calisma ile 6ngerilmis polistiren levhalar ile katlanma kontrolii saglanmistir. Bu
151k duyarli malzemelerin yumusak robotik sistemler i¢in ilgi ¢ekici bir materyal olduklari

belirtilmistir [11].



Sekil 2.6. Goriiniir 151k duyarli 6ngerilmis polistiren levhalarda 151k kaynaginin ve miirekkep
renginin katlanmaya etkisi [11] (a) I¢ ¢izgilerin LED 1s1k rengini, dis katmanlarin
ise mentese rengi seklinde gosterilen absorpsiyon tablosu (b) Sari ve mavi
menteseli bolgelerin kirmizi ve mavi LED igiklar ile sirali katlanmasi (C)
Karmagik geometrideki yapilarin Mavi ve Kirmizi LED 1s1ik altinda sirali
katlanma ¢alismalar1

2.3. Yiizey Giiclendirilmis Raman Spektroskopisi (SERS)

Molekiillerin diisiik derisimde segici olarak belirlenmesi sadece temel bilimlerde degil ayni
zamanda saglik, gida, cevre hatta ulusal giivenlik gibi pek ¢ok alanda {izerinde yogunluk ile
calisilan alanlardan birisidir [1]. Bu amagla optik, elektronik ve mekanige dayali farkli
yaklagimlar kullanilsa da molekiiler yap1 hakkinda benzersiz bilgiler saglayan Raman
spektroskopisi tistiin 6zelliklerinden dolay1 biiytik ilgi gormiistiir [98]. Raman spektroskopisi
esasen titresim temelli bir tekniktir ve 151k sagilmasina dayanir. Isik ve madde arasindaki
etkilesimler sonucu ortaya ¢ikan sagilmanin ¢cogu (>% 99.999) elastik bir sagilma olan
Rayleigh sacilmasidir ve ¢ok kiiciik bir kismi (<% 0.001) esnek olmayan olarak Raman
sacilmasina ugrar [2]. Raman sagilmasi, maddenin kimyasal yapisina ve molekiiler
polaritesine bagl olarak molekiiliin parmak izi titresim spektrumunun elde edilmesini saglar.
Raman spektroskopisi bu kadar 6nemli bilgiler saglamasina ragmen, diistik kesit alan1 (~ 10
29-10"% c¢m? / molekiil) nedeniyle 1970'lerin sonlarma kadar pek kullamlmamustir. 1974'te
Feichmann ve ark. Beklenmedik bir sekilde, piiriizlii bir giimiis yiizey lizerine adsorbe
edilmis piridin molekiillerinden ¢ok yogun Raman sinyalleri elde etmeyi basarmistir [3].
Kendileri Raman sinyalindeki bu artis1 piiriizliiliik nedeni ile fazla miktarda molekiiliin
yiizeyler lizerine baglanmasi ile agiklamalarina ragmen temel Raman sinyal gii¢clendirmenin
arkasinda yatan unsurlar 1977 yilinda Jeanmaire, Van Duyne, Albercht ve Creighton
tarafindan bagimsiz olarak gerceklestirilen galismalar ile giin yiiziine ¢ikmustir [4, 3, 5].
Calismalarmin bir sonucu olarak, Yiizey-gelistirilmis Raman spektroskopisi (SERS)

aragtirmasi baglamistir. Raman sinyal giiclendirme mekanizmasinin kesin nedeni
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bilinmemekle birlikte glinimiizde yogunluk ile birlikte iki temel teori kabul edilmektedir
[2]. Bunlar Kimyasal giiclendirme mekanizmasi (CE) ve elektromanyetik giiglendirme (EM)
mekanizmalaridir. Bu mekanizmalar arasinda Raman sinyal giiclendirmeye ana katkida
bulunan mekanizma EM mekanizmasidir. EM mekanizmasi kisaca, bir SERS aktif
platformunda plazmonik malzemelerin lokalize ylizey plazmon rezonanslarini uyararak
elektrik alanini artirmaya dayanir. Bununla birlikte, gelismis Raman sagilimi elde
edilmesindeki 6n kosul, plazmon salinimlarinin SERS aktif ylizeyine dik bir yonde meydana
gelmesidir. Paralel salimm durumunda, sadece sogurma gergeklesecek ve sagilma
olmayacaktir. Bu nedenle uygun bir piriizlilik SERS kabiliyeti i¢in biiyiikk 6nem

tagimaktadir.

EM teorisi Raman sa¢ilmasindaki giiclendirmenin temelleri noktasinda bizlere onemli
bilgiler saglamasina ragmen, malesef ki gozlemlenen sinyal giiclendirmeleri tamamen
aciklayamamaktadir. Bu noktada, baska bir teori olan kimyasal giiclendirme (CE)
mekanizmas1 bize yardimci olabilir. CE mekanizmasi, Raman aktif platformu ile bu
platforma kimyasal olarak bagli (adsorbe edilmis) analit molekiilii arasinda olusan ¢oklu ytik
transfer durumlarini igerir. Yiik transfer durumlariin olusumu, analit molekiiliiniin enerji
seviyelerine ve Raman aktif platformuna baglidir. Bu nedenle, etkili Raman sinyal
gelistirmesini saglayabilen platformlarin se¢imi / iiretimi SERS i¢in ¢ok kritiktir. CE teorisi
temelde bu mekanizma ile en yiiksek ~ 10° seviyesini éngdrse de son 3 yilda yapilan
arastirmalar, plazmonik tabanli (EM tabanli) SERS platformlara yakin biiyiitmelerin bu
mekanizma ile miimkiin oldugunu gostermektedir [2]. Kimyasal gliglendirme mekanizmasi
hususunun tam olarak anlasilmasi ve glincel SERS alanma uygulanmasi noktasinda
arastirmalar yogun bir bicimde devam ederken elektromanyetik gili¢lendirme

mekanizmasinin manipiilasyonu da ayni1 zamanda biiyiik bir yogunluk ile ¢alisgilmaktadir.

EM mekanizmasinin temeli gelen elektromanyetik alan ile bir metal ylizeyindeki ylizey
plazmon rezonansin etkilesmesine dayanmaktadir. Bu etkilesmenin yani EM alanin
maksimum diizeyde artif1 alana “sicak nokta” denilmektedir. Sicak noktalarin ¢oklugu
SERS gii¢lendirmesinin ¢ok daha yiiksek sevilerde arttirilmasini saglamaktadir. Ancak sicak
nokta olusumunda ana unsur plazmonik Ozellige sahip yapilar arasindaki nanobosluk
mesafesinin kontoliinii gerektirmektedir [99]. Sicak nokta olusumunu kontrol eden
yaklagimlari i¢eren miihendislik alanina ‘Plazmonik Miihendislik’ adi verilmektedir [100,

99].
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3. GEREC VE YONTEMLER

3.1. Gerecler
3.1.1. Kimyasal malzemeler
Bu calismada kullanilan kimyasallar asagida belirtilmistir.

e Altin (III) kloriir trihidrat
e Tri-sodyum sitrat dihidrat
e Metilen mavisi dihidrat

e Dopamin hidrokloriir

e (Qrafix 6ngerilmis polistiren (PS) levha 0,27 mm kalinliginda

Grafix levha iiretici firmadan satin alindi diger kimyasallar ise Sigma-Aldrich (St. Louis,
MO, USA) firmasindan temin edildi ve alindig hali ile kullanildi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

e Polimer levhalarin iiretilmesi i¢cin Hp Color LaserJet Enterprise M553dn lazer yazici

cihazi kullanilmustir.

/-&'.

Resim 3.1. Hp Color LaserJet Enterprise M553dn lazer yazici cihazi
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e UV-vis spektrumlarin alinmasi i¢in Shimadzu UV-vis-near-IR spektrofotometresi

kullanilmastir.

Resim 3.2. Shimadzu Uv-vis-near-IR spektrofotometre cihazi

e SERS calismalari i¢in alinan Raman spektrumlari, Delta Nu Raman Mikroskobu (785

nm) kullanilarak alinmistir.

e L )

Resim 3.3. Delta Nu raman mikroskobu

e Mapping calismalar1 i¢in alinan Raman spektrumlari, JASCO NRS-4500 Konfokal

Raman Mikroskobu kullanilarak alinmistir.
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Resim 3.4. JASCO NRS-4500 Konfokal raman mikroskobu

¢ Deney goriintiilerinin kaydedilmesi i¢in Canon EOS 650D mikro ve makro lensli kamera

kullanilmistir.

Resim 3.5. Canon EOS 650D Dijital SLR kamera

Deneylerde 151k kaynagi olarak 50 watt kirmizi (630 nm), mavi (470 nm), yesil (530 nm)
LED’ler ve ayrict PHILIPS marka 250 watt IR lamba kullanilmistir.
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3.2. Yontem

3.2.1. Platformlarin hazirlanmasi

Seffaf 6n gerilmis polistiren levhalar (Grafix) baslangi¢c materyali olarak se¢ilmistir. Biitiin
polistiren platformlar Gazi Universitesi tarafindan lisanslanan AutoCAD programi ile
tasarlanmigtir. Tasarlanan platformlar Hp Color Laserjet M553 lazer yazici kullanilarak
basilmistir. Basilmis platformlar mengene ve cetvel ile sabitlenerek nester yardimiyla
kesilmistir. Katlama ¢aligmalar1 i¢in 50 watt kirmizi (630 nm), mavi (470 nm), yesil (530
nm) LED’ler ve IR lamba kullanilmistir. 50 watt giicindeki LED’ler polimer platformlarin
3 cm uzagina, IR lamba ise yliksek enerjili oldugundan ve robotik hareketlerin goriintiilenme
kolaylig1 saglamasi agisindan 8-10 cm uzaga yerlestirilmistir. Biitiin katlamalar ve robotik
caligmalar Canon EOS 650D SLR dijital kameras1 ise kayit altina alinmistir. Katlanma

acilari ise agik erisim bir iiriin olan IMAGEJ programi ile hesaplanmustir.

3.2.2. Platformlarin modifiye edilmesi

Uygun 151k mesafesi, katlanma agis1 ve mentese genisligi belirlenen 2,3 ve 4 kollu polistiren
levhalar hazirlanmistir. Hazirlanan levhalara plazmonik 06zellik  kazandirilmasi
hedeflenmistir. Levhalar ilk olarak 10 mM pH 8,5 tris tamponunda hazirlanmis dopamin
hidrokloriir ¢ozeltisi (2 mg/mL) igeren ¢ozelti icerisinde 3 saat bekletilmistir. 3 saat
sonrasinda su ile yikanan polidopamin (PDOP) kapli polimer levhalar Azot (N2) gazi
gegirilerek kurutulmustur. Plazmonik 6zelliklik kazanmasi i¢in kurutulan polidopamin kaph
polimerler ~18-20 nm altin nanopartikiil ile kaplanmistir. Bu kapsamda, oOncelikle
kullanilacak biitiin cam malzemeler kral suyu ile (3:1 HCI/HNO3, v/v) 30 dakika boyunca
yikanmig ve takiben saf su ile temizlenmistir. 100 mL’lik temiz bir beher igerisine 49 mL
ultra saf su eklenerek manyetik karistirici tizerinde yerlestirilmis ve igerisine 1 mL 12,7 mM
kloroaurik asit ¢ozeltisi ilave edilerek kaynayincaya kadar beklenmistir. Kaynamaya
baslayan ¢ozelti lizerine 38,8 mM trisodyum sitrat (TSC) ¢ozeltisinden 0,94 mL ilave
edilmistir. TSC ilavesi ile ¢ozeltinin rengi 6nce mavilesmis ve 2-3 dakika i¢inde kirmiziya
dontismiistiir. Kirmiziya donen ¢ozelti 5 dakika daha kaynatilmig ve sonra karistirma
stirerken oda sicakligina sogutulmustur. Hazirlanan ¢ozeltide altin nanoparcaciklar ~18-20
nm ¢apinda ve monodispers bir dagilima sahiptir. Cozeltiler 10 dakika 10000 rpm hizda

santrifiij edilerek saflastirilmis ve firetilen nanopartikiillerin karekterizasyonu UV-vis
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spektrometre ve taramali elektron mikroskobu ile gerceklestirilmistir. Polidopamin kapli
platformlar, karekterizasyonu gergeklestirilen altin ¢ozeltileri igerisine yerlestirilerek farkl

stirelerde (3-24 saat) modifiye edilmistir.

3.2.3. SERS ¢alismalari

Biitin Raman c¢alismalar1 785 nm lazerli Delta Nu Raman Mikroskobu ile
gergeklestirilmistir. Calismanin tamami x20 mikroskop, 3 um lazer spotu, 150 mW lazer
giicii ile 200 ve 2000 cm™ araliginda yapilmistir. Platformlarin SERS giiclendirmesi
performanslarinin incelenmesi i¢in hedef analit molekiil olarak metilen mavisi segilmistir.
Bunun icin platformlarin u¢ kisimlarma 5,0 puL, 102 M suda ¢dziinmiis metilen mavisi
¢ozeltisi damlatilmistir. Robotik c¢alismalarda ise hedef parca 1073 M sulu metilen mavisi
cozeltisi igerisine daldirildiktan sonra kullanilmistir. Raman spektrumlart her 6rnekten en az

10 spektrum olacak sekilde alinmustir.
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4. SONUC VE DEGERLENDIRME

4.1. Katlanma Acilarmin Belirlenmesi

Deneylerde ongerilmis 0,27 mm kalinliginda polistiren levha baslangic materyali olarak
secilmistir. Polistiren levhalarin tercih edilmesinde temin edilmesinin kolay olmasi, robotik
caligmalar ve SERS gii¢lendirme ¢alismalar1 i¢in uygun materyal olmasi énemli bir etken
olmustur. Ongerilmis polistiren levhalarm katlanma kontroliiniin saglanmast i¢in literatiirde
farkli renkte mentese ve farkli renkte 1s1k kaynaklarin kullanildigi calismalar rapor
edilmistir. Bu ¢aligmalarda levhalarda katlanmay1 saglayan mentese adi verilen bolgelerin
15181 Urettigi 1s1y1 daha fazla absorbe ederek biiziildiigli ve boylelikle katlanmanin
gerceklestigi belirtilmistir. Bu biiziilmenin gerceklesmesinin nedeni ise polistirenin camsi
gecis sicakligidir. Polistirenin mentese bdlgeleri camsi gegis sicakligi olan 102 °C’a daha
once ulasacagi icin biiziilme ilk olarak bu bolgelerde gerceklesmekte ve diger bolgelerin sert
kalmasina ragmen mentese bolgelerinden yumusamaktadir. Bu tiir malzemeler icin farklh
mentese geometrileri veya renkleri kullanilarak malzeme tizerindeki sicaklik dagilimi
kontrol edilir ve boylelikle 2B polimer levhalar istenen 3B geometriye kolayca

cevrilebilmektedir.

Bu calisma kapsaminda ise ilk olarak farkli mentese genisligine (0,5-5 mm) ve farkl
renklere (siyah, sari, yesil ve kirmizi) sahip polistiren platformlar (1x3 c¢cm) AutoCAD
programi ile tasarlanmig, basilmis ve hazirlanmistir (Sekil 4.1). Hazirlanan polistiren
levhalar 4 farkli 151k kaynagi (kirmizi, mavi, yesil ve IR) kullanilarak ayni mesafeden
katlanmalar1 saglanmistir. Katlanan dikdortgen seklinde polimerlerin katlanma agilar

IMAGE]J programu ile hesaplanmis ve mentese genisligi-katlanma acis1 grafigi ¢izilmistir.
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Sekil 4.1. Farkli renk ve farkli mentese genisligine sahip polistirenlerin tasarimlari

Farkl1 genisliklere sahip siyah menteseli polistiren levhalar hazirlanmis ve 8 cm uzakliktaki
250 watt giiclindeki bir IR lamba ile katlanmasi saglanmistir. Polimer levhalar mentese
genisliklerine bagli olarak farkli katlanma davranislar1 sergilemektedir. Farkli genislikte
(0,5-5 mm) siyah menteselere sahip polimer levhalar farkli siirelerde katlanmistir.
Katlanmamis (t=0), katlanma siiresinin yaris1 (t=tkatlanma/2), katlanma siiresinin dortte {igii
(t=3tkatlanma /4) ve tamamen katlanmanin gergeklestigi (t=txatlanma) siirelerde optik goriintiileri
alimmustir (Sekil 4.2). Mentese genisligi farkli olan levhalar yapilari bozulana kadar 11k
altinda bekletilmis boylelikle katlanma agisinin en fazla oldugu noktalar belirlenmistir. IR
lamba altinda katlanmanin en fazla oldugu noktada polimer levhalarin optik goriintiileri
cekilmis ve IMAGEJ program ile bu goriintiilerden yola ¢ikarak siyah mentese genisligi-
katlanma agis1 grafigi olusturulmustur (Sekil 4.3). Siyah renkli menteselere sahip levhalarda,
mentese genisligi 0,5 mm oldugunda en fazla 64° katlanma g6zlenirken, mentese genisligi
3,5 mm oldugunda katlanma agis1 138° ’ye ulagmistir. Mentese genisligi 5 mm oldugunda

ise platformlar 180° katlanmustir.
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MenteSe Rengi t = tkatlanma /2 t = 3tkatlanma /4 t = tkatlanma
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Sekil 4.2. IR 151k aydinlatmast (250 watt) altinda farkli genisliklere (0,5- 5,0 mm) sahip
siyah menteseli polistiren levhalarin optik goriintiileri
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Sekil 4.3. IR 151k aydinlatmasi altinda farkli genisliklere sahip siyah menteseli polistiren
levhalarin katlanma agisi-mentese genisligi grafigi
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Bu sonuglar 15181nda, IR lamba altinda istenilen kontrollii katlanmanin gergeklestigi uygun
siyah mentese genisligi 3 mm olarak belirlenmistir. 3 mm mentese genisligine sahip siyah
menteseli polimerlerin katlanma agis1 122° olarak belirlenmis ve katlanma agisi-zaman
grafigi ¢izilmistir (Sekil 4.4). Bu tasarima sahip polimer levhalar i¢in katlanma ~ 4 saniyede
baslamis ve 122°’1lik katlama acisina ~11 saniyede ulagilmistir. ~122°’lik katlanma 7 saniye
stirmistlir. 32. saniyeye kadar katlanma agis1 122°’de sabit kalirken 32. saniyeden sonra ise

katlanma ag1s1 Once kiigiilmiis takiben polimer levhanin geometrisi bozulmustur.
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Sekil 4.4. IR 151k aydinlatmasi altinda 3 mm siyah mentese genisligine sahip polistiren
levhalarin katlanma agisi-zaman grafigi

Farkl1 genisliklere sahip siyah menteseli polistiren levhalar hazirlanmis ve 3 cm uzakliktaki
50 watt giiciindeki Mavi LED lamba ile katlanmasi saglanmistir. Mavi LED uzaklig1 3
cm’den daha az oldugunda polimer levhalarda bozulmalarin meydana geldigi goriilmiistiir.
Mavi LED lambanin uzaklig1 5 cm ve daha fazla oldugu zaman ise 4 mm’den daha kiigiik
mentese genisligine sahip polimerler levhalarda katlanma ger¢eklesmemistir. 4 mm ve {izeri
mentese genisligine sahip polimerlerde ise katlanma siiresi oldukca ylikselmis katlanma
acilar1 ise kii¢iilmiistiir. Bu nedenle biitiin deneyler icin Mavi LED uzaklig1 3 cm olarak
belirlenmistir. LED lambalar ile yapilan katlama ¢aligmalar1 IR lambaya gdre daha kontrollii
gerceklesmistir. Katlanmamis (t=0), katlanma siiresinin yarisi (t=tkatianma/2), Katlanma

stiresinin dortte tigli (t=3tkatlanma’4) ve tamamen katlanmanin gergeklestigi (t=tkatlanma)
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stirelerde optik goriintiileri alinmigtir (Sekil 4.5). Mentese genisligi farkli olan levhalar
yapilar1 bozulana kadar 151k altinda bekletilmis boylelikle katlanma agisinin en fazla oldugu
noktalar belirlenmistir. Mavi LED lamba {izerinde katlanmanin en fazla oldugu noktada
polimer levhalarin optik goriintiileri ¢ekilmis ve IMAGEJ programui ile bu goriintiilerden
yola c¢ikarak siyah mentese genisligi-katlanma agis1 grafigi olusturulmustur (Sekil 4.6).
Siyah renkli menteselere sahip levhalarda, mentese genisligi 0,5 mm oldugunda en fazla 42°
katlanma go6zlenirken, mentese genisligi 3,5 mm oldugunda katlanma agisi 165°ye

ulagsmustir. Mentese genisligi 5 mm oldugunda ise platformlar 180° katlanmustir.

Mentese Rengi t = tkatlanma /2 t = 3tkatlanma /4 t = tkatlanma

Genislik = 2,5 mm

Genislik o ! — ! !

Sekil 4.5. Mavi LED 1s1k aydinlatmasi (50 watt) altinda farkli genisliklere (0,5 — 5 mm)
sahip siyah menteseli polistiren levhalarin optik katlanma goriintiileri
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ekil 4.6. Mavi LED 1s1ik aydinlatmasi altinda farkli genisliklere sahip siyah menteseli
- - y
polistiren levhalarin katlanma agisi-mentese genisligi grafigi

Mavi LED’in kullanildig: robotik ve SERS ¢alismalar1 i¢in uygun siyah mentese genisligi 2
mm (120° katlanma acis1) belirlenmistir. 2 mm mentese genisligine sahip siyah menteseli
polimerlerin katlanma agisi-zaman grafigi ¢izilmistir (Sekil 4.7). Mavi LED lamba iizerinde
siyah renkli polimer levhalar i¢in katlanma ~ 5. saniyede baslamis ve 120°’lik katlama
acisia ~ 22. saniyede ulasilmistir. ~120 °’lik katlanma 17 saniye siirmiistiir. 41. saniyeye
kadar katlanma agis1 120°°de sabit kalirken 41. saniyeden sonra ise katlanma agis1 6nce

kii¢iilmiis takiben polimer levhanin geometrisi bozulmustur.
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Sekil 4.7. Mavi LED 1s1k aydinlatmasi altinda 2 mm siyah mentese genigligine sahip
polistiren levhalarin katlanma ag¢isi-zaman grafigi

Farkli genisliklere sahip sar1 menteseli polistiren levhalar hazirlanmis ve 3 cm uzakliktaki
50 watt giiciindeki mavi LED lamba ile katlanmasi saglanmistir. Katlanmamis (t=0),
katlanma siiresinin yarist (t= tkatlanma/2), katlanma siiresinin dortte tigli (t =3tkatlanma/4) Ve
tamamen katlanmanin gergeklestigi (t= tkatlanma) stirelerde optik goriintiileri alinmistir (Sekil
4.8). Katlanma acisinin en fazla oldugu noktalar belirlenmis ve IMAGEJ programu ile sar1
mentese genisligi-katlanma acgis1 grafigi olusturulmustur (Sekil 4.9). Sar1 renkli menteselere
sahip levhalarda, mentese genisligi 0,5 mm oldugunda en fazla 56° katlanma gézlenirken,
mentese genisligi 3,5 mm oldugunda katlanma agis1 157° *ye ulasmigtir. Mentese genisligi

4,5 mm oldugunda ise platformlar 180° katlanmistir.
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Mente;e Rengi t = tkatlanma /2 t = 3tkatlanma /4 t = tkatlanma

Genislik = 2,5 mm

Genislik = 3,0 mm

Genislik = 4,0 mm
Genislik = 4,5 mm

Genislik =5mm

Sekil 4.8. Mavi LED 1s1k aydinlatmasi (50 watt) altinda farkli genisliklere (0,5 — 5 mm)
sahip sar1 menteseli polistiren levhalarin optik katlanma goriintiileri
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Sekil 4.9. Mavi LED 1s1k aydinlatmas: altinda farkli genisliklere sahip sar1 menteseli
polistiren levhalarin katlanma acisi-mentese genisligi grafigi
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Mavi LED’in kullanildig1 robotik ve SERS c¢alismalar1 i¢in uygun sar1t mentese genisligi 2
mm (114° katlanma agis1) belirlenmistir. 2 mm mentese genisligine sahip sar1 menteseli
polimerlerin katlanma agisi-zaman grafigi c¢izilmistir (Sekil 4.10). Mavi LED lamba
iizerinde sar1 renkli polimer levhalar i¢in katlanma ~ 15 saniyede baglamis ve 114°’lik
katlama agisina ~50 saniyede ulasilmigtir. ~114°’1lik katlanma 35 saniye siirmiistiir. 52.
saniyeye kadar katlanma agis1 114°’de sabit kalirken 52. saniyeden sonra ise katlanma agis1
once kii¢iilmiis takiben polimer levhanin geometrisi bozulmustur. Mavi LED {izerinde ayni1
genislige sahip siyah menteseli polimerler levhalar 15181 daha fazla absorbe ettikleri igin sar1
menteseli polimer levhalara gére daha hizli katlanmistir. Yiiksek enerjili Mavi LED’in farkl
renkli menteseleri sahip polimer levhalari farkl: stirelerde katlama 6zelligi kullanilarak sirali

katlama calismasi yapilabilmektedir [41].
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Sekil 4.10. Mavi LED 151k aydinlatmasi altinda 2 mm sar1 mentese genisligine sahip
polistiren levhalarin katlanma acgisi-zaman grafigi

Farkli genisliklere sahip kirmizi menteseli polistiren levhalar hazirlanmis ve 2 cm
uzakliktaki 50 watt giiclindeki Yesil LED lamba ile katlanmasi saglanmistir. Farkli
geniglikte (0,5-5 mm) kirmizi menteselere sahip polimer levhalar farkli siirelerde
katlanmistir. Katlanmamis (t=0), katlanma siiresinin yarisi (t=tkatlanma/2), katlanma siiresinin
dortte ticii (t=3tkatlanma /4) ve tamamen katlanmanin gerceklestigi (t=tkatlanma) stirelerde optik

goriintiileri alimmustir (Sekil 4.11). Katlanma agisinin en fazla oldugu noktalar belirlenmis
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ve IMAGEJ programui ile kirmizi mentese genisligi-katlanma agis1 grafigi olusturulmustur
(Sekil 4.12). Kirmiz1 renkli menteselere sahip levhalarda, mentese genisligi 0,5 mm
oldugunda en fazla 48° katlanma gozlenirken, mentese genisligi 3,5 mm oldugunda katlanma

acis1 172° ’ye ulagsmistir. Mentese genisligi 4,5 mm oldugunda ise platformlar 180°

katlanmistir.

Mentese Rengi t
ji=———=|

Genislik = 0,5 mm

=0

t = tkatlanma /2 t = 3tkatlanma /4 t = tkatlanma

Genislik = 1,0 mm

Geniglik = 1,5 mm

Genislik =2,0 mm

Genislik = 2,5 mm

Genislik = 3,0 mm

Genislik = 3,5 mm

Genislik = 4,0 mm

Genislik = 4,5 mm

L
T

Genislik = 5 mm

Sekil 4.11. Yesil LED 1s1k aydinlatmasi (50 watt) altinda farkli genisliklere (0,5 — 5 mm)
sahip kirmiz1 menteseli polistiren levhalarin optik katlanma goriintiileri
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Sekil 4.12. Yesil LED 1s1k aydinlatmasi altinda farkli genisliklere sahip kirmizi menteseli
Yy g
polistiren levhalarin katlanma agisi-mentese genisligi grafigi

Yesil LED’in kullanildig1 robotik ve SERS ¢aligmalari i¢in uygun kirmizi mentese genisligi
1,5 mm (130° katlanma agis1) olarak belirlenmistir. 1,5 mm mentese genisligine sahip
kirmiz1 menteseli polimerlerin katlanma acisi-zaman grafigi cizilmistir (Sekil 4.13). Yesil
LED lamba tizerinde 1,5 mm kirmizi renkli menteseye sahip polimer levha i¢in katlanma
~70. saniyede baslamis ve 130°’lik katlama ag¢isina ~140. saniyede ulagilmistir. ~130°°1ik
katlanma 70 saniye slirmiistiir. 154. saniyeye kadar katlanma agis1 130°’de sabit kalirken
154. saniyeden sonra ise katlanma agis1 6nce kiiciilmiis takiben polimer levhanin geometrisi
bozulmustur. Yesil LED lamba iizerinde sar1 menteseli polimer levhalar hi¢ katlanmazken,

yesil menteseli polimer levhalar kii¢iik agilarla (<60°) katlanmaktadir.
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Sekil 4.13. Yesil LED 151k aydinlatmasi altinda 1,5 mm kirmizi mentese genisligine sahip
polistiren levhalarin katlanma ag¢isi-zaman grafigi

Farkli genisliklere sahip yesil menteseli polistiren levhalar hazirlanmis ve 2 cm uzakliktaki
50 watt giictindeki Kirmizi LED lamba ile katlanmasi saglanmistir (Sekil 4.14) Farkh
genislikte (0,5-5 mm) yesil menteselere sahip polimer levhalar farkli stirelerde katlanmustir.
Katlanmamis (t=0), katlanma siiresinin yaris1 (t=tkatlanma/2), katlanma siiresinin dortte ticii
(t=3tKatlanma/4) ve tamamen katlanmanin gergeklestigi (t=tkatlanma) siirelerde optik goriintiileri
almmustir (Sekil 4.14). Katlanma agisinin en fazla oldugu noktalar belirlenmis ve IMAGEJ
programi ile yesil mentese genisligi-katlanma acis1 grafigi olusturulmustur (Sekil 4.15).
Yesil renkli menteselere sahip levhalarda, mentese genisligi 0,5 mm oldugunda en fazla 12°
katlanma gozlenirken, mentese genisligi 3,5 mm oldugunda katlanma agis1 168° ’ye

ulagmistir. Mentese genisligi 4,5 mm oldugunda ise platformlar 180° katlanmustir.
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Sekil 4.14. Kirmizi LED 1g1k aydinlatmasi (50 watt) altinda farkli genisliklere (0,5-5 mm)
sahip yesil menteseli polistiren levhalarin optik katlanma goriintiileri
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Sekil 4.15. Kirmiz1 LED 151k aydinlatmasi altinda farkli genisliklere sahip yesil menteseli
polistiren levhalarin katlanma acisi-mentese genisligi grafigi
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2 mm mentese genisliine sahip yesil menteseli polimerlerin katlanma agisi-zaman grafigi
cizilmistir (Sekil 4.16). Kirmizi LED lamba iizerinde 2 mm yesil renkli menteseye sahip
polimer levha icin katlanma ~ 60. saniyede baslamis ve 121°’lik katlama agisina ~ 180.
saniyede ulagilmistir. ~120°’lik katlanma 120 saniye siirmiistiir. 205. saniyeye kadar
katlanma agis1 121°°de sabit kalirken 205. saniyeden sonra ise katlanma agis1 6nce kii¢lilmiis
takiben polimer levhanin geometrisi bozulmustur. Kirmizi LED lamba iizerinde sar1 ve

kirmizi menteseli polimer levhalar katlanmamustir.
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Sekil 4.16. Kirmiz1 LED 151k aydinlatmasi altinda 2 mm genisligine sahip yesil menteseli
polistiren levhalarin katlanma agisi-zaman grafigi

Katlanma agilarini belirleme ¢alismalarinda yiiksek enerjili Mavi LED lambanin farkli renkli
menteselere sahip polimer levhalar1 farkli siirelerde katlayabildigi belirlenmistir. 3 mm
genisliginde sari, siyah ve yesil menteselere sahip polistiren levhalarin Mavi LED lamba
iizerinde katlanma siireleri incelenmistir. Mavi LED ile yapilan sirali katlama ¢alismasinda
15181 absorblama miktarina gore sirasiyla siyah, sar1 ve yesil menteselerin katlandigi
belirlenmistir. Siyah menteseli polimer levhalar ~ 160°’lik agiya ~ 30 saniyede ulasirken,
sar1 menteseli polimer levhalar ~ 160°’lik aciya ~ 50 saniyede, yesil menteseli polimer
levhalar ise ~ 160°’lik agiya ~ 90 saniyede ulagsmistir. Elde edilen veriler ile sari, yesil ve
siyah menteseli polistiren levhalarin katlanma agisi-zaman grafigi olusturulmustur (Sekil

4.17).
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Sekil 4.17. Mavi LED 151k aydinlatmasi altinda 3 mm genisligine sahip sar1, yesil ve siyah
menteseli polistiren levhalarin katlanma agisi-zaman grafigi

4.2. Hareketli Yumusak Robotik Sistemlerin Gelistirilmesi
Hareketli sistemlerin yapilmasi i¢in farkli geometrilerdeki platformlar hazirlanarak farkl
bolgelerine manyetik mikro/nano parcaciklar ile modifiye edilmistir. Hareketli yumusak

robotlar ile kargo tasima yapabilen, bir yerden bagka bir bolgeye gidebilen, istenilen

dogrultuda ve istenilen ortamdan 6rnek toplayabilen sistemler tasarlanmistir (Sekil 4.18).

EROR- I

Sekil 4.18. Robotik ¢aligsmalarda kullanilan bazi platform 6rnekleri
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Manyetik parcalar ile modifiye edilmis polimer platformlara pamuk toplar yapistirilarak

manyetik alan yardimiyla 2 kollu, 3 kollu ve 4 kollu kargo tasima ve sabitlenmis bir 6rnegi

yakalama denemeleri gerceklestirilmistir. Kargo tagima hareketleri ile SERS calismalarinda

kullanilacak platformlarin manyetik alandaki hareketleri, 6rnek yakalama caligsmasi ile

ornegin katlanmaya etkisi (golgeleme etkisi) incelenmistir (Sekil 4.19).

-

2 Kollu Kargo
Tagima

N
-

3 Kollu Kargo
Tasima

N

4 Kollu Kargo
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4 Kollu Ornek
Yakalama
(Yukari Kalkarak)

.
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4 Kollu Ornek
Yakalama

Sekil 4.19. Manyetik alanda gergeklestirilen yumusak robotik ¢alismalarin optik goriintiileri

1x5 cm uzunlugunda polistiren levha hazirlanarak iizerine 8 adet 1,5 mm mentese genisligine

sahip seritler yerlestirilmis ve IR lamba soldan saga hareket ettirilerek levhaya yuvarlama

hareketi yaptirilmistir. Diger bir denemede ise 151k kaynagi 8 cm uzakliga sabitlenerek 6

kollu polistiren levhanin katlanmasi saglanmis ardindan 151k kaynagi kademeli olarak 6rnege

yakinlastirilarak katlanan levhanin yapisinin bozunmasi ile tekrar agilmasi saglanmistir

(Sekil 4.20).
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4.3. Platformlara Plazmonik Ozellik Kazandirilmasi

Sicak nokta olusumu gerceklestirilmesi i¢in istenilen agida katlanabilen 2’11, 3°1ii ve 4 kollu
platformlar tasarlanmistir (Sekil 4.21). Tasarlanan robotik platformlar tizerine hem mekanik
dayanimu ytiksek filmler elde etmek hem de plazmonik pargaciklarin polimer yiizeylere daha
rahat baglanmalarini saglamak amaciyla biyo-esinlenilmis polidopamin kaplanmistir.
Polidopamin, dopamin molekiiliiniin bazik ortamda oksidatif polimerizasyonu temelli

olusmaktadir ve platformlarin {izerine kolayca kaplanabilmektedir.

1.5mm

QI]><I]>’

131:m D'.H:m 1.3cm I:Iﬂr_m 131:m

Sekil 4.21. SERS ¢alismalari i¢in hazirlanan platformlar

Yontem kisminda belirtilen sentez yontemiyle hazirlanan altin ¢ozeltisinin (1,71 nM)

karekterizasyon galismasi i¢in ilk olarak UV-vis spektrometre cihazi kullanilmistir. ~18-20
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nm boyutlarinda altin nanopartikiil i¢eren ¢ozeltilere 6zgii olan 520 nm dalga boyunda ~1,5

absorbans gozlemlenmistir.
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Sekil 4.22. Hazirlanan altin nanopartikiil ¢ozeltisinin UV-vis spektrumu

UV-vis spektrometre cihazinda absorbans degeri dlgiilen AuNP ¢ozeltisi taramali elektron
mikroskobunda incelenmis ve ¢ozelti igerisindeki AuNP boyutu ~18-20 nm olarak
belirlenmistir (Sekil 4.23).
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Sekil 4.23. Hazirlanan altin ¢ozeltisinin taramali elektron mikroskobu (TEM) goriintiisii
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Polidopamin kapli platformlar, yontem kisminda anlatildig1 gibi ~18-20 nm boyutlarinda
altin  nanopartikiill iceren ¢oOzeltilerin igerisine daldirilarak plazmonik  6zellik
kazandirilmistir. Plazmonik 6zellik kazandirilan platformlarin karekterizasyonu ise ilk
olarak SEM cihazi ile gerceklestirilmistir. Platformun uglarindaki nanopartikiil yogunlugu
alikonma siireleri (3 saat-24 saat) degistirilerek SEM cihazi yardimiyla belirlenmistir. 3
saatlik biriktirme siiresinde yiizeydeki pargacik yogunlugu 2,24 x 10*° nanopartikiil/cm?, 24
saatlik biriktirme siiresinde ise yiizeydeki pargacik yogunlugu 5,72 x 10*° nanopartikiil/cm?
olarak belirlenmistir (Sekil 4.24).

Sekil 4.24. Farkl siirelerde AuNP ile dekore edilmis 2 boyutlu polistiren platformlarinin
SEM goriintiileri (a) 3 saat, (b) 12 saat ve (c) 24 saatlik biriktirme

SEM cihazi ile parcacik yogunlugu hesaplanan PS platformlarin yiizeyleri kati UV-vis cihazi
yardimiyla incelenmistir. Sentezlendiginde 520 nm'de en fazla absorbans sergileyen AuNP
cozeltisi, 3 saat AuNP biriktirilmis PS platformlarda 561 nm'ye, 12 saat AuNP biriktirilmis
PS platformlarda 576 nm'ye ve 24 saat AuNP biriktirilmis PS platformlarda ise pik 627
nm'ye kaymistir (Sekil 4.25).
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Sekil 4.25. Farkli siirelerde AuNP ile kaplanmig 2 boyutlu PS platformlarinin UV-vis
spektrumlari

4.4. Zamanda Sonlu Farklar Yontemi (FDTD) Simiilasyonu ile Elektrik Alan
Giiclendirmesi Simiilasyonu

Katlanmamis olana kiyasla iki ve ii¢ kollu platformda Raman yogunlugundaki artigin
arkasindaki nedeni gostermek icin, Raman lazeri dalga boyundaki her konfigiirasyon i¢in
sonlu fark zaman alani (FDTD) yakin alan analizleri Lumerical programi kullanilarak
gerceklestirilmistir. Lokalize yiizey plazmonik rezonans (LSPR) modlarini hesaplamak i¢in
tiim yonler i¢in miikemmel uyumlu katman sinir kosulu kullanilmistir. Tiim yonlerde 6rgii
boyutu 0,2 nm olarak segilmistir. FDTD simiilasyonlar1 yardimiyla katlanmamas, iki ve li¢
kollu platformlar i¢in hesaplanan kesitsel yakin alan-yogunluk dagilimlar simiile edilmistir.
Iki kollu platformun egimli yapusi ile sicak nokta, iki parcacik arasinda daha genis bir hacim
icinde yayilir ve katlanmamais platforma kiyasla daha giiclii Raman yogunluklar1 saglamistir
(Sekil 4.26.A). Ug kollu platform birden fazla bosluk pozisyonuna sahip oldugundan
kullanilan iki monitdriin konumu sematik olarak gosterilmistir. Nanopartikiiller aras1 mesafe
3,5, 7 nm olarak degistirilerek katlanmamus, iki kollu ve ii¢ kollu platformlarin elektik alan
yogunlugu belirlenmistir (Sekil 4.26.B). Alt parcaciklar arasina yerlestirilen ve iistteki
parcay1 kesen ilk monitdr, katlanmamis ve iki kollu platformlara kiyasla ¢cok daha biiyilik

yogunluklarda iki alt altin parcacigi arasinda yogunlasan yerel elektromanyetik alanlari
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gostermektedir. ikinci monitdrde ise, iist ve iki alt parcacik arasindaki bosluklar iginde
uyarilan iki sicak noktay1 gostermektedir. Bu yakin alan simiilasyonlari {i¢ kollu platformun,
katlanmamis ve iki kollu platformlara kiyasla ¢ok daha biiylik Raman yogunlugu verdigini
gostermektedir. Simiilasyon sonucunda, platformlar arasi araligin azalmasiyla yakin alan

yogunlugu artmis dolayistyla Raman sinyallerinin yiikseldigi belirlenmistir.

AKatlamna1m§ Platform Uc Kollu Platform B a0
—_ B Katlanmanus Platform
E} I iki Kollu Platform
= I 1; Kollu Platform
'aj 15000
=
g
500 g
. Monitor 1 >°* 10000
Iki Kollu Platform g
7000 =
Au—_ —‘é 5000
' g
o
1000 ponitor 2 Monitor 2 |
Bosluk=7nm Bogluk=5nm Boshik =3 nm

Sekil 4.26. FTDT simiilasyon sonuglar1 (A) katlanmamus, iki ve {i¢ kollu platformlar i¢in
hesaplanan kesitsel yakin alan-yogunluk dagilim simiilasyonlar1 (B)
katlanmamisg, iki kollu ve ii¢ kollu platformlarin elektik alan yogunlugu
simiilasyonlari

Katlanmamis platformlarda farkli bosluk mesafesinin elektrik alana etkisini incelemek i¢in
yapilan bir bagka simiilasyonda ise bosluk mesafesi azaldikca elektrik alan yogunlugunun
artt181, temas noktasinda elektrik alan yogunlugunun ciddi bir sekilde azaldig1 belirlenmistir

(Sekil 4.27).
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Sekil 4.27. Katlanmamis platform i¢in farkli bosluk boyutlar1 i¢in hesaplanan maksimum
elektrik alan yogunluklar

4.5. Yumusak Robotik Platformlar ile Sicak Nokta Miihendisligi ve SERS Analizleri

Sicak nokta olusumunun gergeklesebilmesi i¢in altin nanoparcaciklarin kapli oldugu
platformlarin (Sekil 4.21) ug-uca gelecek sekilde katlanmasi1 gerekmektedir. Sicak nokta
olusumunda ana unsur plazmonik 06zellige sahip yapilar arasi mesafenin kontrol
edilebilmesidir. Bu u¢-uca katlanma ile nanoparcaciklar arasi mesafe kontrol edilecek ve
sicak nokta olusumu arttiralacaktir. Sicak nokta olusumlariyla beraber hedeflenen SERS

giiclendirmelere ulagilacaktir.

SERS incelemelerinde Metilen mavisi (MB) Raman prob molekiilii olarak kullanilmigtir
(absorbiyon enerjisi:1,78-1,65 eV). Metilen mavisinin prob molekiil olarak se¢ilmesinin
nedeni hem raman sinyallerin ¢ok net goriilebilmesi hem de SERS calismalarinda
kullanilacak raman lazeri (785 nm-1,58 eV) ile rezonansa girmemesidir. Boylelikle
Rezonans Raman etkisi en aza indirilmistir. Bu kapsamda oncelikle 18-20 nm altin
nanopartikiil kapli robotik yapilarin kollarina degisen derisimlerde (10°-10"2° M) Metilen
mavisi sulu ¢ozeltisi 5,0 L olacak sekilde mikropipet yardimi ile damlatilmistir. Damlatilan

analit ¢ozeltilerin kurumasi i¢in ¢eker ocakta icerisinde 24 saat bekletilmistir. Uglarina analit
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cozeltisi damlatilmis 2, 3 ve 4 kollu robotik platformlar sahip olduklart mentese renklerine

bagli olarak IR lambalar ya da mavi LED lambalar ile katlanmas1 saglanmaistir.

IR 151k altinda
2'li birlesme

IR 151k altinda
3’li birlesme

IR 151k altinda
4’li birlesme

Sekil 4.28. IR lamba altinda plazmonik platformlarin katlanmalarinin optik goriintiileri

Sicak nokta olusumunu saglayacak platformlarin istenilen acida katlanmasi i¢in mentese
genisligi 3 mm ve IR lamba uzaklig1 8 cm olarak belirlenmis ve deneyler bu dogrultuda

gergeklestirilmistir.

Mavi LED lzerinde
2’li birlesme

Mavi LED Uzerinde

3’li birlesme

Mavi LED Uzerinde
4’li birlesme

Sekil 4.29. Mavi LED {izerinde plazmonik platformlarin katlanmalarinin optik goriintiileri
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Sicak nokta olusumunu saglayacak platformlarin istenilen acida katlanmasi i¢in mentese
genisligi 2 mm ve mavi LED uzaklig1 4 cm olarak belirlenmis ve deneyler bu deneyler bu

dogrultuda gergeklestirilmistir.

SERS calismalari, sicak nokta olusumlarimin anlagilmast ve robotik yapilarin saglayacagi
iistiinliiklerin analizine olanak saglamasi acisindan 2 asamada gergeklestirilmistir. ilk
asamada plazmonik pargacik iceren platformlarin kollar1 katlanmadan onceki SERS
analizleri gergeklestirilmistir. Ikinci asamada ise bu tezimizin ana hedefi olan robotik
hareketler sonucu sicak nokta miihendisligi ve paralel olarak da SERS giiclendirmede
hedeflenen iyilesmelerin SERS analizi ger¢eklestirilmistir. Katlanmig ve katlanmamus biitlin
platformlarlar 785 nm lazere sahip raman cihazinda ayn1 mikroskop biiylitmesi, ayni lazer

giiclinde ve ayni elde etme siiresi ile karsilagtirilmali incelenmistir.
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Sekil 4.30. Katlamadan 6nce ve sonra kollarda farkli yogunluklarda AuNPlere sahip iki
kollu polimerik platformlardan toplanan MB SERS spektrumlar1 (a
katlanmamis, b-d sirasiyla 3,12 ve 24 saat AuNP kapli platformlar)
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Sekil 4.31. Katlamadan 6nce ve sonra kollarda farkli yogunluklarda AuNP’lere sahip ti¢
kollu polimerik platformlardan toplanan MB SERS spektrumlart (a
katlanmamus, b-d sirasiyla 3,12 ve 24 saat AuNP kapli platformlar)
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Sekil 4.32. Katlamadan 6nce ve sonra kollarda farkli yogunluklarda AuNPlere sahip dort
kollu polimerik platformlardan toplanan MB SERS spektrumlart (a
katlanmamis, b-d sirasiyla 3,12 ve 24 saat AuNP kapli platformlar)
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MB Raman spektrumlarida (C — N — C) iskelet gerilmesi piki 448 cm™, (C — N) gerilmesi
piki 1181 cm™, diizlem ici (C — H) piki 1394 cm™, halka deformasyonu ve (C — C) halka
gerilme piki 1621 cm™“de tespit edilmistir. Beklendigi gibi hem tasarimlardaki nanopartikiil
yogunlugunun artmasi hem de kol sayisinin artmasiyla analit MB molekiilleri i¢in Raman

spektrumlarinin tiim sinyallerinde bir artis belirlenmistir.

448 cm™'de gozlemlenen (C — N — C) iskelet gerilmesinde tepe sinyal seviyesi, katlamadan
sonra katlanmayan platformlara gore 3 saat AuNP modifikasyonu ile elde edilen 2 kollu
platformlar icin yaklasik 8,3 kat artarken, bu artis 3 kollu platformlar i¢in 9,6 kat, 4 kollu
platformlar i¢in 10,5 kat artmistir. 12 saat altin nanopartikiil biriktirilmis platformlar igin,
ayni tepe seviyesi katlanmamis platformlarla karsilastirildiginda 2 kollu tasarimda 24,5 kat
artarken 3 kollu platformlarda 61,4 kat, 4 kollu platformlarda ise 71,8 kat artmistir. En
yilksek sinyal artis1 ise beklenildigi ilizere 24 saat altin nanopartikiil biriktirilmis
platformlarda gdzlemlenmistir. Katlamadan sonra 448 cm™ de gozlemlenen zirvenin sinyal
seviyesi, katlanmamis olanlara gore 2 kollu tasarimlarda 25,1 kat, 3 kollu tasarimlarda 69,7
kat ve 4 kollu tasarimlarda 78,3 kat olmustur. MB molekiiliinde bulunan biitiin karekteristik

pik zirvelerinde yaklasik ayni oranlarda benzer sinyal giiglenmesi gézlemlenmistir.

MB derisiminin SERS giiclendirmesine etkisini incelemek i¢in 2 kollu platformlara aym
miktarda (5,0 pL), farkli derisimlerde (1073, 107°, 1077 ve 10°) MB ¢ozeltisi damlatilarak

SERS sinyalleri incelenmistir.
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Sekil 4.33. Katlanmis iki kollu polimerik platformlarda farkli derisimlerdeki metilen
mavisinden toplanan SERS spektrumlari
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Sekil 4.34. Katlanmis iki kollu polimerik platformlarin farkli noktalardan elde edilen
MB'nin (102 M) SERS spektrumlari. (A) birlesim noktasinin ~1 mm alt1 (B)
birlesim noktasinin 0,3 mm alt1 (C) birlesim noktasinin 0,1 mm alt1 (D) birlesim
noktasi
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Sicak nokta olusumunu daha net kavramak i¢in 2 kollu tasarimlarin farkli noktalarindan
MB'nin SERS spektrumlari elde edilmistir (Sekil 4.31). "A" noktasindan (Birlesim
noktasinin ~ 1 mm alt1) toplanan SERS spektrumu, katlanmamis tasarimlara benzer sekilde
analit molekiilii igin ¢ok diisiik sinyal yogunluklar ortaya ¢ikarmustir (448 cm™ igin siddet
92'ye kars1 98 sayim ve 1621 cm™ icin siddet 447'ye kars1 598 sayim). Bu noktada, farkli
kollardaki plazmonik partikiiller arasindaki biiyiik mesafe nedeniyle katlamanin plazmonik
sicak nokta olusumuna katkida bulunmadigi agiktir. "B" noktasinda (Birlesim noktasinin ~
0,3 mm alt1), Raman sinyal yogunluklarinda kiigiik bir artis gozlendi (448 cm™ tepe icin
yaklasik 7 kat ve 1620 cm™ tepe i¢in 4 kat). Ancak, "B" noktasindan "C" noktasina (Birlesim
noktasinin ~ 0,1 mm alt1) gelindiginde, her iki koldaki pargaciklar, platformun katlanmasi
nedeniyle ¢ok daha yakin bir mesafeye geldiler ve sonug¢ olarak katlanmamis platform
iizerinde 448 cm™ pikinde 22 kat sinyal artigina, 1620 cm™ pikinde 15 kat sinyal artisina
neden olmustur. Beklendigi gibi, "D" noktasindaki (Birlesim noktasi) yogun sicak nokta
olusumlar1 nedeniyle, sinyal artis1 biitlin karekteristik piklerde ~ 70 kata kadar yiikselmistir.

Sonucun dogrulanmasi i¢in katlanmis platformlar haritalama yazilimi1 bulunan (785 nm
lazer, 10X objektif) bir Jasco NRS4500 Konfokal Raman Mikroskobu ile
haritalandirilmigtir. Haritalama islemi, 1591 Raman spektrumu toplanarak platformlarin

temas noktasi disindan temasin merkezine kadar gergeklestirildi (Sekil 4.35).

Sinyal Siddeti Sinyal Siddeti
2500 4000

Sekil 4.35. 1620 cm™ ve 448 cm? MB zirveleri icin katlanmis iki kollu polimerik
platformlarin SERS Raman haritalamasi
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Beklendigi gibi, MB Raman sinyalleri (448 ve 1620 cm™), temas noktasmnin disindan temas
noktasinin merkezine kademeli olarak artmis ve bu artis bariz bir sekilde sicak nokta
mithendisligini gostermistir. Bu gozlemler, SERS sinyal giiclendirmesinin polimer katlama

ile kontrol edilebildigini a¢ik¢a kanitlamaktadir.

Tez caligmasmin son kisminda ise bir konsept gosterim uygulamasi yapilmigtir. Bu
uygulamanin amaci, platformlarin hareketlerini kontrol ederek hedef noktadan analit
molekiillerini toplamak ve bunlar takiben istenilen ortamda SERS analizi yapmaktir.
Polimerik platformlarin (yumusak robotlar) hareketini kontrol etmek icin tasarim ve
iretimden sonra manyetik bir film (2x2 mm, 0,4 mm kalinlik) ile dekorlandirilmistir.
Hareketli yumusak robotik platformlarin hedef bdlgeye gidip Ornek toplamasi
hedeflenmistir. Hedef olarak 0,1 M MB analit ¢ozeltisi igerisinde bekletilmis bir pamuk top
kullanilmistir ayrica uygulamayi net bir sekilde gostermek i¢in platformlarin katlanmasinda
IR 151k kaynagi se¢ilmistir. Deneyde, iki kollu robotik platform dnce manyetik alanin kontrol
edilerek hedef alana ulastirilmis ve ardindan ornekteki analit molekiilleri 151k kaynagi
kullanilarak katlanan platformlara aktarilmistir. Ardindan platformlarin tamamen kapanmasi
saglanarak sicak nokta olusumu en iist diizeye c¢ikarilmistir. Analit molekiilleri alinip
katlandiktan sonra platformlar SERS analizinin yapilacagi alana gotiirlilerek analiz

tamamlanmustir.
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Sekil 4.36. Manyetik alanda hareket edebilen 2 kollu polimerik platformlar kullanalarak
MB emdirilmis pamuktan 6rnek toplanmasi

Plazmonik o6zellikte olan hareketli platformlar ile MB emdirilmis 6rnekten alinan analit
molekiillerinin analizi i¢cin SERS spektrumu (Sekil 4.37) alinmistir. Elde edilen SERS
spektrumu, hedef molekiiliin iiretilmis platformlarla basit¢e toplanip basarilt bir sekilde

tespit edilebilecegini agikca gostermektedir.
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Sekil 4.37. Polimerik platformlar kullanilarak toplanan hedef molekiillerin (MB) SERS
spektrumu

4.6. Degerlendirme

Menteselerin bulundugu yere gore katlanmanin yonlendirilebildigi belirlenmigtir. Mentesesi
asagida bulunan platformlarda kollar asag1 dogru katlanirken, mentesesi yukarida bulunan
platformlarda yukariya dogru katlanmigtir. Boylelikle ¢ift tarafli karmagsik robotlar
tasarlanabilmektedir. Ayrica 151k kaynagmin hareketi ile de farkli o6zellikte sistemler
tasarlanmistir. Is1gin soldan saga hareketi ile 1sikla ayn1 dogrultuda yuvarlanan platformlar
hazirlanmistir. Cigek benzeri bir alti kollu platform hazirlanarak 1sik ile katlandirilmis
ardindan 151k kaynagi yaklastirildiginda orta kisminin bozularak platformun geri agildigi

belirlenmistir.

Hareketli sistemlerde manyetik platformla ile dekore edilmesinin haricinde deneyler
manyetik partikiiller ile de gergeklestirilmistir. Manyetik partikiillerin mentese kisimlarina
yerlestirilerek yapilmis deneylerde katlanma sonrasinda biiziilen menteselerden manyetik
partikiillerin ayrilmasi dolayisi ile tercih edilmemistir. Manyetik platformlar ile hem daha

hizli hem de daha kolay hareketli sistemler tasarlanabilmistir.

Platformlarin plazmonik 6zellik kazanmasi i¢in yapilan ¢aligmalarda, dopamin ¢6zeltisinde
farkli siirelerde bekletilerek denemeler yapilmistir. 3 saatten az siirede bekletildiginde

platformlarin polidopamin ile tamamen kaplanmadigi1 6 saatten ¢ok siirede bekletildiginde
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ise dopaminler ylizey yerine ¢ozelti ortaminda polimerleserek yiizeyde toplanmaya sebep
olmustur. Polidopamin kapli platformlar farkli siirelerde altin nanopartikiil ¢ozeltisinde
bekletilmistir. 3 saat bekletilen platformlarda altin nanopartikiil sayisi ¢ok az iken 48 saatte
ise altin nanopartikiiller kiimelesmistir. Bunun i¢in biitiin plazmonik ¢alismalarda 24 saatlik

altin nanopartikiil kapli platformlar kullanilmistir.

On deneme calismalarinda IR lamba ve mavi, yesil, kirmizi LED kullanilmasima ragmen
plazmonik calismalarda IR lamba ve mavi LED tercih edilmistir. Yesil ve kirmizi LED
lambalarin kullanildig1 plazmonik ¢alismalarda mesafenin ¢ok az olmasi (2 cm) ve katlanma
kontroliiniin tam olarak yapilamamasindan dolay1 tercih edilmemistir. Mavi LED yliksek
enerjili olmasindan dolay1 mentege bolgelerini daha hizli deformasyona ugratarak kontrollii
katlanmay1 saglamistir. On denemelerde mavi LED uzakligi 3 ¢cm olarak belirlenmesine
ragmen plazmonik ¢alismalarda uzaklik 4-5 cm kadar yiikseltilebilmistir. Bunun sebebi ise
altin kaplanmis polimer platformlarin daha hizli 1sinmasidir. Ayrica mavi LED yardimiyla
farkli renkte menteselere sahip polimerler farkl siirelerde katlanmis ve dolayisiyla sirali

katlama calismalari i¢in uygun bir 151k kaynagi oldugu belirlenmistir.

Plazmonik caligmalar ayrica Rodamin 6G boyast kullanilarak da yapilmistir fakat SERS
pikleri daha net ve belirgin goriildiigli i¢in metilen mavisi analit olarak tercih edilmistir.
SERS giiglendirmenin daha net goriilmesi igin biitiin ¢alismalar 10-3 M metilen mavisi ile
gerceklestirilmistir. Biitiin Raman spektrumlart her noktadan 10 6rnek olacak sekilde

gergeklestirilmistir.

Sicak nokta olusturma calismalarinda 2’1i, 3°1ii ve 4 kollu platformlar kullanilmasina ragmen
plazmonik c¢alismalarda 2’li ve 3’lii yapilar kullanilmistir. 4 kollu platformlarin
kullanilmamasinin nedeni ise birlesme problemleridir. 4 kollu platformlarin kendiliginden

ug uca birlesmesinin zor oldugu i¢in tercih edilmemistir.

Literatiirde yumusak robotik platformlar konusunda son yillarda olduk¢a artan sayida
caligma bulunmaktadir. Ancak su ana kadar ne herhangi bir robotik yap1 nede PS levhalar
kullanilarak robotik hareket temelli bir sicak nokta miihendisligi yapilan ¢alisma ve robotik
temelli SERS calismasi mevcut degildir. Ustiin manipiilasyon yeteneklerine sahip yumusak
robotik platformlar, plazmonik sicak nokta olusumlarinin anahtar rol oynadigi cesitli

teknolojik alanlarda yeni olanaklar ve ¢éziimler sunmaktadir. Calisma kapsaminda tiretilen
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polimer tabanli tasarimi kolay robotik platformlar, yalnizca kollariin katlanmasini kontrol
ederek ~ 70 katlik bir Raman sinyal artigin1 saglayabilmistir. Ayrica manyetik alan kontrolii
ile gerceklestirilen robotik hareketi ve katlama kontrolii sayesinde numune toplama ve
analizi bagariyla uygulanmistir. Platformlarin tasarimi ve yapisal degisiklikleri, kullanilacak
plazmonik yapilarin geometrisi gibi farkli degiskenler ile robotik platformlarin SERS sinyal
giiclendirme yetenekleri daha da gii¢lendirilebilir. Bu tez ¢aligmasi ile yumusak robotik
platformlarin diisiik derisimdeki analit molekiillerinin tespiti uygulamalarinda inanilmaz

potansiyele sahip oldugu acgikg¢a gosterilmistir.
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