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ÖZET 

Bu çalışmada, bis-2-(propiyonikasit) tritiyokarbonat tersinir katılma-ayrılma zincir transfer 

(RAFT) ajanı silisyum (111) yüzeyinde bulunan 1,2-epoksi-9-deken molekülüne halka 

açılması reaksiyonu ile bağlandı. RAFT ajanı bağlı silisyum yüzey, 4-akriloil morfolin’in 

arayüzey vasıtalı RAFT polimerleşmesinde yapısal olarak iyi tanımlanmış poli(4-akriloil 

morfolin) [poli(ACMO)] fırçaların sentezi için kullanıldı. Yüzey modifikasyonu ve diğer 

özellikler grazing angle aksesuarlı Fourier dönüsümlü infrared spektroskopisi, X-ışınları 

fotoelektron spektroskopisi, elipsometri, atomik kuvvet mikroskopu ve su değme açısı 

ölçümleri ile takip edildi. Kinetik çalışmada polimerleşme süresi ile poli(ACMO) film 

kalınlığının doğrusal artması, yüzeyde büyüyen polimer zincirlerinin kontrolü süreçle 

gerçekleştiğini işaret ediyor. İyi kontrollü arayüzey vasıtalı RAFT polimerleşmesi için 

kanıt, monomer dönüşümü ile nükleer manyetik rezonans (NMR) ölçümlerinden belirlenen 

sayıca ortalama mol kütlesinin (Mn,NMR) doğrusal artışından da görüldü.  Gözlenen hız 

sabiti (kp
app) değeri 2,9×10−2 saat−1 olarak bulundu. Aşılanma yoğunluğu (σ) ve yüzeye 

bağlı polimer zincirleri arasındaki uzaklık  (D) sırasıyla  0,58 zincir/nm2  ve 1,5 nm olarak 

hesaplandı. Bağlanma noktaları arasındaki uzaklık değerinin jirasyon yarıçapın iki katına 

oranının (D/2Rg<1) 1’den küçük olması, yüzeyde oluşan polimer zincirlerinin “fırça” 

konformasyonunda olduğu işaret etmektedir. 
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ABSRACT 

In this  study, a reversible addition-fragmentation chain transfer (RAFT) agent was directly 

anchored onto silicon (111) surface in a simple procedure using a ring opening reaction 

bis-2-(propionicacid) trityocarbonate with 1,2-epoxy-9-decene initially present on the 

silicon surface. The RAFT agent-functionalized silicon substrate was then used for the 

interface-mediated RAFT polymerization of N-acryloylmorpholine to fabricate structurally 

well-defined poly(N-acryloylmorpholine) [poly(ACMO)] brushes. The surface 

modification and other properties were followed by grazing angle accessories fourier 

transform infrared spectroscopy, X-ray photoelectron spectroscopy, ellipsometry, atomic 

force microscopy and water contact angle measurements. Kinetic studies revealed a linear 

increase in poly(ACMO) film thickness with polymerization time, indicating that the chain 

growth from the surface is a controlled process. Evidence of a well-controlled surface-

mediated RAFT polymerization was also gained from a linear increase of number-average 

molecular weight (Mn,NMR) determined by nuclear magnetic resonance (NMR) 

measurements with overall monomer conversions. The apparent propagation rate constant 

(kp
app) was found to be 2,9×10−2 h−1. The grafting density (σ) and the average distance 

between grafting points (D) were estimated to be 0,58 chains/nm2 and 1,5 nm, respectively. 

Since D to twice the radius of gyration (Rg) of the corresponding free polymer chains, does 

not exceed 1 for the anchored polymer chains, i.e. (D/2Rg< 1), all grafted poly(ACMO) 

films were in the “brush regime”.  
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1. GİRİŞ 

İnorganik yüzeylerin organik moleküllerle kontrollü bir şekilde fonksiyonlaştırılması 

(sübstite edilmesi) yeni hibrid malzemelerin eldesi için oldukça önemlidir (Hitzky, 2003). 

Bu amaçla nanopartiküllerin substite edilmesi, organik bileşiklerin silanol uçlu yüzeylerde 

trialkoksisilan (Biernat, Konieecka, Tarbet, Biernat, Bradshaw ve Izatt, 1994) veya halojen 

sonlu yüzeylerde Grignard bileşikleri ile reaksiyona sokulması gibi yöntemler 

kullanılmaktadır (Kim ve Laibinis, 1998; Buriak, 2002). Fakat bu yöntemlerle 

çalışıldığında etkin bir karakterizasyona engel olan yüzeyin katalizör ile kirlenmesi gibi 

problemler meydana gelmektedir. Bu yöntemlere alternatif olarak hidrojen sonlu silisyum 

yüzeylere organik moleküllerin bağlanması tercih edilmektedir (Langner ve diğerleri, 

2005). 

Son on yıl içerisinde oksit içermeyen kovalent bağlı organik tek tabakalı silisyum 

yüzeylerin hazırlanması için çeşitli hidrojenleme (hidrosililleme) yöntemleri geliştirilmiştir 

(Wayner ve Wolkow 2002; Sieval, Linke, Zuilhof ve Suho, 2000). Bu yöntemlere göre 

temel olarak iki yaklaşım vardır: Molekül  yüzeye doğrudan bağlanabilir ya da yüzeye 

organik molekülle tepkime verebilecek ara molekül olarak kullanılan bir molekül  

bağlandıktan sonra organik molekülün  bağlanması sağlanabilir. İlk yöntem görünür ışık 

kaynağı yardımıyla ikinci yöntem ise ısı veya UV  ışık yardımıyla gerçekleştirilebilir 

(Şekil 1.1) (Sieval ve diğerleri, 1998; Liu ve Navasero, 2004). Isı ile organik molekül 

bağlamada tepkime için yüksek sıcaklıklara ihtiyaç duyulurken, ışık yardımı ile organik 

molekül bağlamada oda sıcaklığında çalışılabilir (Zharnikov, Küller, Shaporenko ve Eck, 

2003). Işık ile molekül bağlanma yönteminde UV ışık kullanılarak alken molekülünde 

radikal grup oluşturulur ve silisyum yüzeyinde hidrojene bağlanması sağlanır (Buriak, 

2002). 

Yüzeylerin modifiye edilmesi aşamasında temel olarak azid ve alkin grupları tercih edilir. 

Yapılan çalışmalar azid grupları kullanıldığında yüzeylerin aktifliğinin ve tepkime 

veriminin daha fazla olduğunu göstermiştir. Fakat yüzeylerin bu gruplar ile modifiye 

edilmesi için 49 saatlik bir tepkime süresi gerekmektedir. Bu nedenle genellikle daha 

avantajlı olan ve halka açılması tepkimesi veren alkin türevi epoksi grupları tercih edilir 

(Lummerstorfer ve Hoffman, 2004; Sun, Stabler, Cazalis ve Chaikof, 2006; Evan, 2007). 
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Bu çalışmada ara bağlayıcı molekül olarak kullanılan 1,2-epoksi-9-deken oda sıcaklığında 

ışık yardımıyla yüzeye bağlandıktan sonra yüzey modifiye edilmiştir. 

 

Şekil 1.1. Kovalent bağlı organik tabakaların hazırlanması (Wojtyk, Morin ve 

Boukherroub, 2002) 

Yapılan bir çalışmada gözenekli silisyum yüzeyler hazırlanarak iminodiasetik asit (IDA) 

sonlu yüzeyler hazırlanmıştır. Bu amaçla IDA’nın bazik ortamdaki çözeltisine 1,2-epoksi-

9-deken eklenerek IDA-ED bileşiği oluşturulmuştur. Yüzeylere, hazırlanan bileşik 

damlatıldıktan sonra civa lambası altında 4 saat bekletilmiştir (Xu, Zhou, Pan, Zhang ve 

Li, 2006). 

Jeanquartier ve arkadaşları tarafından yapılan bir çalışmada esteraz molekülünün yüzeye 

bağlanması için 1,2-epoksi-9-deken molekülü ara bağlayıcı olarak kullanılmıştır. Bu 

amaçla silisyum yüzeyler temizlenerek hidroflorik asit çözeltisinde bekletilmiş ve hidrojen 

sonlu yüzeyler elde edilmiştir. Epoksi molekülünün siklohekzanda çözeltisi hazırlanarak 

yüzeye damlatılmış ve 2 saat boyunca civa buhar lambalı UV ışığına maruz bırakılmıştır 

(Jeanquartier ve diğerleri, 2008). 

Smet ve arkadaşları tarafından (2005) yapılan başka bir çalışmada  hekzadesil sonlu 

yüzeylerin hazırlanması için silisyum yüzeyler hidrojenlendikten sonra metisilen 

çözeltisindeki 1-hekzadeken, oda sıcaklığında 15 saat boyunca 447 nm dalga boyunda 

ışığa maruz bırakılmıştır (Smet ve diğerleri, 2005). 
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Mabel, Campos, Paulusse ve Zuilhof (2010) yaptıkları bir çalışmada ise tiyol-en sonlu 

silisyum yüzeyleri ısı ile bağlama yöntemi ile hazırlamışlardır. Bu amaçla silisyum 

yüzeyler üzerinde oksit tabakası olmayan hidrojen sonlu yüzeyler hazırlanmıştır. Si-H 

yüzeyler argon atmosferinde, 80⁰C sıcaklıkta ve 1,13-tetradekadien çözeltisinde tepkimeye 

sokularak tiyol-en sonlu silisyum yüzeyler elde edilmişlerdir (Mabel, Campos, Paulusse ve 

Zuilhof, 2010). 

Polimer fırçalar, son derece ince ve genellikle zincir ucundan  katı olan bir arayüzeye bağlı 

olan yapılardır. Polimer fırçaların eldesinde yaşayan kontrollü polimerleşme teknikleri 

çoğunlukla tercih edilir. Çünkü yaşayan kontrollü polimerleşme teknikleriyle elde edilen 

polimer fırçaların yüzey kalınlıklarının yanı sıra molekül geometrileri de kontrol edilebilir. 

Silisyum, silisyum oksit, polimer yüzeyi, metal oksit, yarı iletkenler gibi çok sayıda subsrat 

kullanılarak polimer fırça elde edilebilir (Edmonson, Osborne ve Huck, 2004; Tsujii, 

Ohno, Yamamoto, Goto ve Fukuda, 2006). Silisyum subsrat ile polimer fırça sentezi 

oldukça etkileyicidir, çünkü polimer zincirleri yüzeye sağlam Si-C bağı ile bağlanırlar 

(Barbey ve diğerleri, 2009). Bu yöntemde oksit tabakasından temizlenmiş silisyum 

yüzeyler  seyreltik hidroflorik asit çözeltisi  ile muamele edilir ve hidrojen sonlu yüzeyler 

elde edilir  (Buriak, 2002).  Hidrojen sonlu  yüzeyler bir ya da birkaç adımdan oluşan işlem 

sonucunda uygun bir başlatıcı ya da RAFT ajanı kullanılarak modifiye edilirler ve yüzeyler 

üzerinde polimer zincirleri oluşturulur (Şekil 1.2).  

 

Şekil 1.2. Başlatıcı ya da RAFT ajanı  ile modifiye edilmiş substrat yüzey: (A) Bir adımda 

olması durumu; (B) birden fazla adımda olması durumu  (Edmonson, Osborne 

ve Huck, 2004; Tsujii, Ohno, Yamamoto, Goto ve Fukuda, 2006). 

Yapılan bir çalışmada poli(N-izopropilakrilamit) (PNIPAm) zincir transfer ajanı olarak 

ditiyobenzoat kullanılarak RAFT polimerleşmesi yöntemi ile sentezlenmiştir. Sonrasında 
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ise cam yüzeye bağlanarak zincirleri kontrol edilebilen ve sıcaklık duyarlı polimer fırça 

elde edilmiştir. Elde edilen polimer fırçanın aktif ditiyobenzoat grubu içermesi sayesinde 

sonraki aşamada yüzeye poli(4-akriloil morfolin) bağlanarak cam yüzey üzerinde poli(N-

izopropilakrilamit)-b-poli(4-akriloil morfolin) (PIPAAm-b-PAcMo) blok kopolimerler 

elde edilmiştir (Takahashi, Nakayama, Itoga, Yamato ve Okano, 2011). 

Başka bir çalışmada, benzilklorür ve stiren monomerinin toluendeki çözeltisi RAFT 

polimerleşmesi ile polimerleştirilerek poli(stiren-vinilklorür) kopolimeri sentezlenmiştir. 

RAFT ajanı sentezi için çıkış maddelerinden oluşan çözelti karışımı hazırlanmış bu 

karışıma kopolimer çözeltisi eklenerek tepkime ortamında RAFT ajanı bağlı kopolimer 

filmi elde edilmiştir. Filmler üzerinde yüzeyde aşılma yöntemi ile akrilamit monomerinin 

polimerleşmesi gerçekleştirilmiştir (Ameringer ve diğerleri, 2013). 

Rowe-Konopacki ve Boyes (2007) yaptığı bir çalışmada silisyum yüzeylere RAFT ajanı 

bağlandıktan sonra RAFT polimerleşmesi ile yüzeyler üzerinde diblok poli(metil 

metakrilat)-poli(2 (dimetilamino) etil metakrilat), poli(metil metakrilat)-poli(stiren) ve 

poli(stiren)-poli(metil akrilat) fırçalar sentezlenmiştir (Rowe-Konopacki ve Boyes, 2007). 

Bu çalışmada arayüzey vasıtalı RAFT polimerleşmesi ile biyouyumlu poli(4-akriloil 

morfolin) fırçaların sentezi ve kinetik analizi gerçekleştirilmiştir. RAFT ajanı olarak bis-2-

(propiyonikasit) tritiyokarbonat sentezlenmiş ve karakterize edilmiştir. Hidrojen sonlu 

silisyum yüzeylere bir arabağlayıcı molekül (1,2-epoksi-9-deken) yardımıyla RAFT ajanı 

bağlanmış ve elde edilen yüzeyler GA-FTIR, AFM, XPS, su değme açısı ve elipsometre 

ölçümleri ile karakterize edilmiştir. RAFT ajanı sonlu yüzeyler üzerinde biyouyumlu 4-

akriloil morfolin monomeri polimerleştirilerek polimer fırçalar elde edilmiştir. Polimer 

fırçaların mol kütlesi 1H-NMR ile belirlenmiş, yüzeyin karakterizasyonu ise  GA-FTIR, 

AFM, XPS,  elipsometre ve su değme açısı ölçümleri ile gerçekleştirilmiştir. Literatürde 

daha önce yüzeyde poli(4-akriloil morfolin) fırçaların sentezine rastlanmamış olması ve 

fırçaların geliştirilerek biyolojik sistemlerde kullanılabilecek olması çalışmayı özgün 

kılmaktadır. 
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2. KURAMSAL BİLGİLER 

2.1. Polimer Fırçalar  

Polimer fırçalar bir ucundan yüzeye veya arayüzeye bağlı olan polimer zincirleridir 

(Milner, 1991; Szelofer ve Carignano 1996). Yüzeye bağlı olan yoğun polimer zincirleri 

yüzeye bağlı olmayan zincirlerin aksine çoğunlukla gergindir ve örtüşmeyi önleyecek 

şekildedir. Bu gergin yapı denge durumundadır ve belirli bir geometriye sahiptir. Bu 

özelliğinden dolayı çözeltideki rastgele yönlenmiş polimer zincirlerinden oldukça  

farklıdır. Polimer fırçalar miseller, sıvı-sıvı ara yüzlü blok polimerler, katı bir yüzeye bağlı 

polimerler ve sıvı-sıvı arayüzeye bağlı polimerler şeklinde sentezlenebilir. Tüm bu 

sistemler Şekil 2.1’de verilmiştir. 

 

Şekil 2.1. Polimer fırça içeren sistem örnekleri  (Zhao ve Brittain, 2000). 

Polimer fırçalar içinde çözücü molekülleri hapsedilebilir. İyi bir çözücü varlığında polimer 

zincirleri çözücü molekülleri ile teması artırabilmek için  birbirleri ile temastan kaçınırlar. 

Gergin polimer fırçalar için arayüzey olarak katı subsratlar kullanılabilir. Zincirlerin 

yüzeye bağlanması tersinir veya tersinmez olabilir. Katı subsratlarda polimer zincirlerinin 

yüzeye kimyasal olarak bağlanması veya absorbe olması gerekmektedir (Zhao ve Brittain, 
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2000). 

1950’li yıllarda dikkat çeken polimer fırçaların (Waarden ve Colloid, 1952) kolloidal 

parçacıklara bağlanmasının moleküler flokülasyonu önlemede çok etkili olduğu yani 

polimer zincirlerinin örtüşmeye karşı dirençli, kolloidal olarak kararlı olduğu görülmüştür. 

Bu özellikleri sayesinde polimer fırçalar yeni yapışkan maddelerin, protein dirençli 

biyoyüzeylerin, yağlayıcıların, polimer yüzeyaktif maddelerin elde edilmesinde 

kullanılabilirler (Amiji, Park ve Biomater, 1993). 

2.2. Polimer  Fırçaların Sentezlenmesi 

Polimer fırçaların sentezinde genellikle fiziksel adsorpsiyon ve kovalent bağlanma olmak 

üzere iki yöntem kullanılır (Zhao ve Brittain, 2000). Bu yöntemler Şekil 2.2’de 

gösterilmiştir. 

 

Şekil 2.2. Polimer fırçaların sentez yöntemleri   (Zhao ve Brittain, 2000). 

Fiziksel absorpsiyonda polimer blokları uygun bir yüzeye adsorbsiyon yöntemi ile  tutunur 

(Bug, Cates, Safran ve Witten, 1987), bu bağlanma tersinirdir ve yüzey ile polimer 

arasındaki etkileşim zayıf olduğu için oluşan yapı kararsızdır (Zhao ve Brittain, 2000). 

Kovalent bağlanma ise “yüzeye aşılama” ve “yüzeyde aşılama” olmak üzere iki yöntemle 

yapılır. Yüzeye aşılama yönteminde önceden hazırlanmış fonksiyonel uç gruplu polimer, 
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polimer fırça oluşturmak üzere uygun bir substrat tersinmez olarak tepkimeye girer. 

Polimer zincirlerinin sentezi için anyonik, katyonik, serbest radikal, halka açılma tepkimesi 

gibi farklı teknikler kullanılabilir. Bu yöntemde sıklıkla düşük bağlanma yoğunluğu ve 

düşük film tabakasına sahip fırçalar elde edilir. Yüzeyde aşılama yönteminde ise yüzeye 

aşılama yönteminde gözlenen yüzey kalınlığı arttıkça sterik engelin artması problemi 

giderilerek yüksek bağlanma yoğunluğuna sahip polimer fırçalar elde edilebilir (Luzinov, 

Noronov ve Minko, 1996; Uchida ve Ikada, 1997). Bu yöntemde  yüzey üzerinde 

kendiliğinden düzenlenen tekli tabaka veya plazma yöntemi ile yüzey üzerine başlatıcı 

bağlanır ve yüzey üzerinde polimerleşme gerçekleştirilir (Prucker ve Rühe, 1998). 

Yüzeyde aşılama yöntemi ile yüzeyler modifiye edilerek ısıl olarak kararlı, elastik 

özellikte, polimerler elde edilebilir (Edmonson, Osbomo ve Huck, 2004; Boyes ve 

diğerleri, 2004). Polimerleşme koşulları değiştirilerek istenen bağlanma yoğunluğu ve mol 

kütlesine sahip polimer fırçalar elde edilebilir. Polimerleşme yöntemine bağlı olarak 

kullanılan başlatıcı serbest radikal, iyonik veya kontrollü radikal olabilir. Kontrollü 

yaşayan polimerleşme yöntemi ile mol kütlesi kontrol edilen, düşük mol kütlesi dağılımına 

sahip polimerler elde edilebilir (Biesalski, Rühe ve Johannamann, 1999).  

Polimer fırçaların bağlanma noktaları arasındaki uzaklık küçük ise yüksek bağlanma 

yoğunluğuna sahip polimerler elde edilirler. Bağlanma yoğunluğu yüksek ise polimerler 

fırça tipi, düşük bağlanma yoğunluğuna sahip polimerler ise mantar veya kek 

konformasyonunda polimerler elde edilir (Halperin, Tirell ve Lodge, 1992; Brittain ve 

Minko, 2007). 

Yapılan bir çalışmada polidopamin bağlı silisyumdioksit (SiO2) yüzeylerde RAFT 

polimerleşmesi ile yüzeye aşılama ve yüzeyde aşılama yöntemi kullanılarak polistiren 

fırçalar elde edilmiştir. Yüzeye aşılama yöntemi ile (0,17 zincir/nm2) yüzeyde aşılama 

yöntemine göre (0,30 zincir/nm2) daha yüksek bağlanma yoğunluğu elde edilmiştir 

(Masurier, Perrier ve Granville, 2014). 

Polimerleşme boyunca moleküler düzeyde bakıldığında tepkimenin homojen bir şekilde 

olmadığı gözlenir. Bu nedenle farklı şekil ve mol kütlelerinde polimerler sentezlenebilir ve 

buna bağlı olarak özellikleri farklı olan polimerler elde edilir. Bu açıdan polimerlerin mol 

kütlesi dağılımının bir ölçüsü olan polisdispersite değeri polimerlerin karakterizasyonu 

açısından oldukça önemlidir (Rogosic, Mencer ve Gomzi, 1995). 
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2.2.1. Kontrollü yaşayan polimerleşme teknikleri ile polimer fırça sentezi 

Polimer fırça sentezinde yaşayan kontrollü polimerleşme teknikleri ve serbest 

polimerleşme teknikleri kullanılabilir. Yaşayan kontrollü polimerleşme teknikleri ile 

polimerleşme hızı ve polimerlerin mol  kütlesi kontrol edililebilirken serbest polimerleşme 

tekniklerinde kontrol edilemez (Bamford, Barb, Jenkins ve Onyon, 1958; Bagdasarian, 

1959). Yaşayan kontrollü polimerleşme teknikleri ile elde edilen polimer sentezinde 

reaksiyon sırasında istenmeyen yan reaksiyonlar meydana gelmez. Polimer zincirlerinin 

oluşumu süreklidir yani büyüyen zincir uçları sürekli aktiftir, monomer bitmesi durumunda 

ortama monomer ilavesiyle tepkime devam eder ve  birinci dereceden tepkime kinetiğine 

uyar (Hansen, Jankova ve Hvilsted, 2007). Mol kütlesi kontrol edilebilen polimer fırçaların 

sentezinde genellikle yaşayan kontrollü polimerleşme teknikleri tercih edilir (Nakayama ve 

Matsuda, 1996). 

Kontrollü radikal polimerleşme mekanizmalarında zincirlerin büyümesi eş zamanlı olarak 

gerçekleşir (Matyjaszewski, 2007). Tepkime sonlanma ve başlama basamakları dış 

etmenlerle kontrollü bir şekilde yapılır. Bu sayede dar mol kütlesi dağılımına sahip, 

molekül geometrisi iyi tanımlanmış polimerler elde edilebilir. Yöntem emülsiyon ve 

süspansiyon sistemlerine de uygulanabilir ve çok farklı geometrilere sahip polimerler elde 

edilebilir (Levenson, Viswanathan ve Simpson, 1982). 

Polimerleşme süresi ile Ln ([M]0/[M]t) (M0: monomerin başlangıç derişimi, Mt monomerin 

t anındaki derişimi)  doğrusal olarak artar (Wu, Zhang, Wang ve Liu, 2008). Yaşayan 

kontrollü polimerleşme teknikleri ile sentezlenen polimer fırçalarda ise polimerleşme 

süresi arttıkça çözeltideki polimerin mol  kütlesi ve buna bağlı olarak da yüzey kalınlığı 

artar (Matyjaszewski, Gaynor ve Wang, 1995). Yüzeydeki film kalınlığı polimerin mol 

kütlesine karşı grafiğe alındığında doğrusal bir artış gözlenir (Dao, Barclay ve Hawker, 

1996). 

Kontrollü yaşayan polimerleşme teknikleri temel olarak, 

1. Tersinir Katılma-Ayrılma Zincir Transfer Polimerleşmesi (RAFT) 

2. Atom Transfer Radikal Polimerleşmesi (ATRP) 
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3. Azot Oksit Vasıtalı Polimerleşme (NMP)  olmak üzere üç gruba ayrılır (Lansalot, Davis 

ve Heuts, 2002; M. Davis, T.P. and Heuts J.P.A. 2002).  

Tersinir Katılma-Ayrılma Zincir Transfer Polimerleşmesi (RAFT) 

Tersinir katılma-ayrılma polimerleşmesi ile dar mol kütlesine sahip yüksek mol kütleli 

polimerler elde edilebilir (Greszta, Mardare ve Matyjaszewski, 1994). Çok sayıda 

monomere uygulanabilmesi, ılıman tepkime koşullarında gerçekleşebilmesi, fonksiyonel 

gruplara karşı (COOH, OH, NR2, CONR2 vb.) toleranslı olması açısından tercih 

edilmektedir (Moad, Rizzardo ve Thang, 1998). Ayrıca RAFT polimerleşmesi ile zincir 

uzunluğu kontrol edilebilen polimerlerin sentezi gerçekleştirilebilir (Gregory ve Stenzel, 

2012). RAFT tekniğinde başlatıcı, monomer ve zincir aktarım maddeleri (RAFT ajanı) 

kullanılır ve RAFT ajanları  sayesinde kontrol sağlanır. Teknik oldukça basittir ve 

geleneksel serbest polimerleşme tekniklerine ditiyoester (Gredza, Mardare ve 

Matyjaszewski, 1994), ditiyokarbamat (Lai ve Shea, 2006)  ve tritiyokarbonat (Liu, Hong  

ve Pan, 2004) gibi zincir aktarım maddelerinin eklenmesiyle de gerçekleştirilebilir. Zincir 

aktarım maddelerinin (Şekil 2.3) kimyasal yapısı gereği kopolimer zinciri hem fonksiyonel 

grubundan  hem de Z fonksiyonel grubundan eklenebilir (Laus, Papa, Spamacci, Alberti, 

Macciantelli, 2001). 

 

Şekil 2.3. RAFT ajanı genel gösterimi (Le, Moad, Rizzardo ve Thang, 1998).  
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Bir seri zincir transfer tepkimesinden oluşan RAFT mekanizması Şekil 2.4’teki gibidir.  

 

Şekil 2.4. RAFT polimerleşmesi  mekanizması (Lansalot, Davis ve Heuts 2002) 

RAFT mekanizmasında ilk basamakta başlatıcı parçalanarak serbest radikaller üretir ve bu 

radikaller monomer ile tepkime vererek aktif polimer zinciri oluşturur. Başlatıcılar 

genellikle yüksek sıcaklık aralığında kullanılabilen 2,2’-azobisizobütironitril (AIBN) ya da 

4,4’-azobis (4-siyanovalerikasit)‘tir (Francis ve Ajayaghosh, 2000). Zincir aktarım 

basamağında aktif polimer zinciri,  zincir aktarım maddesi ile tepkime verirken RAFT 

ajanının kolay ayrılan (R) grubu yapıdan ayrılır.  Bu basamakta yüksek zincir transfer hız 

sabiti olması durumunda serbest radikal zincir aktarım maddesi ile tepkime verebilir. 

Zincir transfer tepkimesinin tersinir olması sayesinde veya doğru zincir aktarım maddesi 

seçimi ile bu durum giderilebilir (Hawker, Bosman ve Harth, 2001). Tekrar başlama 

basamağında radikalik olarak ayrılan (R) grubu ortamda bulunan monomerlerden biriyle 

tepkimeye girerek ayrı bir aktif polimer zincirinin oluşmasını sağlar. Dengelenme 
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tepkimesi basamağında aktif radikal grupları ile durağan zincir aktarım maddeleri tepkime 

verir. Bu sistemde sonlanmanın olabilmesi için radikal derişimini azaltma, aktif grupların 

izole edilmesi gibi dışarıdan müdahele gerekmektedir (Lowe ve McMormick, 2007). 

Literatürde silisyum yüzeyler üzerinde yüzeyde başlatılan RAFT polimerleşmesi ile 

polistiren ve poli(metil metakrilat) fırçalar hazırlamıştır (Baum ve Brittain, 2002). 

Yüzeylere azo başlatıcı bağladıktan sonra yüzey RAFT ajanı olarak kullanılan 2-fenil-2-il 

ditiyobenzoat içeren monomer-çözücü karışımına eklenerek belirli tepkime süresinde 

polimer fırçalar elde edilmiştir. Çalışmada ortama serbest başlatıcı eklenmiş ve bu fırçalar 

için en uygun RAFT ajanı/başlatıcı mol oranı 1/ 0,5 ve 1/ 0,25 olarak tespit edilmiştir. 

Atom Transfer Radikal Polimerleşmesi (ATRP) 

Atom transfer radikal polimerleşmesinde katalizör olarak geçiş metalleri, başlatıcı olarak 

ise alkil halojenürler kullanılır (Kato, Kamigatio, Sawamoto, 1995).  Kullanılan özel metal 

katalizör bileşikleri sayesinde farklı monomerler büyüyen polimer zincirine eklenebilir ve 

yeni kopolimerler elde edilebilir (Matyjaszewski, Davis, Patten ve Wei, 1997). RAFT 

mekanizmasında tekrar başlama basamağı sayesinde tekdüze polimer zincirleri elde 

edilirken ATRP mekanizmasında bu durum büyüme basamağında gerçekleşen atom 

transferi sayesinde sağlanır. Bu yaşayan polimerleşme, sıcaklık gibi tepkime 

parametrelerinin kontrolü ile kolayca durdurulup yeniden başlatılabilir (Matyjaszewski ve 

Xia 2001). ATRP için tepkime mekanizması Şekil 2.5’teki gibidir (Zhao, Wang ve Yu, 

2010).  

 

Şekil 2.5. ATRP mekanizması şematik gösterimi  (Liou, Rademacher, Malaba, Pallack ve 

Brittain, 2000). 
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ATRP ile polimer sentezinin gerçekleşebilmesi için monomer, transfer edilebilen halojen 

taşıyan başlatıcı, geçiş metaline uygun bir liganttan meydana gelen kompleks gereklidir. 

İlk olarak başlatıcı  geçiş metal kompleksleriyle (Mt
n ) katalizlenen redoks tepkimeleriyle 

parçalanarak aktif türler oluşturur ve metal kompleksi bir üst yükseltgenme basamağına 

yükseltgenir (Mt
n+1). Başlama basamağında aktif türler monomerlerle tepkimeye girerek 

polimerleşmeyi gerçekleştirir. Polimer zinciri metal kompleksi ile tepkimeye girerse 

durağan hale geçer.  Aktivasyon ve deaktivasyon hız sabitlerinin oranına bağlı olarak bir 

süre sonra büyüyen zincir yine aktif hale gelir ve bu sayede kontrollü büyüme sağlanır 

(Fischer, 1999). ATRP yöntemi polar grup içeren fonksiyonel grupların ve çok sayıda 

monomerin polimerleşmesinde kullanılabilir (Li, Zhu, Pelton ve Spafford, 1999).  

Literatürde silisyum yüzeyler üzerinde ATRP ile poli(glisidil metakrilat) (PGMA) fırçalar 

sentezlenmiştir (Edmondson ve Huck, 2004). Bu amaçla silisyum yüzeyler temizlendikten 

sonra yüzeye başlatıcı bağlanmıştır. Hazırlanan başlatıcı sonlu yüzeyler bakır (I) klorür ve 

bakır (II) bromür katalizörlerini içeren monomer-çözücü karışımına konmuş, farklı 

tepkime sürelerinde bekletilerek polimer fırçalar hazırlanmıştır.  

Azot Oksit Vasıtalı Polimerleşme (NMP) 

Azot oksit vasıtalı polimerleşmede başlatıcı olarak uygun nitroksit radikaller ve 

tepkimenin kontrollü olarak büyümesi için alkoksiaminler, nitroksitler kullanılır 

(Levenson, Viswanathan ve Simpson, 1982). Stiren ve nitroksit türevi monomerlerin 

kontrollü bir şekilde polimerleşmesi için en fazla kullanılan bileşik 2,2,6,6-tetrametil-1-

piperidiniloksil (TEMPO)‘dur (Benoit, Chaplinski, Braslau ve Hawker, 1999). TEMPO 

bileşiği akrilat ve türevlerinin sentezi için uygun değildir, bu nedenle akrilat ve sübstite 

akrilamit türevlerinin sentezi için halkasal nitroksitler kullanılır (Chrleux, Nicolas ve 

Guerret, 2005). NMP mekanizması Şekil 2.6‘da verilmektedir. 
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Şekil 2.6. NMP mekanizması genel gösterimi (Salomon, Beckwith, Bowrt, O’Leary  ve 

Rizzardo, 1986). 

NMP mekanizmasında başlatıcı ısı ve ışık gibi yollarla parçalanarak serbest radikaller  

meydana getirir ve oluşan radikaller monomerlerle tepkimeye girerek polimerleşmeyi 

gerçekleştirir. Kontrol bileşiği, radikale her eklenen monomerden sonra aktif radikale 

bağlanarak polimerleşmenin kontrollü bir şekilde gerçekleşmesini sağlar ve ortamda 

monomer olduğu sürece tepkime devam eder . Polimerleşmenin sonlanması ortam sıcaklığı 

düşürülerek aktif grupların durağan hale gelmesiyle gerçekleştirilebilir (Hawker, Bosman 

ve Harth, 2001). Yöntemde polimerleşme için yüksek sıcaklıklara ihtiyaç duyulması (125-

145⁰C) ve uzun tepkime süresinin gerekmesi gibi dezavantajları vardır  (Dao, Barclay ve 

Hawker, 1996).  

Poli(4-akriloil morfolin) serbest radikal polimerleşmesi ile de sentezlenebilir, fakat son 

yıllarda bu polimerin yaşayan kontrollü polimerleşme teknikleri ile sentezi oldukça 
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artmıştır. Yaşayan kontrollü polimerleşme teknikleri ile ılımlı tepkime koşullarında yüksek 

dönüşümler ve yaklaşık olarak aynı zincir uzunluğuna sahip polimerler elde edilebilir. 

Yaşayan kontrollü polimerleşme tekniklerinden RAFT polimerleşmesi bu monomer için en 

uygundur çünkü ATRP ile yapılan polimerleşmede dönüşüm düşüktür ve elde edilen 

polimerlerin zincir uzunlukları oldukça farklıdır (Jo ve diğerleri 2008). Literatür 

incelendiğinde akrilamit grubu polimerlerin sentezinde tritiyokarbonat grubu RAFT 

ajanlarının kullanımının, zincir transfer maddesi olarak ise bis-2-(propiyonikasit) 

tritiyokarbonat molekülünün kullanımının uygun olduğu bulunmuştur (Thomas ve 

diğerleri, 2004). 

Literatürde çözelti ortamında 4-akriloil morfolin monomerinin polimerleşmesinde çözücü 

olarak dötöro su (D2O) kullanılarak sıcaklık, RAFT ajanı ve monomer derişiminin 

polimerleşme kinetiğine etkisi incelenmiştir (Albertin, Wolking, Ghadban ve Dubreuil, 

2012). Ancak, 4-akriloil morfolin monomerinin arayüzey vasıtalı RAFT polimerleşmesi ile 

polimerik fırçaların hazırlanması ve kinetik analizi üzerine literatürde bir çalışmaya 

rastlanmamıştır. 
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3. KARAKTERİZASYON YÖNTEMLERİ 

Polimerler yüzeyleri ve arayüzeyleri polimerlerin özellikleri ile uygulamaları hakkında 

bilgi edinmek için önemli bir rol oynar. Polimer yüzeylerinin analizi oldukça özel teknikler 

gerektirir ve analizler farklı teknikler bir arada kullanılarak gerçekleştirilebilir. Çizelge 

3.1’de yaygın olarak kullanılan  karakterizasyon yöntemleri ve yöntemler ile elde 

edilebilecek bilgiler verilmiştir (Stamm, 2007). 

Çizelge 3.1. Karakterizasyon yöntemleri ve elde edilebilecek bilgiler 

Teknik Kullanılan 

etken made 

   En küçük bilgi 

derinliği/genişliği 

(nm) 

Alınabilecek Bilgi Yorum 

Değme Açısı Sıvı Damla 0.1/1000 Yüzey Enerjisi 

Kullanımı kolay, 

moleküler bilgi 

almak zor 

X-Işınları 

Fotoelektron 

Spektroskopisi 

(XPS) 

X Işınları 

elektronları 
5/3000 

Kimyasal 

kompozisyon, 

bağlanma durumu 

Miktar tayini, 

vakum teknik 

Elipsometre Polarize ışık 0.1/500 Yüzey kalınlığı 
Moleküler 

yorumlama zor 

İkincil İyon Kütle 

Spektroskopisi 
İyon 0.1/1000 Yüzey kompozisyonu Vakum tekniği 

Taramalı Elektron 

Spektroskopisi 
Elektron 2/1 Yüzey topografisi Vakum tekniği 

3.1. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) 

AFM yüzeyin topografik yapısı hakkında bilgi edinmeye yarar. Bu yöntemde esnek 

manivelaya bağlı ince bir iğne ucu örnek yüzeyini tarar. Sivri iğne ucu yüksek çözünürlük 

sağlarken, manivelanın yay sabitinin düşük olması iğne ucu ile yüzey arasındaki 

etkileşimlerden meydana gelen kuvvetlerin hassas kontrolüne izin verir. Bu kuvvetler 

tarama sırasında manivelanın eğilip bükülmesine sebep olur. Maniveladaki bükülme, 

manivelanın arka tarafının en uç noktasına odaklanmıştır ve burdan hassas bir 

fotodedektöre yansıtılan lazer ile gözlenir. Fotodetektördeki lazerin hareketi elektrik 

sinyalinde değişikliğe sebep olur ve bu değişiklikte AFM iğne ucuna uygulanan kuvvetin 

sabit tutulması için geri bildirim olarak kullanılır. Geri bildirim kapsamında, iğne ucunu ya 

da örneği aşağı yukarı hareket ettiren piezoelektrik tarayıcısına voltaj uygulanır. Piezonun 

bu dikey hareketleri, bilgisayarda bir program tarafından işlenerek, taranan yüzeyin 

topografik haritası üretilir (Şekil 3.1) (Güven ve diğerleri, 2010). Elde edilen görüntü 



16 

yardımıyla bulunan RMS (Root Mean Square) değeri polimer yüzeylerin nanometre 

boyutlarında düzensizlikleri hakkında bilgi edinmeye yarar (Miller, Veeramasuneni, 

Drelich ve Yalamanchili, 1996). Genel olarak yüzey pürüzlülüğünün artması yüzeye 

bağlanmanın artmasına bağlı olarak artmaktadır. Görüntülenecek örneğe ve deneysel 

gereksinimlere göre statik (Temaslı-Contact) ve dinamik (Temassız-Dynamic) olmak üzere 

iki farklı modda AFM taraması yapılabilir (Güven ve diğerleri, 2010). 

 

Şekil 3.1. (a) AFM'nin temel çalışma prensibi, (b) Statik mod AFM, (c) Dinamik mod 

AFM 

3.1.1. Statik (Temaslı) mod AFM 

Temaslı modda, iğne ucu sürekli olarak örnek yüzeyi ile temas halinde tutulur (Şekil 

3.1.b). Yüzeyin topografyasındaki değişikliklerden dolayı, tarama sırasında uç ile yüzey 

arasında oluşan kuvvetler farklılık gösterir ve bu da manivelanın bükülmesine sebep olur. 

Bükülmeden oluşan bu sinyal, geri bildirim tarafından sabit tutulur ve böylece tarama 

boyunca örnek üzerine uygulanan kuvvet sabit tutulur. Temaslı mod ile yapılan AFM 

görüntülenmesinde dikey çözünürlüğün 0,1 nm’den düşük, yatay çözünürlüğün ise 

yaklaşık 0,2 nm olarak elde edildiği literatürde belirtilmiştir (Güven ve diğerleri, 2010). 

3.1.2. Dinamik (tıklamalı) mod AFM 

Tıklamalı AFM modunda, AFM iğnesi bir piezo düzeneği yardımı ile kendi rezonans 

frekansında salınım yapar. Yüzey taraması sırasında, salınımın aşağı hareketinin en uç 

noktasında örnek yüzeyine kesikli bir şekilde temas eder (Şekil 3.1c). Bu temas sonucunda 
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iğnenin salınım büyüklüğünde bir azalma olur. Örnek yüzeyine sabit bir kuvvet uygulamak 

için, temas sırasında meydana gelen bu salınım büyüklüğündeki azalma geribildirim 

düzeneğinde sabit tutulur. İğne ucu sadece manivelanın aşağıya doğru hareketinin en uç 

noktasında yüzeyle temas ettiği için, örnek üzerine uygulanan yansal kuvvetler en aza 

indirilerek hassas örneklere çok daha az zarar verilir. Tıklamalı AFM modu ile biyolojik 

örneklerde bile yüksek çözünürlükte görüntü almak mümkün olmuştur (Güven ve diğerleri, 

2010). 

3.2. X-Işınları Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) 

X-ışınları fotoelektron spektroskopisi 1960’lı yıllarda bulunmuştur ve kimyasal analiz için 

elektron spektroskopisi (ESCA) olarak da adlandırılır. XPS vakum ortamında yüzey 

atomlarının iç kabuktaki enerji seviyelerinde bulunan elektronların fotoelektrik olay ile 

uyarılması mantığına dayanır. Uyarılma ile oluşan fotoelektronların kinetik enerjileri 

analizör yardımıyla ölçülür. Einstein prensibince bağlanma enerjileri hesaplanarak 

spektrumlar elde edilir. 

hγ = BE + KE + φ    (Einstein Prensibi)  

h; Plank sabiti  

γ; Gönderilen X-ışınının frekansı 

BE; Atomun bağlanma enerjisi  

KE; Uyarılan elektronun kinetik enerjisi 

Φ; İş fonksiyonu 

XPS ölçümleri ile bağlanma enerjisinin çevresel etkenlere ve karakteristik özelliklere göre 

farklılık göstermesinden yararlanılarak numunenin yüzeyi hakkında nitel bilgiler, elde 

edilen piklerin integral alanı kullanılarak nicel bilgiler elde edilebilir. 

XPS analizlerinde kullanılan ışının enerjisi tüm elektronların bağlanma enerjilerinden 

yüksek olmalıdır. Genellikle Mg Kα (1253,6eV), Al Kα (1486,6 eV) ya da monokromatik 

Al Kα (1486,7 eV) X ışınları kullanılır. Bu ışınlar ile katının 1-10 mikrometre 

düzeylerinde analizi yapılabilir (Moulder, Stickle, Sobol ve Bomben, 1995; Swartz, 1973). 
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Şekil 3.2. XPS çalışma prensibi şematik gösterimi 

3.3. Elipsometre 

Spektroskopik elipsometre ışığın bir malzemeden geçmesi veya yansıması sırasında 

kutuplanmasında (polarizasyon) oluşan değişiklik ölçülerek malzemelerin  kalınlığını ve 

optik sabitlerini (n,k) bulmaya yarayan yöntemdir. Elipsometrede ölçüm alınacak yüzeye 

doğrusal kutuplanmış ışık gönderilir ve yansıyan ışığın kutuplanması ölçülür. Buradan yola 

çıkılarak ışığın yansımasından sonra yatay ve dikey bileşenlerdeki değişiklik ve faz farkı 

değişimi bulunabilir. Elde edilen veriler her malzemenin optik özelliklerine ve ölçülen 

filmin kalınlığına bağlıdır. Böylece  elipsometre film kalınlığı tayininde ve malzemelerin 

optik sabitlerinin belirlenmesinde kullanılabilir (Fujiwara ve Hiroyuki, 2007). 

 

Şekil 3.3. Elipsometre çalışma prensibi şematik gösterimi 
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4. DENEYSEL KISIM 

4.1. Kullanılan Kimyasal Maddeler 

4.1.1. Silisyum yüzeylerin temizlenmesi ve aktifleştirilmesi için kullanılan kimyasal 

maddeler 

Deneysel çalışmalarda katı substrat olarak silisyum (111) diskler kullanılmıştır. Yüzeyleri 

kullanılmadan önce  temizlemek için Aldrich firmasından temin edilen hidrojen peroksit 

(H2O2) (% 30 v/v), sülfürik asit (H2SO4) ve aktifleştirmek için hidroflorik asit (HF) 

kullanılmıştır.   

4.1.2. Silisyum yüzeylere organik moleküllerin bağlanması ve polimer fırça eldesi için 

kullanılan kimyasal maddeler 

Silisyum yüzeylere bağlanacak ara bağlayıcı molekül olarak Aldrich firmasından temin 

edilen 1,2-epoksi-9-deken (Şekil 4.1) kullanılmıştır. 

O  

Şekil 4.1. ED molekül yapısı 

RAFT polimerleşmesi için gerekli olan RAFT ajanının sentezi, saflaştırılması ve epoksi 

sonlu yüzeye bağlanması için Aldrich firmasından temin edilen potasyum hidroksit (KOH) 

(%85 m/m), karbondisülfür (CS2) (%99,9 v/v), 2-bromo propiyonik asit (CH3CHBrCOOH) 

(%99,9 v/v), hidroklorik asit (HCI) (%37 v/v),  etil asetat (CH3COOC2H5) (%99,7 m/v), 

diklorometan (CH2CI2) (%99,8 m/v ), magnezyum sülfat (MgSO4) (susuz, %99,5) ve 

toluen (C6H5CH3) (% 99,9 v/v) kullanılmıştır. Bu kimyasallar Şekil 4.2’de verilmiştir. 
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Şekil 4.2. Karbondisülfür, 2-bromo propiyonikasit, etilasetat, bis-2-(propiyonik asit) 

tritiyokarbonat ve toluenin  molekül yapıları 

Yüzeyde monomerin polimerleşmesi ile polimer fırçaların eldesi  için Aldrich firmasından 

temin edilen 4-akriloil morfolin (NAM) (%97 m/v), 1,4-dioksan (C4H8O2) (susuz, %99,8 

v/v), 1,3,5-trioksan (C3H6O3) (%99,0 m/m) ve 2,2’-azobisizobütironitril (AIBN) 

kullanılmıştır. 
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Şekil 4.3. NAM, AIBN, dioksan, trioksan ve BPAT molekül yapıları 

4.2. Yüzeylerin Temizlenmesi ve Hidrojen Sonlu Yüzeyler Hazırlanması 

Silisyum yüzeyleri temizlemek amacıyla, kuru bir beherde 6:2 (v/v) (H2SO4:H2O2) 

oranında hazırlanmış olan pirana çözeltisinde (pirana çözeltisi kuvvetli oksitleyici ve 

asittir, dikkat edilmesi gerekir.) 90⁰C sıcaklıkta 30 dakika bekletilmiştir. Başka bir beherde  

HF’nin damıtık suda % 10’luk çözeltisi hazırlanmış ve çözeltideki oksijenin uzaklaşmasını 

sağlamak amacıyla yarım saat boyunca azot gazı geçmesi sağlanmıştır. Temizlenmiş olan 

silisyum yüzeyler damıtık su ile yıkanarak hidrojen sonlu yüzeyler elde etmek amacıyla  

içerisinden azot gazı geçirilmiş olan HF çözeltisi içerisinde eldivenli kabinde (glovebox) 

10 dakika bekletilmiştir (Oberhansl ve diğerleri, 2012). Oksijen gazının uzaklaştırılmasıyla 

silisyum yüzeylerde Si-O bağının oluşması engellenmiş, yüzeyin tamamen Si-H bağı 

yapması sağlanarak hidrojen sonlu yüzeyler (Si-H) elde edilmiştir. Si-H sonlu yüzeylerin 

eldesi Şekil 4.4’te şematize edilmiştir. 
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Şekil 4.4. Silisyum yüzeyin temizlenmesi ve Si-H yüzeylerin eldesi şematik gösterimi 

4.3. Hidrojen Sonlu Yüzeylere ED Molekülünün Kovalent Bağlanması 

Eldivenli kabin içerisinde hazırlanan  hidrojen sonlu silisyum yüzeyler azot gazı ile 

kurutularak üzerine 40 µL ED damlatılmıştır. Yüzey 4 saat boyunca UV ışığına maruz 

bırakılmış ve ED molekülünün Si-H yüzeylere kovalent olarak bağlanması sağlanmıştır 

(Şekil 4.5). ED sonlu  yüzeyler (Si-ED) ışınlama sonrasında siklohekzan ile yıkanmış, azot 

gazı ile kurutulmuş ve azot atmosferinde muhafaza edilmiştir (Biesalski, Rühe ve 

Johannamann, 1999).  

 

Şekil 4.5. Si-ED yüzeylerin  eldesi şematik gösterimi 

4.3.1. ED molekülünün bağlanmasına ışınlama süresine etkisi 

Silisyum yüzeylere ED molekülünün bağlanması için en uygun sürenin bulunması 

amacıyla hazırlanmış olan hidrojen sonlu yüzeyler 6 farklı sürede (1, 2, 3, 4, 5 ve 6 saat) 
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UV ışığına maruz bırakılmıştır. Her  bir yüzey için kalınlık değerleri ve su değme açıları 

ölçülerek zamana karşı grafiğe geçirilmiş  elde edilen grafik yardımıyla uygun ışınlama 

süresi bulunmuştur. 

4.4. RAFT Ajanı Sentezi 

Polimerleşme aşamasında kullanılacak RAFT ajanı (BPAT) sentezinde çıkış maddesi 

olarak 2-bromo propiyonik asit kullanılmıştır. Öncelikle bir balon içerisinde 4,6 g KOH’ın 

90 mL damıtık suda çözünmesiyle hazırlanan bazik ortama 3,6 mL CS2 (zehirli ve uçucu) 

eklenmiştir. Balon içine manyetik karıştırıcı konarak kapağı kapatılmış ve 5 dakika  

boyunca karıştırılmıştır. Hafif rengi sararan çözelti içerisine 2,8 mL 2-bromo propiyonik 

asit damla damla eklenerek 72 saat boyunca oda sıcaklığında karıştırılmıştır. 72 saat 

sonunda elde edilen çözelti 10 mL CH2Cl2 ile ekstrakte edilmiştir. Alttaki faz ayrılarak 

ekstraksiyon 4 kez tekrarlanmış, son olarak elde edilen üst faz bir behere alınmıştır.  

Ekstraksiyon sonunda beherde toplanan üst faza 200 mL derişik HCl eklenerek ürünün 

potasyum tuzu halinde çökmesi sağlanmıştır. Çökelek başka bir ekstraksiyon balonuna 

konarak CH3COOC2H5 ile ekstrakte edilmiştir. Ekstraksiyon sırasında üst faz ayrılarak bir 

beherde toplanmış alt faz için ekstraksiyon 4 kez tekrar edilmiştir. Beherde toplanan üst 

faz içerisinde oluşabilecek suyu uzaklaştırmak için susuz MgSO4 eklenerek 24 saat 

bekletilmiştir. Sürenin sonunda çözelti süzülerek süzüntüdeki CH3COOC2H5’ı 

uzaklaştırmak için vakum buharlaştırıcıya konulmuştur. Elde edilen sarı renkli üründe 

olabilecek safsızlıkları gidermek için ürüne 10 mL toluen eklenerek 90⁰C’da çözünmüş ve 

1 gün sonunda çöken katı süzülmüştür. Kuruması için 80⁰C etüvde 2 gün bekletilmiş ve 

sarı renkli toz ürün elde edilmiştir (Harrisson ve Wooley, 2005). 
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                       (BPAT)

 
Şekil 4.6. BPAT sentez tepkimesi şematik gösterimi 
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4.5. Si-ED Yüzeylere BPAT Bağlanması 

Silisyum yüzeylere karboksilik asit uç gruplu RAFT ajanının bağlanması için Si-ED 

yüzey, karıştırıcı balık  ve 1 gram BPAT iki boyunlu balona konarak geri soğucuya 

bağlanmıştır. Ortamdaki oksijeni uzaklaştırmak için sistemden yarım saat boyunca azot 

gazı geçirilmiştir. Çözücü olarak kullanılanacak olan etil asetat azot atmosferinde 

damıtılmış ve bu çözeltiden 15 mL alınarak RAFT ajanı ve yüzey bulunan balon üzerine 

eklenmiştir. 60⁰C’da 3 gün boyunca tepkime gerçekleştirilmiştir. Tepkime sonunda 

yüzeyler balondan alınarak etil asetatla yıkanmıştır. Elde edilen BPAT sonlu yüzeyler (Si-

BPAT) azot atmosferinde kurutulmuş ve azot atmosferinde muhafaza edilmiştir. 

 

Şekil 4.7. Si-BPAT yüzeylerin eldesi 

4.5.1. BPAT bağlanmasında en uygun tepkime süresinin belirlenmesi 

Si-ED yüzeylere BPAT bağlanması aşamasında en uygun tepkime süresini belirlemek 

amacıyla 4 farklı tepkime süresinde  (24, 48, 72 ve 96 saat) yüzeyler hazırlanmıştır. Her bir 

yüzeyin kalınlık ve su değme açısı değerleri ölçülerek zamana karşı grafiğe geçirilmiştir. 

Elde edilen grafik yardımıyla BPAT molekülünün bağlanması için uygun tepkime süresi 

belirlenmiştir.  

4.6. Si-BPAT Yüzeylerde Polimer Fırça Sentezi 

Si-BPAT yüzeyler üzerinde NAM monomerinin polimerleştirilmesi aşamasında monomer 

içindeki inhibitörü uzaklaştırmak için alümina dolgulu kolondan geçirilmiş (Rungta ve 

diğerleri, 2012) sonrasında NAM/RAFT ajanı/AIBN 125/1/0,2 mol oranında alınarak 

dioksan içinde çözülmüştür ve karışıma iç standart olarak trioksan eklenmiştir. Hazırlanan 
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Si-BPAT yüzeyler bu karışıma konarak çözeltiden yarım saat boyunca azot gazı geçirilmiş 

ve 60⁰C yağ banyosunda farklı sürelerde polimerleşme gerçekleştirilmiştir. Her 

polimerleşme sonrasında elde edilen polimer dolapta bir süre bekletildikten sonra 

polimerin çökmesi için 15 mL hekzan eklenmiş ve 15 dakika beklenmiştir. Çöktürücü 

uzaklaştırıldıktan sonra polimer dioksan ile çözülmüştür ve çözücünün uzaklaşması için 

yaklaşık 3 gün bekletilmiştir (Demirci ve Caykara, 2012). Yüzeyler ise dioksan ile 

yıkanarak azot ile kurutulmuş ve azot atmosferinde muhafaza edilmiştir. 

 

Şekil 4.8. Polimer fırçaların eldesi 

4.6.1. Polimerleşme kinetiği 

Polimer fırçaların hazırlanmasında 4 farklı polimerleşme süresinde (2, 4, 6, 8 saat) 

polimerleşme gerçekleştirilmiştir. Her bir tepkime sonrası elde edilen yığın polimerin 

karakterizasyonu 1H-NMR yardımıyla yüzeylerin karakterizasyonu ise XPS, GA-FTIR,  su 

değme açısı ve elipsometre ölçümleri ile gerçekleştirilmiştir. 

4.7. Karakterizasyon Sırasında Kullanılan Cihazlar 

4.7.1. 1H ve 13C-nükleer manyetik rezonans spektroskopisi 

RAFT ajanının yapısal karakterizasyonu Gazi Üniversitesi Fen Fakültesinde bulunan  

Bruker Ultrashield  300 MHz NMR spektometresi ile gerçekleştirilmiştir. 
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4.7.2. Kütle spektroskopisi 

BPAT molekülünün yapısal olarak karakterize etmek amacıyla RAFT ajanına ait kütle 

spektrum ölçümleri Gazi Üniversitesi Eczacılık Fakültesinde maddenin metanol 

içerisindeki çözeltisinden pozitif iyon (ESI+) ve negatif iyon (ESI-) elektrosprey 

iyonizasyon teknikleri ile Waters LCT Premier XE UPLC/MS-TOF sistemi ile MassLynx 

4,1 yazılımı kullanılarak yapılmıştır. 

4.7.3. Grazing angle aksesuarlı fourier dönüsümlü infrared spektroskopisi (GA-FTIR) 

Si-ED, Si-BPAT yüzeyler ile elde edilen polimerik fırçaların karakterizasyonu için Thermo 

marka FTIR spektrofotometresi kullanılmıştır. 

4.7.4. Su değme açısı ölçümleri 

Değme açıları ile yüzeylerin hidrofilik/hidrofobik karakterini belirlemek üzere Krüss DSA-

100 marka su değme açısı ölçüm cihazı ve 5 μL hacminde saf su kullanılmıştır.   

4.7.5. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) 

Yüzey morfolojilerin belirlenmesi için Park System XE 100 marka cihaz kullanılmıştır. 

Ölçümler iğne sensörler aracılığıyla temassız modda, 0,6 Hz tarama hızında ve 5 μm-5 μm 

boyutunda gerçekleştirilmiştir. 

4.7.6. Elipsometre 

Yüzeylere bağlanan moleküllerin kalınlıklarını ölçmek için DRE model EL X20C cihaz ile 

72⁰C değme açısı ve 632 nm ışık kaynağı yardımıyla elipsometrik ölçümler 

gerçekleştirimiştir. 

4.7.7. X-ışınları fotoelektron spektroskopisi (XPS) 

Yüzeylerin kimyasal bileşimlerini belirlemek amacıyla Mg Kα X-ışını kaynaklı SPECS 

marka XPS sistemi kullanılmıştır. Ölçümler Orta Doğu Teknik Üniversitesi Merkez 

Laboratuarında gerçekleştirilmiştir. 
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5. SONUÇLAR VE TARTIŞMA 

5.1. Hidrojen Sonlu Yüzeylerin Hazırlanması 

Silisyum yüzeylerin HF çözeltisi içerisinde bekletilmesiyle elde edilen hidrojen sonlu 

yüzeylerin morfolojik yapıları hakkında  bilgi edinmek amacıyla elde edilen 2 ve 3 boyutlu 

AFM görüntüleri Şekil 5.1‘de verilmektedir. AFM sonuçlarına göre rms değeri 0,4 nm 

olarak bulunmuştur. Caykara ve Demirci yaptığı bir çalışmada Si-H sonlu yüzeyler 

hazırlanmış ve rms değeri 0,4 nm olarak bulunmuştur (Caykara ve  Demirci, 2013). 

 

Şekil 5.1. Si-H yüzeylere ait 2 ve 3 boyutlu AFM görüntüleri 

Hidrojen sonlu yüzeylerin hidrofilik/hidrofobik karakteri hakkında bilgi edinmek amacıyla 

alınan su değme açısı ölçümleri sonucu bulunan değer 89,0±0,1⁰‘dir (Şekil 5.2). Yapılan 

bir çalışmada hidrojen sonlu silisyum yüzeyler için su değme açısı 99⁰ olarak bulunmuştur 

(Capia Campos , Paulusse ve Zuilhof, 2010). 

 

Şekil 5.2. Si-H yüzeyine ait su  değme açısı görüntüsü 



28 

5.2. Si-ED Yüzeylerin Karakterizasyonu 

5.2.1. ED molekülünün bağlanmasına ışınlama süresinin etkisi 

Hidrojen sonlu yüzeylere ED molekülünün bağlanması aşamasında  en uygun sürenin 

bulunması için farklı ışınlama sürelerine maruz bırakılan yüzeylerin kalınlık ve su değme 

açısı ölçümleri alınmıştır. Işınlama süresi arttıkça yüzeyde bağlanmanın artması ve 4 

saatlik ışınlama süresinden sonra yüzey kalınlığınının yaklaşık olarak aynı değerde sabit 

kalması bu sürede yüzeye bağlanmanın tamamlandığını ve sürenin artmasının bağlanma 

yoğunluğunu  arttırmadığını göstermektedir. Yüzeylerin su değme açıları ölçüldüğünde 

süre arttıkça yüzeyin hidrofilikliği artmaktadır ve 4 saatlik süre sonunda 70,9±0,9⁰‘de 

(Şekil 5.3) sabit kalmaktadır. 4 saatlik süre sonrasında ışınlama süresi arttırılsa da film 

kalınlığı ve su değme açısı hemen hemen sabit kaldığı için ED molekülünün yüzeye 

bağlanmasında uygun ışınlama süresi 4 saat olarak belirlenmiştir. 

 

Şekil 5.3. Işınlama süresinin ED molekülünün bağlanmasına etkisi (ışınlama süresi ile 

yüzeydeki film kalınlığı ve su değme açısını değişimi) 
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5.2.3. Si-ED yüzeylerin karakterizasyonu 

Hazırlanmış olan hidrojen sonlu yüzeylere UV ışık yardımıyla ED molekülünün 

bağlanması ile elde edilen yüzeye ve saf haldeki ED molekülüne ait IR spektrumu Şekil 

5.4’te verilmiştir. 2916 cm-1’deki pik alifatik C-H gerilmesine, 1106 cm-1’deki pik ise C-O 

gerilmesine aittir. Saf haldeki molekül ile yüzeydeki moleküle ait spektrumlar 

karşılaştırıldığında saf haldeki molekülde 3075 cm-1’de  =C-H gerilmesi ve 1639 cm-1’de 

C=C gerilmesine ait piklerin, yüzeye bağlı molekülün spektrumunda gözlenmemesi  

moleküldeki çift bağın açılarak yüzeye bağlanmanın gerçekleştiğinin göstergesidir. 

 

Şekil 5.4. A) Si-ED yüzeyine ve B) saf ED molekülüne ait IR spektrumu 

Si-ED yüzeylerin kimyasal yapısı hakkında bilgi edinmek amacıyla alınan XPS genel 

tarama spekturumu Şekil 5.5’te verilmektedir. 535 eV civarındaki pik O 1s atomuna, 285 

eV civarındaki pik  ise C1s atomuna aittir. Si-ED yüzeyler için 4 saatlik ışınlama süresinde 

elde edilen filmlerin kalınlığı 10 nm’den küçük olduğu için silisyum piki gözlenmektedir 

(Caykara ve Zengin, 2012). Teorik olarak yüzeyin tamamen epoksi bileşiği ile kaplandığı 

düşünülmektedir. Yüzeyin kimyasal bileşimi incelendiğinde (Çizelge 5.1) atom 

yüzdelerinin epoksi bileşiğinin kimyasal bileşimine yakın olması bu durumu destekler 

niteliktedir.  
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Şekil 5.5. Si-ED  yüzeylere ait XPS genel tarama spektrumu 

Çizelge 5.1. Si-ED yüzeylerin bağlanma enerjileri ve atomik bileşimleri 

                                                O1s                                            C1s                                                Si 2p 

Yüzey C-O C-O C-C/C-H Si 

Si-ED yüzey  

 Enerji(eV) 532,0 286,3 285,0 108,0 

Derişim(%) 25,2 60,2 11,5 

Si-ED yüzeyde C 1s ve O 1s atomlarına ait XPS kısmi tarama spektrumları Şekil 5.6’da 

verilmektedir. ED molekülü yapısında iki farklı kimyasal çevreye sahip karbon atomu ve 

bir tane kimyasal çevrede oksijen atomu bulunmaktadır. C 1s atomuna ait XPS 

spektrumunda  C-C/C-H bağına ait bağlanma enerjisi 285,0 eV, C-O bağına ait bağlanma 

enerjisi 286,3 eV olarak bulunmuştur. O 1s atomuna ait XPS spektrumunda ise C-O bağına 

ait bağlanma enerjisi 532,0 eV olarak bulunmuştur. Elde edilen değerler literatür ile uyum 

içindedir (Caykara ve Demirci, 2013). 
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Şekil 5.6. Si-ED yüzeylerin C 1s ve O 1s kısmi tarama XPS spektrumları 

Si-ED yüzeylerin yüzey morfolojileri hakkında bilgi almak için alınan 2 ve 3 boyutlu AFM 

görüntüleri Şekil 5.7’de verilmiştir. AFM görüntülerine göre rms değeri 0,9 nm olarak 

bulunmuştur. Hidrojen sonlu yüzeyin rms değeri 0,4 nm iken Si-ED yüzeyin rms değerinin 

0,9 nm olması yüzey pürüzlülüğünün arttığının dolayısıyla yüzeye ED molekülünün 

bağlandığının bir göstergesidir. 

 

Şekil 5.7. Si-ED yüzeylere ait 2 ve 3 boyutlu AFM görüntüleri 

Si-ED yüzeylerin hidrofilik/hidrofobik karakteri hakkında bilgi almak üzere alınan su 

değme açısı değeri ve su damlacığına ait görüntü Şekil 5.8‘de verilmektedir. Ölçüm 

sonuçlarına göre Si-ED yüzeyler için su değme açısı 70,9±0,9⁰ olarak bulunmuştur. 

Nguyen, Baggerman, Paulusse, Rijn ve Zuilhof (2011) yaptığı bir çalışmada Si-ED 
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yüzeyine ait su değme açısı 71 ±1⁰ olarak bulunmuştur (Nguyen, Baggerman, Paulusse, 

Rijn ve Zuilhof, 2011). Hidrojen sonlu yüzeylerin su değme açısı 89⁰ iken Si-ED yüzeylere 

ait su değme açısının 70,9±0,9⁰ olarak bulunması yüzeyin hidrofilik karakterinin arttığını, 

hidrojen  sonlu yüzeylere ED moleküllerinin bağlandığını göstermektedir.  

 

Şekil 5.8. Si-ED yüzeyine ait su değme açısı sonucu ve oluşan su damlacığının görüntüsü 

Si-ED yüzeylerin DFT yöntemi kullanılarak hesaplanan teorik yüzey kalınlığı 1,2 nm’dir 

(Şekil 5.9). Elipsometre cihazı ile alınan ölçüm sonuçlarına göre bulunan deneysel yüzey 

kalınlığı 1,7 nm’dir. Tahir ve diğerlerinin (2014) yaptığı bir çalışmada Si-ED yüzeyine ait 

yüzey kalınlığı 1,1 nm olarak bulunmuştur (Tahir ve diğerleri, 2014). Burada deneysel 

olarak bulunan yüzey kalınlığı  değerinin, teorik olarak hesaplanan yüzey kalınlığı 

değerinin iki katından küçük olması moleküllerin yüzeye tek tabaka halinde bağlandığının 

kanıtıdır.  

 

Şekil 5.9. Si-ED yüzeylerin teorik yüzey kalınlığı 
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5.3. BPAT Karakterizasyonu 

Biyouyumlu bir monomer olan 4-akriloil morfolinin RAFT ile polimerleştirilmesi için 

gerekli olan RAFT ajanının sentezi ve karakterizasyonu oldukça önemlidir. İki ucundan 

karboksilik asit grubuna sahip simetrik bis-2-(propiyonik asit) tritiyokarbonat molekülü  

her iki zincir ucundan polimerleşmenin gerçekleştirilebilmesi açısından avantajlıdır.  

Sentezlenmiş olan RAFT ajanı GA-FTIR, 1H-NMR, 13C-NMR ve TOF-MS teknikleri ile 

karakterize edilmiştir.  

BPAT molekülü CDCl3 içerisinde çözülerek 1H-NMR ölçümleri alınmıştır. Şekil 5.10’da 

verilen 1H-NMR spektrumuna göre 1,5 ppm’deki pik metil protonlarına aittir ve komşu 

karbon atomuna bağlı 1 tane hidrojen olduğu için pik ikiye yarılmış olarak gözlenmektedir. 

4,8 ppm’deki pik karbonil karbona komşu -CH  protonuna aittir. Komşu karbon atomuna 

bağlı 3 tane eşdeğer proton olduğu için pik dörde yarılmıştır. Karboksilik asit grubuna ait 

proton 10-12 ppm arasında pik verdiği için spektrumda gözlenmemektedir. 

 

Şekil 5.10. BPAT molekülüne ait 1H-NMRspektrumu 
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Şekil 5.11’de verilen 13C-NMR spektrumunda molekülde 4 farklı çevreye sahip karbon 

atomu olmasına bağlı olarak spektrumda 4 farklı pik gözlenmektedir. 17 ppm civarındaki 

pik metil karbonuna, 50 ppm civarındaki pik  karbonil karbonuna komşu -C-H karbonuna 

aittir. 170 ppm civarındaki pik karbonil karbonuna ve 205 ppm civarındaki pik ise kükürt 

atomuna çift bağla bağlı karbon atomuna (S=C) aittir. 

 

Şekil 5.11. BPAT molekülüne ait 13C-NMR spektrumu 

IR spektroskopisi moleküldeki fonksiyonel grupların tayin edilebilmesi açısından oldukça 

önemlidir. Sentezlenen RAFT ajanına ait IR spektrumu Şekil 5.12’de verilmiştir.  

Spektrumda 2971 cm-1‘deki bant metil grubuna ait C-H gerilmesine, 3200-2500 cm-1  

arasındaki geniş bant karboksilik asit grubuna ait O-H gerilmesine aittir. 1693 cm-1’deki 

şiddetli bant gerilmesi karbonil grubu ait C=O gerilmesinden, 1056 cm-1‘deki bant S=C 

gerilmesinden, 1100 cm-1‘deki bant ise C-O gerilmesinden kaynaklanmaktadır. 

 

Şekil 5.12. BPAT molekülüne ait IR spektrumu 
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BPAT molekülüne ait TOF-MS spektrumu Şekil 5.13’te verilmektedir. Spektrumda 254,9 

m/z değerindeki pik BPAT molekülünün mol kütlesini vermektedir. Spektrumda şiddeti en 

yüksek olan pik ile moleküler iyon piki arasında 18 m/z birimlik bir fark bulunmaktadır. 

Bu fark ölçüm alınırken ortamdan gelen nemden kaynaklanmaktadır. 

 

Şekil 5.13. BPAT molekülüne ait TOF-MS spektrumu 

Saf maddelerin erime noktaları erime boyunca sabittir. BPAT molekülü  için erime noktası 

152⁰C olarak bulunmuştur ve erime boyunca sıcaklığın sabit kalması maddenin saf olarak 

elde edildiğini göstermektedir. 

5.4. Si-BPAT Yüzeylerin Karakterizasyonu 

5.4.1. BPAT bağlanmasında uygun tepkime süresinin belirlenmesi 

Si-ED yüzeylerin hazırlanması ve karakterizasyonu sonrası bu yüzeylere RAFT ajanı 

bağlanması aşamasında en uygun tepkime süresini bulmak amacıyla tepkime koşulları aynı 

tutularak 4 farklı sürede (1, 2, 3 ve 4 gün) yüzeyler hazırlanmıştır. Her bir yüzey için 

kalınlık ve su değme açıları ölçülerek tepkime süresine karşı grafiğe alındığında (Şekil 

5.14) tepkime süresi arttıkça 3 günlük tepkime süresine kadar  film kalınlığının  arttığı, su 

değme açısının  ise azaldığı gözlenmiştir. 3 günlük tepkime süresinden itibaren tepkime 

süresi artsa da film kalınlığı ve değme açısında belirgin bir değişme olmamıştır. Bu 

nedenle BPAT molekülünün bağlanması aşamasında uygun tepkime süresi 3 gün olarak 

belirlenmiştir. 
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Şekil 5.14. BPAT molekülünün bağlanmasında tepkime süresinin etkisi(ışınlama süresi ile 

yüzeydeki film kalınlığı ve su değme açısını değişimi) 

Si-BPAT yüzeylerin hazırlanmasında en uygun sürenin bulunması amacıyla hazırlanan her 

bir yüzeyin GA-FTIR spektrumu alındığında (Şekil 5.15), alifatik C-H gerilmelerine ait 

bant şiddetinin arttığı gözlenmektedir. Bu durum tepkime süresinin  artmasıyla birlikte 

yüzeydeki moleküllerde metil gruplarının sayısının ve dolayısıyla yüzeye bağlanan  BPAT 

molekülünün arttığının kanıtıdır.  

 

Şekil 5.15. Farklı tepkime sürelerinde hazırlanan Si-BPAT yüzeylere ait GA-FTIR 

spektrumları 
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5.4.2. Si-BPAT  yüzeylerin karakterizasyonu 

Si-ED yüzeyler üzerine BPAT molekülünün bağlanması amacıyla yapılan çalışmada uygun 

tepkime süresi 3 gün olarak  belirlenmiştir. Bu nedenle sonraki basamaklar için 3 günlük 

tepkime süresi kullanılarak BPAT bağlı yüzeyler hazırlanmış ve karakterize edilmiştir. 

Si-BPAT yüzeylerin karakterizasyonu, yüzeydeki moleküllere ait fonksiyonel gruplar 

hakkında bilgi almak amacıyla GA-FTIR ölçümleri alınmıştır (Şekil 5.16). Elde edilen IR 

spektrumunda 2925 cm-1’deki bant alifatik C-H gerilmesine, 3330-2500 cm-1 deki yayvan 

bant karboksilik asit grubuna ait O-H gerilmesine (O=C-OH), 1730 cm-1’deki bant ester 

grubuna ait C=O gerilmesine, 1655 cm-1 deki pik karboksilik asit grubun ait C=O 

gerilmesine, 1180 cm-1’deki bant C=S gerilmesine ve 1106 cm-1’deki bant ise C-O 

gerilmesine aittir. Si-ED yüzeylere ait IR spektrumundan farklı olarak Si-BPAT yüzeylerin 

IR spektrumlarında gözlenen karboksilik asit grubuna ait C=O ve O-H gerilmelerine ait 

bantların ve S=C grubuna ait gerilmelerin gözlenmesi yüzeye BPAT molekülünün 

bağlandığını göstermektedir. 

 

Şekil 5.16. 3 günlük tepkime süresinde hazırlanan Si-BPAT sonlu yüzeye ait IR spektrumu 

Si-BPAT yüzeyine ait genel tarama XPS  spektrumunda (Şekil 5.17) 535 eV civarındaki 

pik O 1s, 285 eV civarındaki pik C 1s ve 165 eV civarındaki pik ise S 2p atomundan 
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kaynaklanmaktadır. Bu karakteristik piklerin varlığı yüzeye BPAT molekülünün 

bağlandığını kanıtlar niteliktedir. 3 günlük tepkime süresinde elde edilen Si-BPAT 

yüzeylerin film kalınlığı 10 nm’den küçük olduğu için XPS spektrumunda 110 eV civarına 

Si piki gözlenmektedir. Yüzeyin kimyasal bileşimi incelendiğinde yüzeyin ED-BPAT 

molekülüyle tamamen kaplandığı düşüncesini yüzde atomik bileşim desteklemektir. 

 

Şekil 5.17. Si-BPAT yüzeylere ait XPS genel tarama spektrumu 

Çizelge 5.2. Si-BPAT yüzeylere ait bağlanma enerjileri ve atomik bileşimleri 

                                O 1s                              C 1s                                            S 2p                   Si 2p 

Yüzey C=O C-O C=O C-O/C-S C-C/C-H S-C S=C Si 

Si-ED yüzey 

 Enerji(Ev) 533,0 532,0 288,0 287,0 285,0 164,3 164,0 108,0 

Derişim(%) 20,7                     53,9 12,7 12,6 

Şekil 5.18‘de Si-BPAT yüzeydeki C 1s, O 1s ve S 2p atomlarına ait kısmi tarama XPS 

spektrumları verilmiştir. Si-BPAT yüzeylerde üç farklı çevreye sahip olan karbon atomu, 

iki farklı çevreye sahip oksijen atomu ve iki farklı çevreye sahip kükürt atomu 

bulunmaktadır. Spektrumlarda her bir farklı çevreye sahip atoma ait pikler gözlenmektedir. 

C 1s atomu için C=O bağına ait pik 288,0 eV, C-O/C-S bağına ait pik 287,0 eV, C-C/C-H 

bağına ait pik 285,0 eV, C=S bağına ait pik ise 286,5 eV‘da gözlemlenmektedir. O 1s 

atomu için C=O bağına ait pik 533,0 eV, C-O bağına ait pik 532,0 eV‘da 

gözlemlenmektedir. S 2p atomu için S-C bağına ait pik 165,0 eV, S=C bağına ait pik ise 
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162,3 eV’da gözlemlenmektedir. Bu değerler incelendiğinde literatür ile uyum içinde 

olduğu görülmektedir (Caykara ve Demirci, 2013). 

 

Şekil 5.18. Si-BPAT yüzeylerin C 1s, O 1s ve S 2p kısmi tarama XPS spektrumları 

Yüzey pürüzlülüğü ve yüzeyin topografyası hakkında bilgi almak üzere alınan 2 ve 3 

boyutlu AFM görüntüleri Şekil 5.19’da verilmektedir. AFM görüntüleri incelendiğinde 

yüzeyde topaklanmış görüntülerin olmaması yüzeye bağlanmanın homojen olduğunu 

göstermektedir. Si-ED yüzeylerin rms değeri 0,9 nm iken Si-BPAT yüzeyi için rms değeri 

1,1 nm olarak bulunmuştur. Rms değerinin artması yüzey pürüzlülüğünün arttığının, 

dolayısıyla  BPAT molekülünün yüzeye bağlandığının bir göstergesidir. 
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Şekil 5.19. BPAT  sonlu yüzeylere ait AFM görüntüleri 

RAFT ajanı sonlu yüzeylerin uç grubu karboksilik asit grubudur ve yüzeylere ait su değme 

açısı Şekil 5.20’de verildiği gibi 64,0 ±0,3⁰ olarak bulunmuştur. Caykara ve Zengin yaptığı 

bir çalışmada karboksilik asit uçlu yüzeyler için su değme açısı 35,2±0,2⁰ olarak 

bulunmuştur (Caykara ve Zengin, 2012). Si-ED yüzeylerin değme açısı 71⁰ iken Si-BPAT 

yüzeylerin değme açısının 64⁰‘ye düşmesi yüzeye bağlanmaların olduğunu göstermektedir. 

Bu değerin literatürdeki değerden daha yüksek çıkması BPAT molekülünde bulunan 

hidrofob grupların yüzeyin hidrofob karakterini arttırmasından kaynaklanmaktadır.  

 

Şekil 5.20. Si-BPAT yüzeylere ait su değme açısı  ölçümleri 

Si-BPAT yüzeylerin DFT yöntemi kullanılarak hesaplanan teorik yüzey kalınlığı 2,1 nm 

olarak bulunmuştur. Elipsometre cihazı ile alınan ölçüm sonuçlarına göre bulunan deneysel 

yüzey kalınlığı ise 3,7 nm’dir. Deneysel olarak bulunan yüzey kalınlığı değerinin teorik 

olarak hesaplanan yüzey kalınlığının iki katından küçük olması moleküllerin yüzeye tek 

tabaka halinde bağlandığının göstergesidir. 
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5.5. Polimer Fırçaların Karakterizasyonu ve Tepkime Süresinin İncelenmesi 

Tepkime süresinin polimer fırça eldesine etkisini incelemek amacıyla 4 farklı sürede 

polimer fırçalar hazırlanmış ve her bir polimer fırçanın IR spektrumu alınmıştır (Şekil 

5.21). Spektrumda 2924 cm-1’deki bant alifatik -C-H gerilmesine, 1736 cm-1’deki bant 

karboksilik asit karboniline 1690 cm-1’deki bant amit grubuna ait C=O gerilmesine, 1110 

cm-1’deki bant ise C-O gerilmesine aittir. Tepkime süresi artıkça polimer zincirinin 

uzunluğunun artmasına bağlı olarak yüzeydeki alifatik gruplar artmaktadır. Spektrumda 

polimer zincirindeki alifatik grupların varlığına bağlı olarak 2924 cm-1’deki C-H ve amit 

grubunun varlığına bağlı olarak 1690 cm-1’deki amit karboniline ait pik şiddetinin artması, 

tepkime süresi arttıkça yüzeye bağlanmanın arttığını  destekler niteliktedir. 

 

 

Şekil 5.21. Farklı polimerleşme sürelerinde hazırlanan polimer fırçalara ait IR spektrumları 

Polimer fırçaların elde edilmesi aşamasında farklı polimerleşme sürelerinde elde edilen 

polimer fırçaların her biri için XPS genel tarama ölçümleri Şekil 5.22’de verilmiştir. Elde 

edilen spektrumda 535 eV civarındaki pik O 1s atomuna, 400 eV civarındaki pik monomer 

yapısındaki halkada bulunan N 1s atomuna, 285 eV civarındaki pik C 1s atomuna, 165 eV 

civarındaki pik S 2p atomuna ve 110 eV civarındaki pik ise Si atomuna aittir. Si-BPAT 

sonlu yüzeylere ait XPS genel tarama spektrumunda azot atomuna ait pik gözlenmezken 

polimer fırçaların XPS genel tarama spektrumunda azot atomuna ait pik gözlenmesi 

yüzeyde polimerleşmenin gerçekleştiğini göstergesidir.  Genel olarak polimerleşme süresi 
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arttıkça kimyasal bileşim yüzdelerinde azot yüzdesinin artması, kükürt ve silisyum 

yüzdesinin azalması ayrıca film kalınlığının 10 nm‘yi geçtiğinde ise Si pikinin 

gözlenmemesi gerekmektedir. Çünkü XPS ölçümlerinde film kalınlığı 10 nm’yi geçerse  

X-ışınlarının giriciliğinin azalması sebebiyle Si piki gözlemlenemez (Caykara ve Zengin, 

2012). Polimer fırçaların eldesinde tepkime süresi ile atomik bileşimlerin değişimine ait 

değişim (Çizelge 5.3) incelendiğinde polimerleşme süresi arttıkça azot yüzdesinin arttığı, 

kükürt ve silisyum yüzdelerinin azaldığı, polimer fırçaların kimyasal kompozisyonunun 

monomerin kimyasal kompozisyonuna yaklaştığı görülmektedir. Tepkime süresi 6 saat 

olduğunda yüzey kalınlığı 10 nm’yi geçtiği için Si piki gözlemlenmemektedir.  

 

Şekil 5.22. Polimer fırçalara ait XPS genel tarama spektrumu 

 



43 

Çizelge 5.3. Farklı sürelerde elde edilen polimerik fırçalara ait bağlanma enerjileri ve 

atomik derişimleri 

 O1s N1s C1sS  S2p Si2p 

Yüzey C=O C-O C-N C=O C-O/C-S C-N C-C/C-H S-C S=C Si 

Süre, 2 sa 

Enerji (Ev) 533,8 535,4 399,8 288,0 286,0 286,5 285,0 164,2 164,0 108,0 

Derişim(%) 25,2 2,5  58,7  3 10,7 

Süre, 4 sa 

Enerji (Ev) 533,8 535,4 399,8 288,0 286,0 286,5 285,0 164,2 164,0 108,0 

Derişim(%) 21,0 4,0  66,1  1,5 1,5 

Süre, 6 sa 

Enerji (Ev) 533,8 535,4 399,8 288,0 286,0 286,5 285,0 164,2 164,0 108,0 

Derişim(%) 18,5 7,2  71,5  1,2 -- 

Süre, 8 sa 

Enerji (Ev) 533,8 535,4 399,8 288,0 286,0 286,5 285,0 164,2 164,0 108,0 

Derişim(%) 18,0 7,4  74,6  -- -- 

Yüzeyde polimerleşme ile elde edilen  polimer fırçalar için 4 saatlik polimer fırçaya ait 

XPS kısmi tarama spektrumları Şekil 5.23’te verilmektedir. Polimer fırçalarda dört farklı 

kimyasal çevreye sahip olan karbon atomu, iki farklı kimyasal çevreye sahip oksijen 

atomu, iki farklı kimyasal çevreye sahip kükürt atomu ve azot atomu bulunmaktadır. 

Spektrumlarda her bir farklı kimyasal çevreye sahip atoma ait pikler gözlenmiştir. C 1s 

atomu için C=O bağına ait pik 288,0 eV, C-O/C-S bağına ait pik 286,0 eV, C-N bağına ait 

pik 286,5 eV ve  C-C/C-H bağına ait pik 285,0 eV ‘da gözlemlenmektedir. O 1s atomu için 

C=O bağına ait pik 533,8 eV, C-O bağına ait pik 532,4 eV‘da gözlemlenmektedir. N 1s 

atomu için C-N bağına ait pik 399 eV,   S 2p atomu için S-C bağına ait pik 164,2 eV,S=C 

bağına ait pik ise 164,0 eV’da gözlemlenmektedir. Bu değerler incelendiğinde literatür ile 

uyum içinde olduğu görülmektedir. 



44 

 

Şekil 5.23. Polimer fırçalara ait C 1s, O 1s, N 1s ve S 2p kısmi tarama XPS spektrumları 

Farklı polimerleşme sürelerinde elde edilen her bir polimer fırça için kalınlık ve su değme 

açısı ölçümleri Çizelge 5.4’te verilmektedir. RAFT ajanı sonlu yüzeylere ait su değme 

açısı (64⁰) ile kıyaslandığında polimer yapısında alifatik grupların varlığına bağlı olarak 

polimer  yüzeylerin hidrofobik karakterinin arttığı ve polimerleşme süresi arttıkça hidrofob 

karakterin artmaya devam ettiği gözlenmiştir. Aynı şekilde polimerleşme süresinin 

artmasına bağlı olarak  yüzeydeki polimer zincirinin uzunluğu arttığı için film kalınlığının 

değeri artmıştır. Her bir yüzey için çözeltideki polimerin mol kütlesi değerinin artıyor 

olması da bu durumu destekler niteliktedir.  
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Çizelge 5.4. Polimer fırçalara ait film kalınlıkları ve su değme açısı ölçümleri 

Tepkime süresi(sa) Su değme Açısı (⁰) Film kalınlığı(nm) 

2 saat 

82,1±0,1⁰   

 

 

4,1±0,1 

 

4saat 

 89,1±0,8⁰  

 

 

9,8±0,1 

6 saat 

91,5±0,9⁰   

 

 

16,5±0,1 

8 saat 

103,4±0,5⁰  

 

 

23,1±0,1 

Polimer fırçalara ait 2 ve 3 boyutlu AFM görüntüleri incelendiğinde (Şekil 5.24) tepkime 

süresinin artmasıyla birlikte yüzeye bağlanan polimer zincirlerin artmasına bağlı olarak 

yüzeyin pürüzlülüğünün bir ölçütü olan rms değeri artmıştır.  
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Şekil 5.24. Farklı polimerleşme sürelerinde hazırlanan polimer fırçalara ait 2 ve 3 boyutlu 

AFM görüntüleri 
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5.6. Arayüzey Vasıtalı RAFT Polimerleşme Kinetiği 

Polimer fırçaların elde edilmesi aşamasında NAM, AIBN, BPAT, trioksan ve  dioksan 

bulunan ortama RAFT ajanı sonlu yüzeyler konarak çözeltide ve yüzey üzerinde 

polimerleşme gerçekleştirilmiştir. Burada ortama RAFT ajanı konmasının nedeni çözeltide 

meydana gelen polimerleşmenin de kontrollü bir şekilde gerçekleşmesinin sağlanmasıdır. 

Her bir polimerleşme süresinde hazırlanan çözeltideki polimerin mol kütlesi 1H-NMR ile 

belirlenmiştir ve ayrıca teorik mol kütleleri de hesaplanmıştır. Polimer fırçaların 

karakterizasyonu ve kinetik analizi aşamasında yüzeyler üzerindeki polimerlerin mol 

kütlesinin çözeltideki polimerlerin mol kütlesine eşit olduğu kabul edilmiştir (Zengin, 

Karakose ve Çaykara, 2013). 

1H -NMR ile mol kütlesi hesabı: Elde edilen her bir polimer numunesi için 1H-NMR 

spektrumu alınmıştır. Spektrumlarda polimer zincirinde halkada bulunan C-H  protonlarına 

ait pikin integral alanı kullanılarak her polimerleşme süresindeki polimerin mol kütlesi 

hesaplanmıştır (Favier, Cahrreyre  ve  Pichot, 2004). 

Teorik mol kütlesi hesabı      (Matyjaszewski, 2000). 

Teorik mol kütlesi Eş. 5.1 kullanılarak hesaplanmıştır. 

𝑀𝑛 =
[𝑁𝐴𝑀]𝑜

[𝐶𝑇𝐴]
𝑥𝑀𝑁𝐴𝑀𝑥𝐷ö𝑛üşü𝑚 + 𝑀𝐶𝑇𝐴                 (5.1) 

MNAM =Monomerin mol kütlesi, g/mol 

[NAM] = Monomerin başlangıç derişimi, mol/L 

[CTA] = RAFT ajanının başlangıç derişimi, mol/L 

MCTA=RAFT ajanının mol kütlesi, g/mol 

Teorik mol kütlesi hesabı için gerekli olan dönüşüm değeri Eş. 5.2 kullanılarak 

hesaplanmıştır. 
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  𝐷ö𝑛üşü𝑚 = 1 −
(

𝐻𝑁𝐴𝑀
𝐻𝑇𝑅İ𝑂𝐾𝑆𝐴𝑁

)
𝑡

(
𝐻𝑁𝐴𝑀

𝐻𝑇𝑅İ𝑂𝐾𝑆𝐴𝑁
)

𝑡0

                                                                      (5.2) 

(D’Agosto, Charreyre, Veron, Llauro ve Pichoti, 2011). 

Her bir  polimer numunesi için teorik mol kütlesi ve deneysel Mn,NMR  kütlesi hesaplanmış 

ve elde edilen veriler Çizelge 5.5’te verilmiştir. 8 saatlik polimer numunesine ait örnek mol  

kütlesi hesabı EK-1’ verilmiştir.  

Çizelge 5.5. Farklı polimerleşme sürelerinde hazırlanan polimerler için monomer 

dönüşümü ve mol kütleleri 

Polimerleşme süresi 

(saat) 

Dönüşüm 

(%) 

1H-NMR mol kütlesi 

(g/mol) 

Teorik mol kütlesi (g/mol) 

2 27 55194 5046 

4 59 13194 10726 

6 83 19577 14519 

8 95 25964 17119 

1H-NMR ile elde edilen mol kütlesi değerleri ve teorik olarak hesaplanan mol kütlesi 

değerleri yüzde dönüşümlere karşı grafiğe alınmıştır (Şekil 5.25). Yaşayan kontrollü 

polimerleşme tekniklerinde tepkime kontrol edilebildiği için mol kütlesi monomer 

dönüşümü ile doğrusal olarak artar (Bamford, Barb, Jenkins ve Onyon, 1958; Bagdasarian, 

1959). Grafikte Mn,teo mol kütlesi tepkime süresi ile doğrusal olarak artarken yüksek 

tepkime sürelerinde Mn,NMR  mol kütlesi doğrusallıktan sapmıştır. Bu durumun nedeni 

zincir transferinin yavaş olmasından kaynaklanıyor olabilir (Thomas ve diğerleri, 2004). 
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Şekil 5.25. Polimere ait mol kütlesinin polimerleşme süresi ile değişimi 

Hazırlanan polimer fırçaların 1H-NMR ile hesaplanan yüzde dönüşüm değerleri 

polimerleşme süresine karşı grafiğe alınmıştır. Elde edilen grafikte ilk 6 saat içerisinde 

polimerleşme süresinin monomer dönüşümü ile doğrusal olarak artığı bu süreden sonra 

doğrusallıktan saparak sabitlenmeye gittiği görülmüştür. Bu durum ilk 6 saat içerisinde 

yaşayan polimerleşme davranışı gözlenirken 6 saat sonrasında serbest radikal tepkime söz 

konusudur. Bu durum yüksek dönüşümlerde meydana gelen sonlanmalarla ortamda ölü 

polimer bulunmasından kaynaklanmıştır (Pejman, 2013).   
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Şekil 5.26. Monomer dönüşümün polimerleşme süresi ile değişimi 

Farklı polimerleşme sürelerinde hazırlanan her bir polimer fırça için elipsometrik kalınlık 

değerleri ölçülerek polimerleşme süresine karşı grafiğe geçirilmiştir (Şekil 5.27). Kinetik 

çalışmalara göre yüzey kalınlığının polimerleşme süresi ile doğrusal bir artış göstermesi 

zincir büyümesinin kontrollü bir şekilde gerçekleştiğinin bir göstergesidir. Elde edilen 

grafikte Şekil 5.26’ dakine benzer olarak ilk 6 saatlik polimerleşme süresinde kalınlık süre 

ile doğrusal olarak artarken bu süreden sonra doğrusallıktan sapma vardır. Bu durumun 

nedeni ilerleyen tepkime sürelerinde sonlanma tepkimlerinin varlığına bağlı olarak film 

kalınlığındaki artış hızının azalmasıdır (Zhou, Mastan ve Zhu, 2012). Yapılan bir 

çalışmada silisyum  yüzeyler üzerinde ATRP ile sentezlenen metakrilat polimer fırçalara 

ait film kalınlığı  monomer dönüşümüne karşı grafiğe geçirildiğinde doğrusal bir artış 

gözlenmiştir (Husseman ve diğerleri, 1999). 



51 

 

Şekil 5.27. Polimer fırçalara ait film kalınlığının polimerleşme süresi ile değişimi 

ln([M0]/[M]t) değerinin polimerleşme süresine karşı grafiğe alınmasıyla doğrusal olarak 

artan bir grafik elde edilmesi (Şekil 5.27) tepkimenin yalancı birinci dereceden tepkime 

kinetiğine uyduğunu göstermektedir (Kitano ve diğerleri, 2012). Burada [M]0 başlangıç 

anındaki monomer derişimini, [M]t ise t anında ortamda bulunan monomer derşimini ifade 

etmektedir. Tepkime derecesinin yalancı birinci dereceden olması yaşayan kontrollü 

polimerleşmenin gerçekleştiğinin göstergesidir (Demirci ve Caykara, 2012). Elde edilen 

doğrunun eğiminden tepkime için gözlenen hız sabiti 2,9x10-2 saat-1 olarak bulunmuştur. 

Literatürde silika nanopartikül yüzeyinde poli(N-izopropilakrilamit) polimer fırçalar 

sentezlenmiştir. Polimer fırçalar için ln([M]0/[M]t) değerleri polimerleşme süresine karşı 

grafiğe alındığında doğrusal bir artış gözlenmiştir (Wu, Zhang, Wang ve Liu, 2008).  
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Şekil 5.28. Çözeltide ortamında sentezlenen polimere ait kinetik eğrisi  

Polimer fırçaların kalınlık değerleri mol kütlesi değerlerine karşı grafiğe alınarak (Şekil 

5.29) elde edilen grafiğin eğimi Eş. 5.3‘te yerine konarak bağlama yoğunluğu 0,58 

zincir/nm2 olarak hesaplanmıştır (Demirci ve Caykara, 2012). Burada farklı polimerleşme 

süreleri için ortalama bir bağlanma yoğunluğu değerinin alınmasının nedeni, epoksi sonlu 

yüzeylerin ve RAFT ajanı sonlu yüzeylerin eldesinde aynı tepkime koşulları kullanılmış 

olmasına bağlı olarak yüzeye bağlanan zincir sayısının yaklaşık olarak aynı olmasıdır. 

Polimerleşme süresinin artmasıyla yüzeye bağlı zincir sayısı aynı kalmış, sadece zincir 

uzunluğu/mol kütlesi  artmıştır.  
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Şekil 5.29. Polimer fırçalara ait mol kütlesinın film kalınlığı ile değişimi 

𝜎 =  
ℎ𝜌𝑁𝐴

𝑀𝑛𝑥1021                                                                   (5.3) 

σ : bağlanma yoğunluğu; zincir sayısı/nm2 

h:yüzey kalınlığı;nm 

ρ: polimerin yoğunluğu ; 1,074g/cm3 

NA : Avagadro sayısı ; 6,02x1023 

Mn : sayıca ortalama mol kütlesi 

Bağlanma yoğunluğu değeri Eş. 5.4’te yerine konarak bağlanma noktaları arasındaki 

uzaklık 1,5 nm olarak hesaplanmıştır. Son olarak 1H-NMR ile hesaplanan polimerleşme 

derecesi ve segment uzunluğu değeri Eş. 5.5 kullanılarak polimer fırçaya ait jirasyon 

yarıçapı 3,4 nm olarak hesaplanmıştır (Demirci ve Caykara, 2012). Bağlanma noktaları 

arasındaki uzaklık değerlerinin jirasyon yarıçapının iki katından küçük olması elde edilen 

polimerlerin  fırça  yapısında olduğunun göstergesidir (Backmann ve diğerleri, 2010). 

𝐷 = 2(𝜎𝜋)−0,5  D:bağlanma noktaları arasındaki uzaklıklar, nm                                   (5.4) 

𝑅𝑔 = 𝑏 (
𝐷𝑃𝑛

6
)

0,5
 Rg: jirasyon yarıçapı, nm                                                                  (5.5) 

b: zincir uzunluğu, nm 

DPn: polimerleşme derecesi 
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Şekil 5.30. Fırça konformasyonu ve mantar konformasyonu polimer fırçalar 

Sonuçlar incelendiğinde silisyum yüzeyler üzerinde mol kütlesi kontrol edilebilen 

biyouyumlu NAM polimer fırçaların elde edildiği görülmektedir. Elde edilen fırçalar tekrar 

değiştirilerek geliştirilebilir,  biyolojik sistemlerde kullanılabilir. 
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6. SONUÇLAR 

 ED molekülünün UV ışık kullanılarak silisyum yüzeyler üzerine kovalent bağlanması 

aşamasında farklı ışınlama sürelerinde elde edilen yüzeylerin su değme açıları ve film 

kalınlıklarının zamana karşı grafiğe alınmasıyla uygun ışınlama süresi 4 saat olarak 

bulunmuştur. Elde edilen yüzeyler için deneysel film kalınlığı 1,7 nm, teorik film 

kalınlığı 1,2 nm, su değme açısı 70,9±0,9⁰ ve rms değeri 0,9 nm olarak belirlenmiştir. 

 Si-ED yüzeylerin deneysel film kalınlığının teorik film kalınlığının iki katından küçük 

olması ED molekülünün Si yüzeye tek tabaka halinde bağlandığının göstergesidir.  

 BPAT molekülü sentezlenerek ED sonlu yüzeylere bağlanmış ve BPAT molekülünün 

bağlanmasında uygun tepkime süresi 3 gün olarak belirlenmiştir. Si-BPAT yüzeyleri 

için deneysel film kalınlığı 3,7 nm, teorik film kalınlığı 2,1 nm, su değme açısı 

64,0±0,3⁰ ve rms değeri 1,1 nm olarak bulunmuştur. Si-ED yüzeylere kıyasla film 

kalınlığının ve rms değerinin artması, bağlanan grupların hidrofilik karakterde 

olmasına bağlı olarak yüzeyin hidrofilikliğinin artması yüzeylere BPAT molekülünün 

bağlandığını kanıtlar niteliktedir. 

 Si-BPAT yüzeylerin deneysel film kalınlığının teorik film kalınlığının iki katından 

küçük olması BPAT molekülünün silisyum yüzeye tek tabaka halinde bağlandığının 

göstergesidir. 

 Yüzeylerin kimyasal bileşimi XPS ile belirlenmiştir. Si-ED yüzeyine ait XPS 

spektrumunda kükürt atomuna ait pik gözlenmemiş, Si-BPAT yüzeylerde iki farklı 

çevreye sahip kükürt atomu gözlenmektedir ve Si-ED yüzeylere BPAT bağlandığının 

göstergesidir. Si-BPAT yüzeylerine ait XPS spektrumunda azot atomuna ait pik 

gözlenmezken polimer fırçalara ait spektrumda azot atomuna ait pik gözlenmesi BPAT 

yüzeyler üzerinde polimerleşmenin gerçekleştiğinin bir kanıtıdır. 

 1H-NMR ile elde edilen mol kütlesi değerleri ve teorik olarak hesaplanan mol kütlesi 

değerlerinin yaklaşık olarak aynı çıkması polimerlerin yaşayan kontrollü polimerleşme 

ile sentezlendiğinin bir göstergesidir. 
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 ln([M0]/[M]t) değerinin polimerleşme süresine karşı grafiğe geçirilmesiyle elde edilen 

grafiğin eğiminden tepkime için gözlenen hız sabiti 2,9x10-2 saat-1 olarak bulunmuştur. 

 Si-BPAT yüzeyler üzerinde arayüzey vasıtalı RAFT polimerleşme ile elde edilen 

polimer fırçalar için bağlanma yoğunluğu 0,58 zincir/nm2 ve zincirlerin bağlanma 

noktaları arasındaki uzaklık değeri 1,5 nm ve jirasyon yarıçapı 3,4 nm olarak 

bulunmuştur. Bağlanma noktaları arasındaki uzaklık değerinin jirasyon yarıçapının iki 

katından küçük olması elde edilen filmlerin fırça yapısında olduğunun göstergesidir. 
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EK-1. 8 saatlik polimer numunesine ait mol kütlesi hesabı 

 

Şekil 1.1. Başlangıç anında (t=0) ve 8 saatlik polimerleşme süresinde polimer çözeltisine 

ait 1H-NMR spektrumu 

Dönüşüm değerinin hesaplanabilmesi için başlangıç anında polimerleşme çözeltisi için 

alınan 1H-NMR spektrumunda monomerdeki vinilik protonlara ait pikin integral alanı 

değeri (1,61),  trioksan molekülüne ait proton pikinin integral alanı değerine oranlanmıştır 

(0,36). Aynı şekilde 8 saatlik polimer çözeltisine ait 1H-NMR spektrumunda monomerdeki 

vinilik protonlara ait integral alanı değeri (1,00), trioksan molekülüne ait proton pikinin 

integral alanı değerine (5,67) oranlanmıştır. Başlangıç anında ve mol kütlesi hesaplanacak 

polimer için hesaplanan değerlerin oranlanarak birden çıkarılması ile dönüşüm 

hesaplanmıştır (Eş. 5). Dönüşüm değeri Eş. 4’te yerine konarak mol kütlesi hesaplanmıştır. 
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EK-1. (devam) 8 saatlik polimer numunesine ait mol kütlesi hesabı 

𝐷ö𝑛üşü𝑚 = 1 −
(

𝐻𝑁𝐴𝑀
𝐻𝑇𝑅İ𝑂𝐾𝑆𝐴𝑁

)
𝑡

(
𝐻𝑁𝐴𝑀

𝐻𝑇𝑅İ𝑂𝐾𝑆𝐴𝑁
)

𝑡0

         (2)                                                                

        𝐷ö𝑛üşü𝑚 = 1 −
(

1

5,67
)

8

(
1,61

0,45
)

0

 

                            =0,95 

Teorik molekül ağırlığı  

𝑀𝑛 =
[𝑁𝐴𝑀]𝑜

[𝐶𝑇𝐴]
𝑥𝑀𝑁𝐴𝑀𝑥𝐷ö𝑛üşü𝑚 + 𝑀𝐶𝑇𝐴     (1)                                                        

𝑀𝑛 = 125𝑥141,7𝑥0,95 + 254                                          

Mn = 17116 g/mol 

 
 
 
 
  



68 

 

ÖZGEÇMİŞ 

Kişisel Bilgiler 

Soyadı, adı     : KILIÇER, Esma 

Uyruğu :T.C.  

Doğum tarihi ve yeri : 01.03.1990, İstanbul 

Medeni hali : Bekâr 

Telefon : 0(534)961 04 32 

e-mail : esmakilicer@hotmail.com 

 

Eğitim 

 

 

 

 

 

 

Derece 

Yükseklisans 

Eğitim Birimi 

Gazi Üniversitesi/Kimya 

Mezuniyet tarihi 

2014 

Lisans Gazi Üniversitesi/Kimya 2012 

Lise Küçükçekmece Anadolu Lisesi 2008 

 

YabancıDil 

İngilizce 

 

 

mailto:esmakilicer@hotmail.com


 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

GAZİ GELECEKTİR... 

 

 

 

 


