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OZET

Bu caligsmada, bis-2-(propiyonikasit) tritiyokarbonat tersinir katilma-ayrilma zincir transfer
(RAFT) ajani silisyum (111) yiizeyinde bulunan 1,2-epoksi-9-deken molekiiliine halka
acilmasi reaksiyonu ile baglandi. RAFT ajani bagh silisyum yiizey, 4-akriloil morfolin’in
arayiizey vasitali RAFT polimerlesmesinde yapisal olarak iyi tanimlanmis poli(4-akriloil
morfolin) [poli(ACMO)] fir¢alarin sentezi i¢in kullanildi. Yiizey modifikasyonu ve diger
ozellikler grazing angle aksesuarli Fourier doniisimli infrared spektroskopisi, X-isinlari
fotoelektron spektroskopisi, elipsometri, atomik kuvvet mikroskopu ve su degme agisi
Ol¢iimleri ile takip edildi. Kinetik ¢alismada polimerlesme stiresi ile poli(ACMO) film
kalinliginin dogrusal artmasi, ylizeyde biiyliyen polimer zincirlerinin kontrolii siirecle
gerceklestigini isaret ediyor. Iyi kontrollii arayiizey vasitali RAFT polimerlesmesi igin
kanit, monomer doniisiimil ile niikleer manyetik rezonans (NMR) 6l¢iimlerinden belirlenen
sayica ortalama mol kiitlesinin (Mnnwvr) dogrusal artisindan da goriildii. Gozlenen hiz
sabiti (ko®P) degeri 2,9x1072 saat™ olarak bulundu. Asilanma yogunlugu (c) ve yiizeye
bagli polimer zincirleri arasindaki uzaklik (D) sirasiyla 0,58 zincir/nm? ve 1,5 nm olarak
hesaplandi. Baglanma noktalar1 arasindaki uzaklik degerinin jirasyon yarigapin iki katina
oraninin (D/2Rg<1) 1’den kiiciik olmasi, yiizeyde olusan polimer zincirlerinin “fir¢a”
konformasyonunda oldugu isaret 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 (Mnnwr) determined by nuclear magnetic resonance (NMR)
measurements with overall monomer conversions. The apparent propagation rate constant
(ko) was found to be 2,9x1072h™t. The grafting density (c) and the average distance
between grafting points (D) were estimated to be 0,58 chains/nm? 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. GIRIS

Inorganik vyiizeylerin organik molekiillerle kontrollii bir sekilde fonksiyonlastirilmasi
(stibstite edilmesi) yeni hibrid malzemelerin eldesi i¢in olduk¢a dnemlidir (Hitzky, 2003).
Bu amagla nanopartikiillerin substite edilmesi, organik bilesiklerin silanol uglu yiizeylerde
trialkoksisilan (Biernat, Konieecka, Tarbet, Biernat, Bradshaw ve lIzatt, 1994) veya halojen
sonlu yiizeylerde Grignard bilesikleri ile reaksiyona sokulmasi gibi yontemler
kullanilmaktadir (Kim ve Laibinis, 1998; Buriak, 2002). Fakat bu yontemlerle
calisildiginda etkin bir karakterizasyona engel olan yiizeyin katalizor ile kirlenmesi gibi
problemler meydana gelmektedir. Bu yontemlere alternatif olarak hidrojen sonlu silisyum
ylizeylere organik molekiillerin baglanmasi tercih edilmektedir (Langner ve digerleri,
2005).

Son on yil igerisinde oksit i¢cermeyen kovalent bagli organik tek tabakali silisyum
yiizeylerin hazirlanmasi i¢in ¢esitli hidrojenleme (hidrosililleme) yontemleri gelistirilmistir
(Wayner ve Wolkow 2002; Sieval, Linke, Zuilhof ve Suho, 2000). Bu yontemlere gore
temel olarak iki yaklasim vardir: Molekiil ylizeye dogrudan baglanabilir ya da yiizeye
organik molekiille tepkime verebilecek ara molekiil olarak kullanilan bir molekiil
baglandiktan sonra organik molekiiliin baglanmasi saglanabilir. Ik ydéntem goriiniir 151k
kaynagi yardimiyla ikinci yontem ise 1s1 veya UV 151k yardimiyla gergeklestirilebilir
(Sekil 1.1) (Sieval ve digerleri, 1998; Liu ve Navasero, 2004). Is1 ile organik molekiil
baglamada tepkime i¢in yiiksek sicakliklara ihtiya¢ duyulurken, 1s1k yardimi ile organik
molekiil baglamada oda sicakliginda ¢alisilabilir (Zharnikov, Kiiller, Shaporenko ve Eck,
2003). Isik ile molekiil baglanma yonteminde UV 11k kullanilarak alken molekiiliinde

radikal grup olusturulur ve silisyum yiizeyinde hidrojene baglanmasi saglanir (Buriak,
2002).

Yiizeylerin modifiye edilmesi asamasinda temel olarak azid ve alkin gruplar tercih edilir.
Yapilan ¢alismalar azid gruplart kullanildiginda yiizeylerin aktifliginin ve tepkime
veriminin daha fazla oldugunu gostermistir. Fakat yiizeylerin bu gruplar ile modifiye
edilmesi i¢in 49 saatlik bir tepkime siiresi gerekmektedir. Bu nedenle genellikle daha
avantajli olan ve halka agilmasi tepkimesi veren alkin tiirevi epoksi gruplar tercih edilir

(Lummerstorfer ve Hoffman, 2004; Sun, Stabler, Cazalis ve Chaikof, 2006; Evan, 2007).



Bu ¢alismada ara baglayici molekiil olarak kullanilan 1,2-epoksi-9-deken oda sicakliginda

151k yardimiyla yiizeye baglandiktan sonra yiizey modifiye edilmistir.
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Sekil 1.1. Kovalent bagli organik tabakalarin hazirlanmast (Wojtyk, Morin ve
Boukherroub, 2002)

Yapilan bir calismada gozenekli silisyum ylizeyler hazirlanarak iminodiasetik asit (IDA)
sonlu yiizeyler hazirlanmigtir. Bu amagla IDA’nin bazik ortamdaki ¢6zeltisine 1,2-epoksi-
9-deken eklenerek IDA-ED bilesigi olusturulmustur. Yiizeylere, hazirlanan bilesik
damlatildiktan sonra civa lambasi altinda 4 saat bekletilmistir (Xu, Zhou, Pan, Zhang ve
Li, 2006).

Jeanquartier ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada esteraz molekiiliiniin yilizeye
baglanmasi igin 1,2-epoksi-9-deken molekiilii ara baglayict olarak kullanilmistir. Bu
amacla silisyum yiizeyler temizlenerek hidroflorik asit ¢ézeltisinde bekletilmis ve hidrojen
sonlu yiizeyler elde edilmistir. Epoksi molekiiliiniin siklohekzanda ¢ozeltisi hazirlanarak
yiizeye damlatilmis ve 2 saat boyunca civa buhar lambali UV 1s18ina maruz birakilmigtir

(Jeanquartier ve digerleri, 2008).

Smet ve arkadaglar1 tarafindan (2005) yapilan baska bir ¢alismada hekzadesil sonlu
yiizeylerin hazirlanmast i¢in silisyum ylizeyler hidrojenlendikten sonra metisilen
cozeltisindeki 1-hekzadeken, oda sicaklifinda 15 saat boyunca 447 nm dalga boyunda

1518a maruz birakilmistir (Smet ve digerleri, 2005).



Mabel, Campos, Paulusse ve Zuilhof (2010) yaptiklar1 bir ¢alismada ise tiyol-en sonlu
silisyum yiizeyleri 1s1 ile baglama yontemi ile hazirlamiglardir. Bu amagla silisyum
ylizeyler iizerinde oksit tabakasi olmayan hidrojen sonlu yiizeyler hazirlanmistir. Si-H
yiizeyler argon atmosferinde, 80°C sicaklikta ve 1,13-tetradekadien ¢dzeltisinde tepkimeye
sokularak tiyol-en sonlu silisyum yiizeyler elde edilmislerdir (Mabel, Campos, Paulusse ve
Zuilhof, 2010).

Polimer firgalar, son derece ince ve genellikle zincir ucundan kat1 olan bir arayiizeye baglh
olan yapilardir. Polimer fir¢alarin eldesinde yasayan kontrollii polimerlesme teknikleri
cogunlukla tercih edilir. Ciinkii yasayan kontrollii polimerlesme teknikleriyle elde edilen
polimer firgalarin yilizey kalinliklarinin yani sira molekiil geometrileri de kontrol edilebilir.
Silisyum, silisyum oksit, polimer yiizeyi, metal oksit, yar1 iletkenler gibi ¢ok sayida subsrat
kullanilarak polimer fir¢a elde edilebilir (Edmonson, Osborne ve Huck, 2004; Tsujii,
Ohno, Yamamoto, Goto ve Fukuda, 2006). Silisyum subsrat ile polimer firga sentezi
oldukca etkileyicidir, ¢ilinkii polimer zincirleri yiizeye saglam Si-C bag: ile baglanirlar
(Barbey ve digerleri, 2009). Bu yontemde oksit tabakasindan temizlenmis silisyum
yiizeyler seyreltik hidroflorik asit ¢ozeltisi ile muamele edilir ve hidrojen sonlu yiizeyler
elde edilir (Buriak, 2002). Hidrojen sonlu yiizeyler bir ya da birka¢ adimdan olusan iglem
sonucunda uygun bir baslatic1 ya da RAFT ajan1 kullanilarak modifiye edilirler ve ylizeyler

iizerinde polimer zincirleri olusturulur (Sekil 1.2).

baslatict ya da RAFT ajam

-
-

(A)

AREEr /

Sekil 1.2. Baslatict ya da RAFT ajani ile modifiye edilmis substrat yiizey: (A) Bir adimda
olmasi durumu; (B) birden fazla adimda olmast durumu (Edmonson, Osborne
ve Huck, 2004; Tsujii, Ohno, Yamamoto, Goto ve Fukuda, 2006).
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Yapilan bir ¢alismada poli(N-izopropilakrilamit) (PNIPAm) zincir transfer ajani olarak

ditiyobenzoat kullanilarak RAFT polimerlesmesi yontemi ile sentezlenmistir. Sonrasinda



ise cam ylizeye baglanarak zincirleri kontrol edilebilen ve sicaklik duyarli polimer firga
elde edilmistir. Elde edilen polimer firganin aktif ditiyobenzoat grubu i¢ermesi sayesinde
sonraki asamada yiizeye poli(4-akriloil morfolin) baglanarak cam yiizey itizerinde poli(N-
izopropilakrilamit)-b-poli(4-akriloil morfolin) (PIPAAmM-b-PAcMo) blok kopolimerler
elde edilmistir (Takahashi, Nakayama, Itoga, Yamato ve Okano, 2011).

Baska bir ¢alismada, benzilkloriir ve stiren monomerinin toluendeki ¢ozeltisi RAFT
polimerlesmesi ile polimerlestirilerek poli(stiren-vinilkloriir) kopolimeri sentezlenmistir.
RAFT ajam1 sentezi i¢in ¢ikis maddelerinden olusan ¢6zelti karisimi hazirlanmis bu
karisima kopolimer ¢ozeltisi eklenerek tepkime ortaminda RAFT ajani bagh kopolimer
filmi elde edilmistir. Filmler {izerinde yiizeyde asilma yontemi ile akrilamit monomerinin

polimerlesmesi gergeklestirilmistir (Ameringer ve digerleri, 2013).

Rowe-Konopacki ve Boyes (2007) yaptigi bir ¢alismada silisyum yiizeylere RAFT ajani
baglandiktan sonra RAFT polimerlesmesi ile yiizeyler iizerinde diblok poli(metil
metakrilat)-poli(2 (dimetilamino) etil metakrilat), poli(metil metakrilat)-poli(stiren) ve

poli(stiren)-poli(metil akrilat) firgalar sentezlenmistir (Rowe-Konopacki ve Boyes, 2007).

Bu caligmada arayiizey vasitali RAFT polimerlesmesi ile biyouyumlu poli(4-akriloil
morfolin) firgalarin sentezi ve kinetik analizi ger¢eklestirilmistir. RAFT ajan1 olarak bis-2-
(propiyonikasit) tritiyokarbonat sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Hidrojen sonlu
silisyum yiizeylere bir arabaglayici molekiil (1,2-epoksi-9-deken) yardimiyla RAFT ajani
baglanmig ve elde edilen yilizeyler GA-FTIR, AFM, XPS, su degme agis1 ve elipsometre
Olgtimleri ile karakterize edilmistir. RAFT ajani sonlu yiizeyler iizerinde biyouyumlu 4-
akriloil morfolin monomeri polimerlestirilerek polimer fircalar elde edilmistir. Polimer
fircalarin mol kiitlesi *H-NMR ile belirlenmis, yiizeyin karakterizasyonu ise GA-FTIR,
AFM, XPS, elipsometre ve su degme agist Ol¢iimleri ile gergeklestirilmistir. Literatiirde
daha once yiizeyde poli(4-akriloil morfolin) firgalarin sentezine rastlanmamis olmasi ve
fircalarin gelistirilerek biyolojik sistemlerde kullanilabilecek olmasi calismayr 6zgiin

kilmaktadir.



2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Polimer Fircalar

Polimer firgalar bir ucundan yiizeye veya arayiizeye bagli olan polimer zincirleridir
(Milner, 1991; Szelofer ve Carignano 1996). Yiizeye bagli olan yogun polimer zincirleri
yiizeye bagli olmayan zincirlerin aksine ¢ogunlukla gergindir ve Ortlismeyi Onleyecek
sekildedir. Bu gergin yap1 denge durumundadir ve belirli bir geometriye sahiptir. Bu
ozelliginden dolay1r ¢ozeltideki rastgele yoOnlenmis polimer zincirlerinden oldukga
farklidir. Polimer fircalar miseller, sivi-sivi ara yiizlii blok polimerler, kati bir yilizeye baglh

polimerler ve sivi-sivi arayilizeye bagli polimerler seklinde sentezlenebilir. Tim bu

sistemler Sekil 2.1’de verilmistir.
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Sekil 2.1. Polimer firga i¢eren sistem ornekleri (Zhao ve Brittain, 2000).

Polimer fircalar iginde ¢oziicii molekiilleri hapsedilebilir. Iyi bir ¢dziicii varlhiginda polimer
zincirleri ¢6ziicli molekiilleri ile temasi artirabilmek igin birbirleri ile temastan kaginirlar.
Gergin polimer firg¢alar igin arayiizey olarak kati subsratlar kullanilabilir. Zincirlerin
ylizeye baglanmasi tersinir veya tersinmez olabilir. Kat1 subsratlarda polimer zincirlerinin

yiizeye kimyasal olarak baglanmasi veya absorbe olmasi gerekmektedir (Zhao ve Brittain,



2000).

1950’1 yillarda dikkat ¢eken polimer fircalarin (Waarden ve Colloid, 1952) kolloidal
parcaciklara baglanmasinin molekiiler flokiilasyonu 6nlemede cok etkili oldugu yani
polimer zincirlerinin 6rtiismeye karsi direngli, kolloidal olarak kararli oldugu goriilmiistiir.
Bu ozellikleri sayesinde polimer firgalar yeni yapiskan maddelerin, protein direngli
biyoyiizeylerin, yaglayicilarin, polimer yiizeyaktif maddelerin elde edilmesinde
kullanilabilirler (Amiji, Park ve Biomater, 1993).

2.2. Polimer Fircalarin Sentezlenmesi

Polimer fir¢alarin sentezinde genellikle fiziksel adsorpsiyon ve kovalent baglanma olmak
tizere iki yontem kullanilir (Zhao ve Brittain, 2000). Bu yontemler Sekil 2.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.2. Polimer firgalarin sentez yontemleri (Zhao ve Brittain, 2000).

Fiziksel absorpsiyonda polimer bloklar1 uygun bir yiizeye adsorbsiyon yontemi ile tutunur
(Bug, Cates, Safran ve Witten, 1987), bu baglanma tersinirdir ve yiizey ile polimer
arasindaki etkilesim zayif oldugu i¢in olusan yap: kararsizdir (Zhao ve Brittain, 2000).
Kovalent baglanma ise “ylizeye asilama” ve “yiizeyde asilama” olmak iizere iki yontemle

yapilir. Yiizeye asilama yonteminde onceden hazirlanmis fonksiyonel u¢ gruplu polimer,



polimer fir¢a olusturmak iizere uygun bir substrat tersinmez olarak tepkimeye girer.
Polimer zincirlerinin sentezi i¢in anyonik, katyonik, serbest radikal, halka acilma tepkimesi
gibi farkli teknikler kullanilabilir. Bu yontemde siklikla diisiik baglanma yogunlugu ve
diisiik film tabakasina sahip fircalar elde edilir. Yiizeyde asilama yonteminde ise yiizeye
asilama yonteminde gozlenen yiizey kalinhigi arttikca sterik engelin artmasi problemi
giderilerek yiiksek baglanma yogunluguna sahip polimer fircalar elde edilebilir (Luzinov,
Noronov ve Minko, 1996; Uchida ve lkada, 1997). Bu yontemde yiizey {lizerinde
kendiliginden diizenlenen tekli tabaka veya plazma ydntemi ile yiizey lizerine baslatici
baglanir ve ylizey {lizerinde polimerlesme gerceklestirilir (Prucker ve Riihe, 1998).
Yiizeyde asilama yoOntemi ile yiizeyler modifiye edilerek 1sil olarak kararli, elastik
ozellikte, polimerler elde edilebilir (Edmonson, Osbomo ve Huck, 2004; Boyes ve
digerleri, 2004). Polimerlesme kosullar1 degistirilerek istenen baglanma yogunlugu ve mol
kiitlesine sahip polimer fir¢alar elde edilebilir. Polimerlesme ydntemine bagli olarak
kullanilan baglatic1 serbest radikal, iyonik veya kontrollii radikal olabilir. Kontrollii
yasayan polimerlesme yontemi ile mol kiitlesi kontrol edilen, diisiik mol kiitlesi dagilimina

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

Polimer fircalarin baglanma noktalar1 arasindaki uzaklik kiigiik ise yiiksek baglanma
yogunluguna sahip polimerler elde edilirler. Baglanma yogunlugu yiiksek ise polimerler
firca tipi, diisik baglanma yogunluguna sahip polimerler ise mantar veya kek
konformasyonunda polimerler elde edilir (Halperin, Tirell ve Lodge, 1992; Brittain ve
Minko, 2007).

Yapilan bir calismada polidopamin bagh silisyumdioksit (SiO2) yiizeylerde RAFT
polimerlesmesi ile yiizeye asilama ve ylizeyde asilama yontemi kullanilarak polistiren
firgalar elde edilmistir. Yiizeye agilama yontemi ile (0,17 zincir/nm?) yiizeyde asilama
yontemine gore (0,30 zincir/nm?) daha yiiksek baglanma yogunlugu elde edilmistir

(Masurier, Perrier ve Granville, 2014).

Polimerlesme boyunca molekiiler diizeyde bakildiginda tepkimenin homojen bir sekilde
olmadig1 gozlenir. Bu nedenle farkli sekil ve mol kiitlelerinde polimerler sentezlenebilir ve
buna bagli olarak 6zellikleri farkli olan polimerler elde edilir. Bu agidan polimerlerin mol
kiitlesi dagilimimin bir 6lciisii olan polisdispersite degeri polimerlerin karakterizasyonu

acisindan oldukg¢a 6nemlidir (Rogosic, Mencer ve Gomzi, 1995).



2.2.1. Kontrollii yasayan polimerlesme teknikleri ile polimer fir¢a sentezi

Polimer firga sentezinde yasayan kontrollii polimerlesme teknikleri ve serbest
polimerlesme teknikleri kullanilabilir. Yasayan kontrollii polimerlesme teknikleri ile
polimerlesme hiz1 ve polimerlerin mol kiitlesi kontrol edililebilirken serbest polimerlesme
tekniklerinde kontrol edilemez (Bamford, Barb, Jenkins ve Onyon, 1958; Bagdasarian,
1959). Yasayan kontrollii polimerlesme teknikleri ile elde edilen polimer sentezinde
reaksiyon sirasinda istenmeyen yan reaksiyonlar meydana gelmez. Polimer zincirlerinin
olusumu siireklidir yani biiyiiyen zincir uglar stirekli aktiftir, monomer bitmesi durumunda
ortama monomer ilavesiyle tepkime devam eder ve birinci dereceden tepkime kinetigine
uyar (Hansen, Jankova ve Hvilsted, 2007). Mol kiitlesi kontrol edilebilen polimer firgalarin
sentezinde genellikle yasayan kontrollii polimerlesme teknikleri tercih edilir (Nakayama ve
Matsuda, 1996).

Kontrollii radikal polimerlesme mekanizmalarinda zincirlerin biiylimesi es zamanli olarak
gerceklesir (Matyjaszewski, 2007). Tepkime sonlanma ve baslama basamaklari dig
etmenlerle kontrollii bir sekilde yapilir. Bu sayede dar mol kiitlesi dagilimina sahip,
molekiil geometrisi iyi tanmimlanmis polimerler elde edilebilir. Yontem emiilsiyon ve
slispansiyon sistemlerine de uygulanabilir ve ¢ok farkli geometrilere sahip polimerler elde

edilebilir (Levenson, Viswanathan ve Simpson, 1982).

Polimerlesme siiresi ile Ln ([M]o/[M]t) (Mo: monomerin baslangi¢ derisimi, Mt monomerin
t anindaki derigimi) dogrusal olarak artar (Wu, Zhang, Wang ve Liu, 2008). Yasayan
kontrollii polimerlesme teknikleri ile sentezlenen polimer fircalarda ise polimerlesme
stiresi arttikca c¢ozeltideki polimerin mol kiitlesi ve buna bagli olarak da ylizey kalinlig
artar (Matyjaszewski, Gaynor ve Wang, 1995). Yiizeydeki film kalinligi polimerin mol
kiitlesine kars1 grafige alindiginda dogrusal bir artig gozlenir (Dao, Barclay ve Hawker,
1996).

Kontrollii yasayan polimerlesme teknikleri temel olarak,

1. Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer Polimerlesmesi (RAFT)

2. Atom Transfer Radikal Polimerlesmesi (ATRP)



3. Azot Oksit Vasitali Polimerlesme (NMP) olmak tizere ii¢ gruba ayrilir (Lansalot, Davis
ve Heuts, 2002; M. Davis, T.P. and Heuts J.P.A. 2002).

Tersinir Katilma-Avyrilma Zincir Transfer Polimerlesmesi (RAFT)

Tersinir katilma-ayrilma polimerlesmesi ile dar mol kiitlesine sahip yliksek mol kiitleli
polimerler elde edilebilir (Greszta, Mardare ve Matyjaszewski, 1994). Cok sayida
monomere uygulanabilmesi, 1liman tepkime kosullarinda ger¢eklesebilmesi, fonksiyonel
gruplara karsi (COOH, OH, NR;, CONR: vb.) toleransli olmasi agisindan tercih
edilmektedir (Moad, Rizzardo ve Thang, 1998). Ayrica RAFT polimerlesmesi ile zincir
uzunlugu kontrol edilebilen polimerlerin sentezi gergeklestirilebilir (Gregory ve Stenzel,
2012). RAFT tekniginde baslatici, monomer ve zincir aktarim maddeleri (RAFT ajani)
kullanilir ve RAFT ajanlar1  sayesinde kontrol saglanir. Teknik olduk¢a basittir ve
geleneksel serbest polimerlesme tekniklerine ditiyoester (Gredza, Mardare ve
Matyjaszewski, 1994), ditiyokarbamat (Lai ve Shea, 2006) ve tritiyokarbonat (Liu, Hong
ve Pan, 2004) gibi zincir aktarim maddelerinin eklenmesiyle de gergeklestirilebilir. Zincir
aktarim maddelerinin (Sekil 2.3) kimyasal yapisi geregi kopolimer zinciri hem fonksiyonel
grubundan hem de Z fonksiyonel grubundan eklenebilir (Laus, Papa, Spamacci, Alberti,
Macciantelli, 2001).

S

R

Z S/

Sekil 2.3. RAFT ajani genel gosterimi (Le, Moad, Rizzardo ve Thang, 1998).
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Bir seri zincir transfer tepkimesinden olusan RAFT mekanizmas1 Sekil 2.4’teki gibidir.
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Sekil 2.4. RAFT polimerlesmesi mekanizmasi (Lansalot, Davis ve Heuts 2002)

RAFT mekanizmasinda ilk basamakta baslatic1 pargalanarak serbest radikaller {iretir ve bu
radikaller monomer ile tepkime vererek aktif polimer zinciri olusturur. Baslaticilar
genellikle yiiksek sicaklik araliginda kullanilabilen 2,2’-azobisizobiitironitril (AIBN) ya da
4,4’-azobis (4-siyanovalerikasit)‘tir (Francis ve Ajayaghosh, 2000). Zincir aktarim
basamaginda aktif polimer zinciri, zincir aktarim maddesi ile tepkime verirken RAFT
ajaniin kolay ayrilan (R) grubu yapidan ayrilir. Bu basamakta yiiksek zincir transfer hiz
sabiti olmas1 durumunda serbest radikal zincir aktarim maddesi ile tepkime verebilir.
Zincir transfer tepkimesinin tersinir olmasi sayesinde veya dogru zincir aktarim maddesi
se¢imi ile bu durum giderilebilir (Hawker, Bosman ve Harth, 2001). Tekrar baslama
basamaginda radikalik olarak ayrilan (R) grubu ortamda bulunan monomerlerden biriyle

tepkimeye girerek ayri1 bir aktif polimer zincirinin olugsmasini saglar. Dengelenme
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tepkimesi basamaginda aktif radikal gruplar ile duragan zincir aktarim maddeleri tepkime
verir. Bu sistemde sonlanmanin olabilmesi i¢in radikal derisimini azaltma, aktif gruplarin

izole edilmesi gibi disaridan miidahele gerekmektedir (Lowe ve McMormick, 2007).

Literatiirde silisyum yiizeyler iizerinde yiizeyde baslatilan RAFT polimerlesmesi ile
polistiren ve poli(metil metakrilat) fir¢alar hazirlamistir (Baum ve Brittain, 2002).
Yiizeylere azo baslatic1 bagladiktan sonra ylizey RAFT ajani olarak kullanilan 2-fenil-2-il
ditiyobenzoat iceren monomer-¢oziicii karisimina eklenerek belirli tepkime siiresinde
polimer fircalar elde edilmistir. Calismada ortama serbest baslatici eklenmis ve bu firgalar

icin en uygun RAFT ajani/baslatict mol oran1 1/ 0,5 ve 1/ 0,25 olarak tespit edilmistir.

Atom Transfer Radikal Polimerlesmesi (ATRP)

Atom transfer radikal polimerlesmesinde katalizor olarak gecis metalleri, baslatic1 olarak
ise alkil halojentirler kullanilir (Kato, Kamigatio, Sawamoto, 1995). Kullanilan 6zel metal
katalizor bilesikleri sayesinde farklt monomerler biiyliyen polimer zincirine eklenebilir ve
yeni kopolimerler elde edilebilir (Matyjaszewski, Davis, Patten ve Wei, 1997). RAFT
mekanizmasinda tekrar baslama basamagi sayesinde tekdiize polimer zincirleri elde
edilirken ATRP mekanizmasinda bu durum biiylime basamaginda gerceklesen atom
transferi sayesinde saglanir. Bu yasayan polimerlesme, sicaklik gibi tepkime
parametrelerinin kontrolii ile kolayca durdurulup yeniden baslatilabilir (Matyjaszewski ve
Xia 2001). ATRP i¢in tepkime mekanizmasi Sekil 2.5’teki gibidir (Zhao, Wang ve Yu,
2010).

Baglama basamagi

n n+l
R-X+Mt=R.+ Mt X

n+1
n
R+ M RM- - Mt X _ pMX + Mt

Biiyiime basamag:

kak n+l
~—— RM; + Mt X
deak @

Sekil 2.5. ATRP mekanizmasi sematik gosterimi (Liou, Rademacher, Malaba, Pallack ve
Brittain, 2000).

R-MX + Mt
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ATRP ile polimer sentezinin gergeklesebilmesi i¢gin monomer, transfer edilebilen halojen
tasiyan baslatici, gecis metaline uygun bir liganttan meydana gelen kompleks gereklidir.
[k olarak baslatic1 gecis metal kompleksleriyle (M{") Kkatalizlenen redoks tepkimeleriyle
parcalanarak aktif tiirler olusturur ve metal kompleksi bir {ist yiikseltgenme basamagina
yiikseltgenir (Mi{™*'). Baslama basamaginda aktif tiirler monomerlerle tepkimeye girerek
polimerlesmeyi gerceklestirir. Polimer zinciri metal kompleksi ile tepkimeye girerse
duragan hale gecer. Aktivasyon ve deaktivasyon hiz sabitlerinin oranina bagli olarak bir
slire sonra biiyiiyen zincir yine aktif hale gelir ve bu sayede kontrollii biiyiime saglanir
(Fischer, 1999). ATRP yontemi polar grup igeren fonksiyonel gruplarin ve ¢ok sayida
monomerin polimerlesmesinde kullanilabilir (Li, Zhu, Pelton ve Spafford, 1999).

Literatiirde silisyum yiizeyler tizerinde ATRP ile poli(glisidil metakrilat) (PGMA) firgalar
sentezlenmistir (Edmondson ve Huck, 2004). Bu amagla silisyum yiizeyler temizlendikten
sonra yiizeye baslatict baglanmistir. Hazirlanan baslatici sonlu yiizeyler bakir (I) kloriir ve
bakir (II) bromiir katalizorlerini igeren monomer-¢oziicli karigimina konmus, farkl

tepkime stirelerinde bekletilerek polimer fir¢alar hazirlanmistir.

Azot Oksit Vasitali Polimerlesme (NMP)

Azot oksit vasitali polimerlesmede baslatict olarak uygun nitroksit radikaller ve
tepkimenin kontrollii olarak biliylimesi i¢in alkoksiaminler, nitroksitler kullanilir
(Levenson, Viswanathan ve Simpson, 1982). Stiren ve nitroksit tiirevi monomerlerin
kontrollii bir sekilde polimerlesmesi i¢in en fazla kullanilan bilesik 2,2,6,6-tetrametil-1-
piperidiniloksil (TEMPO)‘dur (Benoit, Chaplinski, Braslau ve Hawker, 1999). TEMPO
bilesigi akrilat ve tiirevlerinin sentezi i¢in uygun degildir, bu nedenle akrilat ve siibstite
akrilamit tiirevlerinin sentezi igin halkasal nitroksitler kullanilir (Chrleux, Nicolas ve
Guerret, 2005). NMP mekanizmasi Sekil 2.6°da verilmektedir.
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Sekil 2.6. NMP mekanizmasi genel gosterimi (Salomon, Beckwith, Bowrt, O’Leary ve
Rizzardo, 1986).

NMP mekanizmasinda baslatici 1s1 ve 151k gibi yollarla pargalanarak serbest radikaller
meydana getirir ve olusan radikaller monomerlerle tepkimeye girerek polimerlesmeyi
gerceklestirir. Kontrol bilesigi, radikale her eklenen monomerden sonra aktif radikale
baglanarak polimerlesmenin kontrollii bir sekilde gerceklesmesini saglar ve ortamda
monomer oldugu siirece tepkime devam eder . Polimerlesmenin sonlanmasi ortam sicakligi
diistiriilerek aktif gruplarin duragan hale gelmesiyle gergeklestirilebilir (Hawker, Bosman
ve Harth, 2001). Yontemde polimerlesme i¢in yiiksek sicakliklara ihtiyag duyulmasi (125-
145°C) ve uzun tepkime siiresinin gerekmesi gibi dezavantajlar1 vardir (Dao, Barclay ve
Hawker, 1996).

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

yillarda bu polimerin yasayan kontrollii polimerlesme teknikleri ile sentezi oldukca



14

artmistir. Yasayan kontrollii polimerlesme teknikleri ile ilimli tepkime kosullarinda yiiksek
dontigiimler ve yaklasik olarak ayni zincir uzunluguna sahip polimerler elde edilebilir.
Yasayan kontrollii polimerlesme tekniklerinden RAFT polimerlesmesi bu monomer i¢in en
uygundur ¢iinkii ATRP ile yapilan polimerlesmede doniisiim diisiiktiir ve elde edilen
polimerlerin zincir uzunluklart olduk¢a farklidir (Jo ve digerleri 2008). Literatiir
incelendiginde akrilamit grubu polimerlerin sentezinde tritiyokarbonat grubu RAFT
ajanlarinin  kullaniminin, zincir transfer maddesi olarak ise bis-2-(propiyonikasit)
tritiyokarbonat molekiiliiniin kullaniminin uygun oldugu bulunmustur (Thomas ve

digerleri, 2004).

Literatiirde ¢ozelti ortaminda 4-akriloil morfolin monomerinin polimerlesmesinde ¢6ziicii
olarak dotoro su (D20) kullanilarak sicaklik, RAFT ajan1 ve monomer derisiminin
polimerlesme kinetigine etkisi incelenmistir (Albertin, Wolking, Ghadban ve Dubreuil,
2012). Ancak, 4-akriloil morfolin monomerinin arayiizey vasitali RAFT polimerlesmesi ile
polimerik fir¢alarin hazirlanmasi ve kinetik analizi lizerine literatiirde bir calismaya

rastlanmamustir.
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3. KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

Polimerler yiizeyleri ve arayiizeyleri polimerlerin 6zellikleri ile uygulamalar1 hakkinda
bilgi edinmek i¢in 6nemli bir rol oynar. Polimer yiizeylerinin analizi oldukga 6zel teknikler
gerektirir ve analizler farkli teknikler bir arada kullanilarak gergeklestirilebilir. Cizelge
3.1’de yaygin olarak kullanilan karakterizasyon yontemleri ve yontemler ile elde

edilebilecek bilgiler verilmistir (Stamm, 2007).

Cizelge 3.1. Karakterizasyon yontemleri ve elde edilebilecek bilgiler

) Kullanilan En kiiciik bilgi
Teknik derinligi/genisligi | Alnabilecek Bilgi Yorum
etken made (nm)
Kullanimi kolay,
Degme Acisi S1vi Damla 0.1/1000 Yiizey Enerjisi molekiiler bilgi
almak zor
X-Ismlan Kimyasal . -
Fotoelektron X Isinlar 5/3000 KOMDOZisvon Miktar tayini,
Spektroskopisi elektronlart ba“lan?na dzmr’nu vakum teknik
(XPS) £
Elipsometre Polarize 151k 0.1/500 Yiizey kalinlig1 yolr\l/f%lle;(r:wlge;or
ikincil iyon Kiitle - . .
Spektroskopisi Iyon 0.1/1000 Yiizey kompozisyonu Vakum teknigi
Taramah Elektron .. . .o
Spektroskopisi Elektron 2/1 Yiizey topografisi Vakum teknigi

3.1. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

AFM ylizeyin topografik yapisi hakkinda bilgi edinmeye yarar. Bu yontemde esnek
manivelaya bagl ince bir igne ucu 6rnek ylizeyini tarar. Sivri igne ucu yiiksek ¢ozliniirliik
saglarken, manivelanin yay sabitinin diisiik olmasi igne ucu ile yiizey arasindaki
etkilesimlerden meydana gelen kuvvetlerin hassas kontroliine izin verir. Bu kuvvetler
tarama sirasinda manivelanin egilip biikiilmesine sebep olur. Maniveladaki biikiilme,
manivelanin arka tarafinin en ug¢ noktasina odaklanmistir ve burdan hassas bir
fotodedektore yansitilan lazer ile gozlenir. Fotodetektordeki lazerin hareketi elektrik
sinyalinde degisiklige sebep olur ve bu degisiklikte AFM igne ucuna uygulanan kuvvetin
sabit tutulmasi i¢in geri bildirim olarak kullanilir. Geri bildirim kapsaminda, igne ucunu ya
da ornegi asag1 yukar1 hareket ettiren piezoelektrik tarayicisina voltaj uygulanir. Piezonun
bu dikey hareketleri, bilgisayarda bir program tarafindan islenerek, taranan yiizeyin

topografik haritasi tretilir (Sekil 3.1) (Giiven ve digerleri, 2010). Elde edilen goriintii
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yardimiyla bulunan RMS (Root Mean Square) degeri polimer ylizeylerin nanometre
boyutlarinda diizensizlikleri hakkinda bilgi edinmeye yarar (Miller, Veeramasuneni,
Drelich ve Yalamanchili, 1996). Genel olarak yiizey piriizliliigiiniin artmasi yiizeye
baglanmanin artmasina bagli olarak artmaktadir. Goriintiilenecek O6rnege ve deneysel
gereksinimlere gore statik (Temasli-Contact) ve dinamik (Temassiz-Dynamic) olmak iizere

iki farkli modda AFM taramasi yapilabilir (Gliven ve digerleri, 2010).

Afm goruntusi

Afm gorun tasit

Sekil 3.1. (a) AFM'nin temel ¢alisma prensibi, (b) Statik mod AFM, (c¢) Dinamik mod
AFM

3.1.1. Statik (Temash) mod AFM

Temasli modda, igne ucu siirekli olarak 6rnek yiizeyi ile temas halinde tutulur (Sekil
3.1.b). Yiizeyin topografyasindaki degisikliklerden dolayi, tarama sirasinda ug ile yilizey
arasinda olusan kuvvetler farklilik gosterir ve bu da manivelanin biikiilmesine sebep olur.
Biikiilmeden olusan bu sinyal, geri bildirim tarafindan sabit tutulur ve bdylece tarama
boyunca ornek lizerine uygulanan kuvvet sabit tutulur. Temashh mod ile yapilan AFM
gorlintiillenmesinde dikey ¢0Oziiniirliiglin 0,1 nm’den diisiik, yatay c¢oziiniirliiiin ise

yaklasik 0,2 nm olarak elde edildigi literatiirde belirtilmistir (Giiven ve digerleri, 2010).

3.1.2. Dinamik (tiklamali)) mod AFM

Tiklamali AFM modunda, AFM ignesi bir piezo diizenegi yardimi ile kendi rezonans
frekansinda salinim yapar. Yiizey taramasi sirasinda, salinimin asagi hareketinin en ug

noktasinda ornek ylizeyine kesikli bir sekilde temas eder (Sekil 3.1¢). Bu temas sonucunda



17

ignenin salinim biiyiikliigiinde bir azalma olur. Ornek yiizeyine sabit bir kuvvet uygulamak
icin, temas sirasinda meydana gelen bu salinim biiylikliglindeki azalma geribildirim
diizeneginde sabit tutulur. Igne ucu sadece manivelanin asagiya dogru hareketinin en ug
noktasinda ylizeyle temas ettigi icin, ornek iizerine uygulanan yansal kuvvetler en aza
indirilerek hassas orneklere ¢cok daha az zarar verilir. Tiklamali AFM modu ile biyolojik
orneklerde bile yiiksek ¢oziiniirliikte goriintli almak miimkiin olmustur (Giiven ve digerleri,

2010).

3.2. X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

X-1g1nlar1 fotoelektron spektroskopisi 1960’11 yillarda bulunmustur ve kimyasal analiz i¢in
elektron spektroskopisi (ESCA) olarak da adlandirilir. XPS vakum ortaminda yiizey
atomlarinin i¢ kabuktaki enerji seviyelerinde bulunan elektronlarin fotoelektrik olay ile
uyarilmasi mantigina dayanir. Uyarilma ile olusan fotoelektronlarin kinetik enerjileri
analizor yardimiyla Olgiiliir. Einstein prensibince baglanma enerjileri hesaplanarak

spektrumlar elde edilir.

hy=BE + KE + ¢ (Einstein Prensibi)
h; Plank sabiti

y; Gonderilen X-1s1ninin frekansi

BE; Atomun baglanma enerjisi

KE; Uyarilan elektronun kinetik enerjisi

®; Is fonksiyonu

XPS 6l¢iimleri ile baglanma enerjisinin ¢evresel etkenlere ve karakteristik ozelliklere gore
farklilik gostermesinden yararlanilarak numunenin yilizeyi hakkinda nitel bilgiler, elde

edilen piklerin integral alan1 kullanilarak nicel bilgiler elde edilebilir.

XPS analizlerinde kullanilan 1sinin enerjisi tiim elektronlarin baglanma enerjilerinden
yiiksek olmalidir. Genellikle Mg Ka (1253,6eV), Al Ko (1486,6 eV) ya da monokromatik
Al Ka (1486,7 eV) X ismlart kullanilir. Bu iginlar ile katinin 1-10 mikrometre
diizeylerinde analizi yapilabilir (Moulder, Stickle, Sobol ve Bomben, 1995; Swartz, 1973).
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Elektron eneri analizori

X-ray kaynagi

hv
fotoelektronlar

| . KE =hv-BE. - ¢

Numune

Sekil 3.2. XPS calisma prensibi gematik gosterimi

3.3. Elipsometre

Spektroskopik elipsometre 1518in bir malzemeden geg¢mesi veya yansimasi sirasinda
kutuplanmasinda (polarizasyon) olusan degisiklik olgiilerek malzemelerin kalinligin1 ve
optik sabitlerini (n,k) bulmaya yarayan yontemdir. Elipsometrede 6lglim alinacak yiizeye
dogrusal kutuplanmis 151k gonderilir ve yansiyan 1s181in kutuplanmasi 6l¢iiliir. Buradan yola
cikilarak 15181n yansimasindan sonra yatay ve dikey bilesenlerdeki degisiklik ve faz farki
degisimi bulunabilir. Elde edilen veriler her malzemenin optik 6zelliklerine ve o6l¢iilen
filmin kalinligina baglidir. Boylece elipsometre film kalinlig1 tayininde ve malzemelerin

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

Dedektor

Kutuplayici

Doner
Analizor

Numune

Sekil 3.3. Elipsometre galisma prensibi sematik gosterimi
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4. DENEYSEL KISIM

4.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

4.1.1. Silisyum yiizeylerin temizlenmesi ve aktiflestirilmesi icin kullanilan kimyasal

maddeler

Deneysel ¢alismalarda kati substrat olarak silisyum (111) diskler kullanilmistir. Yiizeyleri
kullanilmadan 6nce temizlemek igin Aldrich firmasindan temin edilen hidrojen peroksit
(H202) (% 30 v/v), siilfiirik asit (H2SO4) ve aktiflestirmek igin hidroflorik asit (HF)

kullanilmistir.

4.1.2. Silisyum yiizeylere organik molekiillerin baglanmasi ve polimer firca eldesi icin

kullanilan kimyasal maddeler

Silisyum yiizeylere baglanacak ara baglayict molekiil olarak Aldrich firmasindan temin

edilen 1,2-epoksi-9-deken (Sekil 4.1) kullanilmustir.

W

Sekil 4.1. ED molekiil yapis1

RAFT polimerlesmesi i¢in gerekli olan RAFT ajaninin sentezi, saflagtirilmast ve epoksi
sonlu yilizeye baglanmasi i¢in Aldrich firmasindan temin edilen potasyum hidroksit (KOH)
(%85 m/m), karbondisiilfiir (CS2) (%99,9 v/v), 2-bromo propiyonik asit (CH;CHBrCOOH)
(%99,9 v/v), hidroklorik asit (HCI) (%37 v/v), etil asetat (CH3COOCzHs) (%99,7 m/v),
diklorometan (CH2Cl2) (%99,8 m/v ), magnezyum siilfat (MgSQO4) (susuz, %99,5) ve
toluen (CeHsCH3) (% 99,9 v/v) kullanilmistir. Bu kimyasallar Sekil 4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2. Karbondisiilfiir, 2-bromo propiyonikasit, etilasetat, bis-2-(propiyonik asit)

Karbondisiil fiir
Mol Kiitlesi: 76,14 g/mol
Yogunluk :1,539 g/ml

2-bromo propiyonikasit
Mol Kiitlesi :152,97 g/mol
Yogunluk :1.7 g/ml

Etilasetat
Mol Kiitlesi :88,11 g/mol
Yogunluk :0.902 g/ml

Toluen
Mol Kiitlesi :92.14 g/mol
Yogunluk :0.866 g/ml

bis-2-(propiyonikasit)tritiyokarbonat

(BPAT)

Mol Kiitlesi :254 g/mol

tritiyokarbonat ve toluenin molekiil yapilar

Yiizeyde monomerin polimerlesmesi ile polimer firgalarin eldesi i¢in Aldrich firmasindan
temin edilen 4-akriloil morfolin (NAM) (%97 m/v), 1,4-dioksan (C4HsO32) (susuz, %99,8
viv), 1,3,5-trioksan (C3HeO3) (%99,0 m/m) ve 2,2’-azobisizobiitironitril

kullanilmustir.
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N-akriloil morfolin
N (NAM)
o) Mol kiitlesi :141.7 g/mol
Yogunluk :1.122 g/ml

O 1.4 Dioksan
Mol kiitlesi :88.11 g/mol
Yogunluk :1,03 g/ml

O

FENG
¢ 9 1.3,5 Trioksan
k /, Mol kiitlesi :90,08 g/mol
O

H,C_  CH3

N C=N
>< / 2-2'-azobisizobiitironitril
N=c 2 (AIBN)
- HaC CH3 Mol kiitlesi :165.1g/mol

Sekil 4.3. NAM, AIBN, dioksan, trioksan ve BPAT molekiil yapilari

4.2. Yiizeylerin Temizlenmesi ve Hidrojen Sonlu Yiizeyler Hazirlanmasi

Silisyum yiizeyleri temizlemek amaciyla, kuru bir beherde 6:2 (v/v) (H2S04:H202)
oraninda hazirlanmig olan pirana ¢ozeltisinde (pirana c¢ozeltisi kuvvetli oksitleyici ve
asittir, dikkat edilmesi gerekir.) 90°C sicaklikta 30 dakika bekletilmistir. Baska bir beherde
HF’nin damitik suda % 10’luk ¢ozeltisi hazirlanmis ve ¢ozeltideki oksijenin uzaklagmasini
saglamak amaciyla yarim saat boyunca azot gazi gegmesi saglanmistir. Temizlenmis olan
silisyum ylizeyler damitik su ile yikanarak hidrojen sonlu yilizeyler elde etmek amaciyla
igerisinden azot gazi gegirilmis olan HF ¢o6zeltisi igerisinde eldivenli kabinde (glovebox)
10 dakika bekletilmistir (Oberhansl ve digerleri, 2012). Oksijen gazinin uzaklastirilmasiyla
silisyum ylizeylerde Si-O baginin olugmasi engellenmis, yilizeyin tamamen Si-H bagi
yapmasi saglanarak hidrojen sonlu yiizeyler (Si-H) elde edilmistir. Si-H sonlu yiizeylerin

eldesi Sekil 4.4’te sematize edilmistir.
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1) H,SOy4, Hy0 2, H

30dak, 90°C . H

2)HF 4 H
Si Ylzey Si-H

Sekil 4.4. Silisyum yiizeyin temizlenmesi ve Si-H ylizeylerin eldesi sematik gosterimi

4.3. Hidrojen Sonlu Yiizeylere ED Molekiiliiniin Kovalent Baglanmasi

Eldivenli kabin igerisinde hazirlanan hidrojen sonlu silisyum yiizeyler azot gazi ile
kurutularak {izerine 40 uL ED damlatilmistir. Yiizey 4 saat boyunca UV 1s18ina maruz
birakilmis ve ED molekiiliiniin Si-H yiizeylere kovalent olarak baglanmasi saglanmistir
(Sekil 4.5). ED sonlu yiizeyler (Si-ED) 1sinlama sonrasinda siklohekzan ile yikanmais, azot
gazi ile kurutulmus ve azot atmosferinde muhafaza edilmistir (Biesalski, Riihe ve

Johannamann, 1999).

H \/\/\/\<‘
(@)
H ED ’ -
- 0]
H UV isik (4 saat)
(@)
Si-H Si-ED

Sekil 4.5. Si-ED yiizeylerin eldesi sematik gosterimi

4.3.1. ED molekiiliiniin baglanmasina isinlama siiresine etkisi

Silisyum ylizeylere ED molekiiliiniin baglanmasi icin en uygun siirenin bulunmasi

amaciyla hazirlanmis olan hidrojen sonlu yiizeyler 6 farkli siirede (1, 2, 3, 4, 5 ve 6 saat)
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UV 1s18ina maruz birakilmigtir. Her bir yiizey i¢in kalinlik degerleri ve su degme acilari
Olgiilerek zamana kars1 grafige gecirilmis elde edilen grafik yardimiyla uygun 1sinlama

siiresi bulunmustur.
4.4, RAFT Ajam Sentezi

Polimerlesme asamasinda kullanilacak RAFT ajan1 (BPAT) sentezinde ¢ikis maddesi
olarak 2-bromo propiyonik asit kullanilmistir. Oncelikle bir balon icerisinde 4,6 g KOH’1n
90 mL damitik suda ¢oziinmesiyle hazirlanan bazik ortama 3,6 mL CS; (zehirli ve ugucu)
eklenmistir. Balon i¢ine manyetik karigtirict konarak kapagi kapatilmis ve 5 dakika
boyunca karistirilmistir. Hafif rengi sararan ¢ozelti igerisine 2,8 mL 2-bromo propiyonik
asit damla damla eklenerek 72 saat boyunca oda sicakliginda karigtirllmigtir. 72 saat
sonunda elde edilen ¢ozelti 10 mL CH2Cl; ile ekstrakte edilmistir. Alttaki faz ayrilarak
ekstraksiyon 4 kez tekrarlanmis, son olarak elde edilen iist faz bir behere alinmustir.
Ekstraksiyon sonunda beherde toplanan iist faza 200 mL derisik HCI eklenerek {iriiniin
potasyum tuzu halinde ¢okmesi saglanmistir. Cokelek baska bir ekstraksiyon balonuna
konarak CH3COOC:Hs ile ekstrakte edilmistir. Ekstraksiyon sirasinda st faz ayrilarak bir
beherde toplanmis alt faz i¢in ekstraksiyon 4 kez tekrar edilmistir. Beherde toplanan iist
faz igerisinde olusabilecek suyu uzaklastirmak ig¢in susuz MgSOs eklenerek 24 saat
bekletilmistir. Stirenin  sonunda ¢ozelti  siiziilerek  siiziintiideki CH3COOC,Hs5’1
uzaklastirmak i¢in vakum buharlastiriciya konulmustur. Elde edilen sar1 renkli {iriinde
olabilecek safsizliklar1 gidermek igin iiriine 10 mL toluen eklenerek 90°C’da ¢dziinmiis ve
1 giin sonunda ¢dken Kati siiziilmiistiir. Kurumasi icin 80°C etiivde 2 giin bekletilmis ve

sar1 renkli toz irtin elde edilmistir (Harrisson ve Wooley, 2005).

@)

o 0
_S=C=s __ o HC s._S
jlr)kOH KOH(aq)72 sa KGO)H/ \ﬂ/ W)Kéa > HO)H/ T T/‘\OH

S

} Sanile A Bis-2-(propiyonik asit)trityokarbonat
2-bromopropiyonik asit (BPAT)

Sekil 4.6. BPAT sentez tepkimesi sematik gosterimi
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4.5. Si-ED Yiizeylere BPAT Baglanmasi

Silisyum yiizeylere karboksilik asit u¢ gruplu RAFT ajaninin baglanmasi igin Si-ED
yiizey, karigtirict balik ve 1 gram BPAT iki boyunlu balona konarak geri sogucuya
baglanmistir. Ortamdaki oksijeni uzaklastirmak ig¢in sistemden yarim saat boyunca azot
gazi gecirilmistir. CoOziicli olarak kullanilanacak olan etil asetat azot atmosferinde
damitilmis ve bu ¢ozeltiden 15 mL alinarak RAFT ajani ve ylizey bulunan balon {izerine
eklenmistir. 60°C’da 3 giin boyunca tepkime ger¢eklestirilmistir. Tepkime sonunda
yiizeyler balondan alinarak etil asetatla yikanmistir. Elde edilen BPAT sonlu yiizeyler (Si-

BPAT) azot atmosferinde kurutulmus ve azot atmosferinde muhafaza edilmistir.

o o 2 I
S s
s.__S o/\( \|)l\OH
o o
BPAT
o) - o/‘H/S\“/S\')‘\OH
72 sa,60”C karanhik, N2 OH s
o) o o}
s s
O/H/ %OH
L T

Si-ED Si-BPAT

Sekil 4.7. Si-BPAT yiizeylerin eldesi

4.5.1. BPAT baglanmasinda en uygun tepkime siiresinin belirlenmesi

Si-ED yiizeylere BPAT baglanmasi asamasinda en uygun tepkime siiresini belirlemek
amaciyla 4 farkli tepkime siiresinde (24, 48, 72 ve 96 saat) yiizeyler hazirlanmistir. Her bir
ylizeyin kalinlik ve su degme agis1 degerleri Olcililerek zamana karsi grafige gecirilmistir.
Elde edilen grafik yardimiyla BPAT molekiiliiniin baglanmasi i¢in uygun tepkime siiresi

belirlenmistir.

4.6. Si-BPAT Yiizeylerde Polimer Fir¢a Sentezi

Si-BPAT yiizeyler iizerinde NAM monomerinin polimerlestirilmesi asamasinda monomer
icindeki inhibitorii uzaklastirmak igin aliimina dolgulu kolondan gegirilmis (Rungta ve
digerleri, 2012) sonrasinda NAM/RAFT ajani/AIBN 125/1/0,2 mol oraninda alinarak

dioksan i¢inde ¢oziilmiistiir ve karisima i¢ standart olarak trioksan eklenmistir. Hazirlanan
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Si-BPAT yiizeyler bu karisima konarak ¢ozeltiden yarim saat boyunca azot gazi gegirilmis
ve 60°C yag banyosunda farkli siirelerde polimerlesme gerceklestirilmistir. Her
polimerlesme sonrasinda elde edilen polimer dolapta bir siire bekletildikten sonra
polimerin ¢okmesi i¢in 15 mL hekzan eklenmis ve 15 dakika beklenmistir. Coktiiriici
uzaklastirildiktan sonra polimer dioksan ile ¢Oziilmiistiir ve ¢oziiciiniin uzaklagmasi igin
yaklasik 3 giin bekletilmigtir (Demirci ve Caykara, 2012). Yiizeyler ise dioksan ile

yikanarak azot ile kurutulmus ve azot atmosferinde muhafaza edilmistir.
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Sekil 4.8. Polimer firgalarin eldesi

4.6.1. Polimerlesme kinetigi

Polimer firgalarin hazirlanmasinda 4 farkli polimerlesme siiresinde (2, 4, 6, 8 saat)
polimerlesme gerceklestirilmistir. Her bir tepkime sonrast elde edilen yigin polimerin
karakterizasyonu *H-NMR yardimiyla yiizeylerin karakterizasyonu ise XPS, GA-FTIR, su

degme agis1 ve elipsometre olgtimleri ile gergeklestirilmistir.
4.7. Karakterizasyon Sirasinda Kullanilan Cihazlar
4.7.1. 'H ve 3C-niikleer manyetik rezonans spektroskopisi

RAFT ajaninin yapisal karakterizasyonu Gazi Universitesi Fen Fakiiltesinde bulunan

Bruker Ultrashield 300 MHz NMR spektometresi ile gerceklestirilmistir.
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4.7.2. Kiitle spektroskopisi

BPAT molekiiliiniin yapisal olarak karakterize etmek amaciyla RAFT ajanina ait kiitle
spektrum olgiimleri Gazi Universitesi Eczacilik Fakiiltesinde maddenin metanol
icerisindeki ¢ozeltisinden pozitif iyon (ESI+) ve negatif iyon (ESI-) elektrosprey

iyonizasyon teknikleri ile Waters LCT Premier XE UPLC/MS-TOF sistemi ile MassLynx
4,1 yazilimi kullanilarak yapilmistir.

4.7.3. Grazing angle aksesuarh fourier doniisiimlii infrared spektroskopisi (GA-FTIR)

Si-ED, Si-BPAT yiizeyler ile elde edilen polimerik firgalarin karakterizasyonu igin Thermo

marka FTIR spektrofotometresi kullanilmgtur.

4.7.4. Su degme acisi1 dl¢iimleri

Degme agilari ile yiizeylerin hidrofilik/hidrofobik karakterini belirlemek tizere Kriiss DSA-

100 marka su degme agis1 6l¢iim cihazi ve 5 pL hacminde saf su kullanilmistir.

4.7.5. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Yiizey morfolojilerin belirlenmesi i¢in Park System XE 100 marka cihaz kullanilmistir.
Olgiimler igne sensorler araciligiyla temassiz modda, 0,6 Hz tarama hizinda ve 5 um-5 um

boyutunda gerceklestirilmistir.

4.7.6. Elipsometre

Yiizeylere baglanan molekiillerin kalinliklarin1 6lgmek i¢in DRE model EL X20C cihaz ile
72°C degme acist ve 632 nm 1sik kaynagi yardimiyla elipsometrik oOlgiimler

gergeklestirimistir.

4.7.7. X-1isinlar fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Yiizeylerin kimyasal bilesimlerini belirlemek amaciyla Mg Ka X-151m1 kaynakli SPECS
marka XPS sistemi kullanilmistir. Olgiimler Orta Dogu Teknik Universitesi Merkez

Laboratuarinda gerceklestirilmistir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

5.1. Hidrojen Sonlu Yiizeylerin Hazirlanmasi

Silisyum yiizeylerin HF ¢ozeltisi igerisinde bekletilmesiyle elde edilen hidrojen sonlu
yiizeylerin morfolojik yapilar1 hakkinda bilgi edinmek amaciyla elde edilen 2 ve 3 boyutlu
AFM goriintiileri Sekil 5.1‘de verilmektedir. AFM sonuglarina gére rms degeri 0,4 nm
olarak bulunmustur. Caykara ve Demirci yaptigi bir ¢aligmada Si-H sonlu ylizeyler

hazirlanmis ve rms degeri 0,4 nm olarak bulunmustur (Caykara ve Demirci, 2013).

Sekil 5.1. Si-H yiizeylere ait 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiileri

Hidrojen sonlu ylizeylerin hidrofilik/hidrofobik karakteri hakkinda bilgi edinmek amaciyla
alinan su degme agis1 6lgiimleri sonucu bulunan deger 89,0+0,1°“dir (Sekil 5.2). Yapilan
bir ¢alismada hidrojen sonlu silisyum yiizeyler i¢in su degme acis1 99° olarak bulunmustur
(Capia Campos , Paulusse ve Zuilhof, 2010).

89.0+£0,1°

Sekil 5.2. Si-H yiizeyine ait su degme agis1 goriintiisii
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5.2. Si-ED Yiizeylerin Karakterizasyonu

5.2.1. ED molekiiliiniin baglanmasina 1sinlama siiresinin etkisi

Hidrojen sonlu yiizeylere ED molekiiliiniin baglanmasi asamasinda en uygun siirenin
bulunmas: i¢in farkli 1sinlama siirelerine maruz birakilan yilizeylerin kalinlik ve su degme
acist Olciimleri alinmistir. Isinlama siiresi arttikca yilizeyde baglanmanin artmasi ve 4
saatlik 1ginlama siiresinden sonra yiizey kalimligininin yaklasik olarak ayni degerde sabit
kalmasi bu siirede yiizeye baglanmanin tamamlandigini ve siirenin artmasinin baglanma
yogunlugunu arttirmadigimi gostermektedir. Yiizeylerin su degme acilar1 Olciildiiglinde
siire arttikca yiizeyin hidrofilikligi artmaktadir ve 4 saatlik siire sonunda 70,9+0,9%‘de
(Sekil 5.3) sabit kalmaktadir. 4 saatlik siire sonrasinda isinlama siiresi arttirilsa da film
kalinligr ve su degme agisi hemen hemen sabit kaldigi i¢in ED molekiiliiniin yiizeye

baglanmasinda uygun isinlama siiresi 4 saat olarak belirlenmistir.
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Sekil 5.3. Isinlama siiresinin ED molekiiliiniin baglanmasina etkisi (1sinlama siiresi ile
yiizeydeki film kalinlig1 ve su degme ac¢isin1 degisimi)
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5.2.3. Si-ED yiizeylerin karakterizasyonu

Hazirlanmis olan hidrojen sonlu yiizeylere UV 1sik yardimiyla ED molekiiliiniin
baglanmasi ile elde edilen yiizeye ve saf haldeki ED molekiiliine ait IR spektrumu Sekil
5.4’te verilmistir. 2916 cm™'deki pik alifatik C-H gerilmesine, 1106 cm™’deki pik ise C-O
gerilmesine aittir. Saf haldeki molekiil ile yilizeydeki molekiile ait spektrumlar
karsilastirildiginda saf haldeki molekiilde 3075 cm™®'de =C-H gerilmesi ve 1639 cm™'de
C=C gerilmesine ait piklerin, yiizeye bagli molekiiliin spektrumunda gézlenmemesi

molekiildeki ¢ift bagin agilarak yiizeye baglanmanin gerceklestiginin gostergesidir.

g

2925 cm-1
C-H
=C-H
3075 cm-1 C=C
\/\/\/\<‘\ 1639 cm- l\‘
B) 0

tozes -/

1106 cm-1
C-0
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# -C-H
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40 300 2000 1000
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Sekil 5.4. A) Si-ED yiizeyine ve B) saf ED molekiiliine ait IR spektrumu

Si-ED yiizeylerin kimyasal yapisi hakkinda bilgi edinmek amaciyla alinan XPS genel
tarama spekturumu Sekil 5.5’te verilmektedir. 535 eV civarindaki pik O 1s atomuna, 285
eV civarindaki pik ise C1s atomuna aittir. Si-ED yiizeyler i¢in 4 saatlik 1s1nlama siiresinde
elde edilen filmlerin kalinligr 10 nm’den kii¢iik oldugu igin silisyum piki gézlenmektedir
(Caykara ve Zengin, 2012). Teorik olarak yilizeyin tamamen epoksi bilesigi ile kaplandigi
diisiniilmektedir. Yiizeyin kimyasal bilesimi incelendiginde (Cizelge 5.1) atom
yiizdelerinin epoksi bilesiginin kimyasal bilesimine yakin olmasi bu durumu destekler

niteliktedir.
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Sekil 5.5. SI-ED yiizeylere ait XPS genel tarama spektrumu

Cizelge 5.1. Si-ED yiizeylerin baglanma enerjileri ve atomik bilesimleri

Ols Cis Si2p
Yiizey c-0 C-0 C-C/C-H Si
Si-ED yiizey
Enerji(eV) 532,0 286,3 285,0 108,0
Derigim(%) 25,2 60,2 11,5

Si-ED yiizeyde C 1s ve O 1s atomlarina ait XPS kismi tarama spektrumlar1 Sekil 5.6’da
verilmektedir. ED molekiilii yapisinda iki farkli kimyasal ¢evreye sahip karbon atomu ve
bir tane kimyasal ¢evrede oksijen atomu bulunmaktadir. C 1s atomuna ait XPS
spektrumunda C-C/C-H bagina ait baglanma enerjisi 285,0 eV, C-O bagina ait baglanma
enerjisi 286,3 eV olarak bulunmustur. O 1s atomuna ait XPS spektrumunda ise C-O bagina
ait baglanma enerjisi 532,0 eV olarak bulunmustur. Elde edilen degerler literatiir ile uyum

icindedir (Caykara ve Demirci, 2013).
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Sekil 5.6. Si-ED yiizeylerin C 1s ve O 1s kismi tarama XPS spektrumlari

Si-ED yiizeylerin yiizey morfolojileri hakkinda bilgi almak i¢in alinan 2 ve 3 boyutlu AFM
goriintiileri Sekil 5.7°de verilmistir. AFM goriintiilerine gore rms degeri 0,9 nm olarak
bulunmustur. Hidrojen sonlu yiizeyin rms degeri 0,4 nm iken Si-ED ylizeyin rms degerinin
0,9 nm olmasi yiizey piriizliliigliniin arttiginin dolayisiyla yilizeye ED molekiiliiniin

baglandiginin bir gostergesidir.

Sekil 5.7. Si-ED yiizeylere ait 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiileri

Si-ED yiizeylerin hidrofilik/hidrofobik karakteri hakkinda bilgi almak {izere alinan su
degme acis1 degeri ve su damlacigina ait goriintii Sekil 5.8°de verilmektedir. Olgiim
sonuglarina gére Si-ED yiizeyler igin su degme agis1 70,9+0,9° olarak bulunmustur.

Nguyen, Baggerman, Paulusse, Rijn ve Zuilhof (2011) yaptigi bir ¢alismada Si-ED
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yiizeyine ait su degme acis1 71 £1° olarak bulunmustur (Nguyen, Baggerman, Paulusse,
Rijn ve Zuilhof, 2011). Hidrojen sonlu yiizeylerin su degme agist 89° iken Si-ED yiizeylere
ait su degme agisinin 70,9+0,9° olarak bulunmas yiizeyin hidrofilik karakterinin arttigini,

hidrojen sonlu yiizeylere ED molekiillerinin baglandigin1 gostermektedir.

70,9+0,9 °

Sekil 5.8. Si-ED yiizeyine ait su degme agisi sonucu ve olusan su damlaciginin goriintiisii

Si-ED yiizeylerin DFT yontemi kullanilarak hesaplanan teorik yiizey kalinligi 1,2 nm’dir
(Sekil 5.9). Elipsometre cihazi ile alinan dl¢im sonuglarina gore bulunan deneysel yiizey
kalinligr 1,7 nm’dir. Tahir ve digerlerinin (2014) yaptig1 bir ¢calismada Si-ED yiizeyine ait
yiizey kalinligi 1,1 nm olarak bulunmustur (Tahir ve digerleri, 2014). Burada deneysel
olarak bulunan yiizey kalinligi degerinin, teorik olarak hesaplanan yiizey kalinlig

degerinin iki katindan kii¢iik olmas1 molekiillerin yiizeye tek tabaka halinde baglandiginin

kanitidir.
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Sekil 5.9. Si-ED yiizeylerin teorik yiizey kalinligt
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5.3. BPAT Karakterizasyonu

Biyouyumlu bir monomer olan 4-akriloil morfolinin RAFT ile polimerlestirilmesi igin
gerekli olan RAFT ajaninin sentezi ve karakterizasyonu olduk¢a 6nemlidir. Iki ucundan
karboksilik asit grubuna sahip simetrik bis-2-(propiyonik asit) tritiyokarbonat molekiilii
her iki zincir ucundan polimerlesmenin gergeklestirilebilmesi agisindan avantajhidir.
Sentezlenmis olan RAFT ajan1 GA-FTIR, H-NMR, ¥C-NMR ve TOF-MS teknikleri ile

karakterize edilmistir.

BPAT molekiilii CDCls igerisinde ¢oziilerek *H-NMR 6l¢iimleri alinmistir. Sekil 5.10°da
verilen 'H-NMR spektrumuna gore 1,5 ppm’deki pik metil protonlarina aittir ve komsu
karbon atomuna bagli 1 tane hidrojen oldugu i¢in pik ikiye yarilmis olarak gézlenmektedir.
4,8 ppm’deki pik karbonil karbona komsu -CH protonuna aittir. Komsu karbon atomuna
bagl 3 tane esdeger proton oldugu i¢in pik dorde yarilmistir. Karboksilik asit grubuna ait

proton 10-12 ppm arasinda pik verdigi i¢in spektrumda gézlenmemektedir.

7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0 ppm

Sekil 5.10. BPAT molekiiliine ait *H-NMRspektrumu
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Sekil 5.11°de verilen *C-NMR spektrumunda molekiilde 4 farkli ¢evreye sahip karbon
atomu olmasina bagh olarak spektrumda 4 farkli pik gézlenmektedir. 17 ppm civarindaki
pik metil karbonuna, 50 ppm civarindaki pik karbonil karbonuna komsu -C-H karbonuna
aittir. 170 ppm civarindaki pik karbonil karbonuna ve 205 ppm civarindaki pik ise kiikiirt

atomuna ¢ift bagla bagli karbon atomuna (S=C) aittir.
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Sekil 5.11. BPAT molekiiliine ait **C-NMR spektrumu

IR spektroskopisi molekiildeki fonksiyonel gruplarin tayin edilebilmesi ac¢isindan oldukga
onemlidir. Sentezlenen RAFT ajanina ait IR spektrumu Sekil 5.12°de verilmistir.
Spektrumda 2971 cm™‘deki bant metil grubuna ait C-H gerilmesine, 3200-2500 cm™
arasindaki genis bant karboksilik asit grubuna ait O-H gerilmesine aittir. 1693 cm™''deki
siddetli bant gerilmesi karbonil grubu ait C=0 gerilmesinden, 1056 cmdeki bant S=C

gerilmesinden, 1100 cm™‘deki bant ise C-O gerilmesinden kaynaklanmaktadir.

1693 ecm-1

1056 ¢m-1

2 ~

HO/?\l/ s\g’S\I)\OH

1100 cm-1
= BPAT ha g
5 ] 3200-2360 cm-1 ]
j o
5 (=]
T
<
2971 cm-1
1 - - - - - - - - - - - - - - -
4000 3000 2000 1000

Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 5.12. BPAT molekiiliine ait IR spektrumu
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BPAT molekiiliine ait TOF-MS spektrumu Sekil 5.13’te verilmektedir. Spektrumda 254,9
m/z degerindeki pik BPAT molekiiliiniin mol kiitlesini vermektedir. Spektrumda siddeti en
yiiksek olan pik ile molekiiler iyon piki arasinda 18 m/z birimlik bir fark bulunmaktadir.

Bu fark 6l¢iim alinirken ortamdan gelen nemden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.13. BPAT molekiiliine ait TOF-MS spektrumu

Saf maddelerin erime noktalar1 erime boyunca sabittir. BPAT molekiilii i¢in erime noktasi
152°C olarak bulunmustur ve erime boyunca sicakligin sabit kalmasi1 maddenin saf olarak

elde edildigini gostermektedir.
5.4. Si-BPAT Yiizeylerin Karakterizasyonu
5.4.1. BPAT baglanmasinda uygun tepkime siiresinin belirlenmesi

Si-ED yiizeylerin hazirlanmasi ve karakterizasyonu sonrasi bu yiizeylere RAFT ajani
baglanmasi asamasinda en uygun tepkime siiresini bulmak amaciyla tepkime kosullar1 ayn1
tutularak 4 farkli siirede (1, 2, 3 ve 4 giin) yiizeyler hazirlanmistir. Her bir ylizey icin
kalinlik ve su degme acilart oOlgiilerek tepkime siiresine karsi grafige alindiginda (Sekil
5.14) tepkime siiresi arttik¢a 3 giinliik tepkime siiresine kadar film kalinliginin arttigi, su
degme acisinin ise azaldigi gézlenmistir. 3 giinliik tepkime siiresinden itibaren tepkime
stiresi artsa da film kalinligi ve degme agisinda belirgin bir degisme olmamistir. Bu
nedenle BPAT molekiiliiniin baglanmasi agamasinda uygun tepkime siiresi 3 giin olarak

belirlenmistir.
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Sekil 5.14. BPAT molekiiliiniin baglanmasinda tepkime siiresinin etkisi(1ginlama siiresi ile
yiizeydeki film kalinlig1 ve su degme agisin1 degisimi)

Si-BPAT yiizeylerin hazirlanmasinda en uygun siirenin bulunmasi amaciyla hazirlanan her
bir yiizeyin GA-FTIR spektrumu alindiginda (Sekil 5.15), alifatik C-H gerilmelerine ait
bant siddetinin arttig1 gozlenmektedir. Bu durum tepkime siiresinin artmasiyla birlikte
yiizeydeki molekiillerde metil gruplarinin sayisinin ve dolayisiyla ylizeye baglanan BPAT

molekiiliinlin arttiginin kanitidir.
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Sekil 5.15. Farkli tepkime siirelerinde hazirlanan Si-BPAT yiizeylere ait GA-FTIR
spektrumlari
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5.4.2. Si-BPAT Yyiizeylerin karakterizasyonu

Si-ED yiizeyler lizerine BPAT molekiiliiniin baglanmasi amaciyla yapilan ¢alismada uygun
tepkime siiresi 3 giin olarak belirlenmistir. Bu nedenle sonraki basamaklar i¢in 3 giinliik

tepkime stiresi kullanilarak BPAT bagli yiizeyler hazirlanmis ve karakterize edilmistir.

Si-BPAT yiizeylerin karakterizasyonu, yiizeydeki molekiillere ait fonksiyonel gruplar
hakkinda bilgi almak amaciyla GA-FTIR OSl¢iimleri alinmistir (Sekil 5.16). Elde edilen IR
spektrumunda 2925 cm"deki bant alifatik C-H gerilmesine, 3330-2500 cm™ deki yayvan
bant karboksilik asit grubuna ait O-H gerilmesine (O=C-OH), 1730 cm'deki bant ester
grubuna ait C=0O gerilmesine, 1655 cm™ deki pik karboksilik asit grubun ait C=0
gerilmesine, 1180 cm™'deki bant C=S gerilmesine ve 1106 cmdeki bant ise C-O
gerilmesine aittir. Si-ED yiizeylere ait IR spektrumundan farkli olarak Si-BPAT yiizeylerin
IR spektrumlarinda gozlenen karboksilik asit grubuna ait C=0 ve O-H gerilmelerine ait
bantlarin ve S=C grubuna ait gerilmelerin gozlenmesi yiizeye BPAT molekiiliinin

baglandigini gostermektedir.
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Sekil 5.16. 3 giinliik tepkime siiresinde hazirlanan Si-BPAT sonlu yiizeye ait IR spektrumu

Si-BPAT yiizeyine ait genel tarama XPS spektrumunda (Sekil 5.17) 535 eV civarindaki
pik O 1s, 285 eV civarindaki pik C 1s ve 165 eV civarindaki pik ise S 2p atomundan
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kaynaklanmaktadir. Bu karakteristik piklerin varligt yiizeye BPAT molekiiliiniin
baglandigint kanitlar niteliktedir. 3 gilinliik tepkime siiresinde elde edilen Si-BPAT
yiizeylerin film kalinligi 10 nm’den kiiclik oldugu i¢in XPS spektrumunda 110 eV civarina
Si piki gozlenmektedir. Yiizeyin kimyasal bilesimi incelendiginde yilizeyin ED-BPAT

molekiiliiyle tamamen kaplandigi diislincesini yiizde atomik bilesim desteklemektir.
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Sekil 5.17. Si-BPAT yiizeylere ait XPS genel tarama spektrumu

Cizelge 5.2. Si-BPAT yiizeylere ait baglanma enerjileri ve atomik bilesimleri

O 1s Cls S2p Si2p
Yiizey C=0 Cc-0 C=0 C-0/C-s C-C/C-H S-C S=C Si
Si-ED yiizey
Enerji(Ev) 533,0 532,0 288,0 287,0 285,0 164,3 164,0 108,0
Derisim(%) 20,7 53,9 12,7 12,6

Sekil 5.18°de Si-BPAT yiizeydeki C 1s, O 1s ve S 2p atomlarina ait kismi tarama XPS
spektrumlar1 verilmistir. Si-BPAT yiizeylerde ii¢ farkli ¢evreye sahip olan karbon atomu,
iki farkli cevreye sahip oksijen atomu ve iki farkli cevreye sahip kiikiirt atomu
bulunmaktadir. Spektrumlarda her bir farkli gevreye sahip atoma ait pikler gozlenmektedir.
C Is atomu i¢in C=0 bagna ait pik 288,0 eV, C-O/C-S bagina ait pik 287,0 eV, C-C/C-H
bagina ait pik 285,0 eV, C=S bagna ait pik ise 286,5 eV‘da gozlemlenmektedir. O 1s
atomu igin C=0O bagmna ait pik 533,0 eV, C-O bagma ait pik 532,0 eV‘da
gbzlemlenmektedir. S 2p atomu igin S-C bagina ait pik 165,0 eV, S=C bagina ait pik ise
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162,3 eV’da gozlemlenmektedir. Bu degerler incelendiginde literatiir ile uyum iginde
oldugu goriilmektedir (Caykara ve Demirci, 2013).
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Baglanma Enerjisi (eV)

174 171 168 165 162 159 156 153
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 5.18. Si-BPAT yiizeylerin C 1s, O 1s ve S 2p kismi tarama XPS spektrumlari

Yiizey piirtizliliigi ve ylizeyin topografyasi hakkinda bilgi almak iizere alinan 2 ve 3
boyutlu AFM goriintiileri Sekil 5.19°da verilmektedir. AFM goériintiileri incelendiginde
yiizeyde topaklanmis goriintiilerin olmamasi yiizeye baglanmanin homojen oldugunu
gostermektedir. Si-ED yiizeylerin rms degeri 0,9 nm iken Si-BPAT yiizeyi i¢in rms degeri
1,1 nm olarak bulunmustur. Rms degerinin artmasi yiizey piiriizliiliigiiniin arttiginin,

dolayistyla BPAT molekiiliiniin yiizeye baglandiginin bir gostergesidir.



Sekil 5.19. BPAT sonlu yiizeylere ait AFM goriintiileri

RAFT ajani1 sonlu yiizeylerin u¢ grubu karboksilik asit grubudur ve yiizeylere ait su degme
agist Sekil 5.20°de verildigi gibi 64,0 +0,3° olarak bulunmustur. Caykara ve Zengin yaptigi
bir ¢alismada karboksilik asit uglu yiizeyler i¢in su degme agisi 35,2+0,2° olarak
bulunmugstur (Caykara ve Zengin, 2012). Si-ED yiizeylerin degme agis1 71° iken Si-BPAT
yiizeylerin degme agisinin 64°‘ye diismesi ylizeye baglanmalarin oldugunu gostermektedir.
Bu degerin literatiirdeki degerden daha yiiksek c¢ikmasit BPAT molekiilinde bulunan
hidrofob gruplarin yiizeyin hidrofob karakterini arttirmasindan kaynaklanmaktadir.

64,0+0,3°

Sekil 5.20. Si-BPAT yiizeylere ait su degme agis1 6lgtimleri

Si-BPAT yiizeylerin DFT yontemi kullanilarak hesaplanan teorik yiizey kalinligi 2,1 nm
olarak bulunmustur. Elipsometre cihazi ile alinan 6l¢iim sonuglarina gore bulunan deneysel
ylizey kalinligr ise 3,7 nm’dir. Deneysel olarak bulunan yilizey kalinlig1 degerinin teorik
olarak hesaplanan yiizey kalinliginin iki katindan kiigiik olmas1 molekiillerin yiizeye tek

tabaka halinde baglandiginin gostergesidir.
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5.5. Polimer Fir¢alarin Karakterizasyonu ve Tepkime Siiresinin incelenmesi

Tepkime siiresinin polimer firga eldesine etkisini incelemek amaciyla 4 farkli siirede
polimer fir¢alar hazirlanmis ve her bir polimer firganin IR spektrumu alinmistir (Sekil
5.21). Spektrumda 2924 cm'deki bant alifatik -C-H gerilmesine, 1736 cm™'deki bant
karboksilik asit karboniline 1690 cm™'deki bant amit grubuna ait C=0 gerilmesine, 1110
cmdeki bant ise C-O gerilmesine aittir. Tepkime siiresi artikga polimer zincirinin
uzunlugunun artmasina bagh olarak ylizeydeki alifatik gruplar artmaktadir. Spektrumda
polimer zincirindeki alifatik gruplarm varligma bagl olarak 2924 cm™’deki C-H ve amit
grubunun varligia bagl olarak 1690 cm™’deki amit karboniline ait pik siddetinin artmast,

tepkime stiresi arttik¢a ylizeye baglanmanin arttigint destekler niteliktedir.
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Sekil 5.21. Farkli polimerlesme siirelerinde hazirlanan polimer firgalara ait IR spektrumlari

Polimer fir¢alarin elde edilmesi asamasinda farkli polimerlesme siirelerinde elde edilen
polimer fircalarin her biri i¢in XPS genel tarama Sl¢iimleri Sekil 5.22°de verilmistir. Elde
edilen spektrumda 535 eV civarindaki pik O 1s atomuna, 400 eV civarindaki pik monomer
yapisindaki halkada bulunan N 1s atomuna, 285 eV civarindaki pik C 1s atomuna, 165 eV
civarindaki pik S 2p atomuna ve 110 eV civarindaki pik ise Si atomuna aittir. Si-BPAT
sonlu yiizeylere ait XPS genel tarama spektrumunda azot atomuna ait pik gbézlenmezken
polimer fir¢alarin XPS genel tarama spektrumunda azot atomuna ait pik gozlenmesi

yiizeyde polimerlesmenin gergeklestigini gostergesidir. Genel olarak polimerlesme siiresi
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arttikca kimyasal bilesim yiizdelerinde azot yiizdesinin artmasi, kiikiirt ve silisyum
yiizdesinin azalmasi ayrica film kalinligmin 10 nm‘yi gectiginde ise Si pikinin
gbzlenmemesi gerekmektedir. Ciinkii XPS 6l¢iimlerinde film kalinligi 10 nm’yi gegerse
X-1ginlarinin giriciliginin azalmasi sebebiyle Si piki gozlemlenemez (Caykara ve Zengin,
2012). Polimer fircalarin eldesinde tepkime siiresi ile atomik bilesimlerin degisimine ait
degisim (Cizelge 5.3) incelendiginde polimerlesme siiresi arttik¢a azot yiizdesinin arttigt,
kiikiirt ve silisyum yiizdelerinin azaldigi, polimer firgalarin kimyasal kompozisyonunun
monomerin kimyasal kompozisyonuna yaklastigi goriilmektedir. Tepkime siiresi 6 saat

oldugunda ylizey kalinlig1 10 nm’yi gectigi icin Si piki gozlemlenmemektedir.

8 sa

MM
O 1s C 1s

\ N 1s \ S 2p
N
2j/N T
N\

800 700 600 500 400 300 200 100 O
Baglanma Enerjisi (eV)

g
L

Sekil 5.22. Polimer fir¢alara ait XPS genel tarama spektrumu



Cizelge 5.3.
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Farkli stirelerde elde edilen polimerik fir¢alara ait baglanma enerjileri ve
atomik derisimleri

Yiizey
Siire, 2 sa
Enerji (Ev)
Derigim(%)
Siire, 4 sa
Enerji (Ev)
Derisim(%)
Siire, 6 sa
Enerji (Ev)
Derisim(%)
Siire, 8 sa
Enerji (Ev)
Derisim(%)

Ols
C=0 C-0
533,8

25,2

535,4

533,8
21,0

5354

533,8
18,5

535,4

533,8
18,0

535,4

399,8
2,5

399,8
4,0

399,8
7,2

399,8
7,4

288,0

288,0

288,0

C1sS
C-0/C-S C-N
286,0

58,7

286,5

286,0
66,1

286,5

286,0
71,5

286,5

286,0
74,6

286,5

C-C/C-H

285,0

285,0

285,0

285,0

S2p
S-C S=C
164,2  164,0
3

1642 1640
1,5

1642 164,0
1,2

1642 1640

Si2p
Si

108,0
10,7

108,0
1,5

108,0

108,0

Yiizeyde polimerlesme ile elde edilen polimer firgalar igin 4 saatlik polimer fir¢aya ait

XPS kismi tarama spektrumlar1 Sekil 5.23’te verilmektedir. Polimer fir¢alarda dort farkli

kimyasal ¢evreye sahip olan karbon atomu, iki farkli kimyasal ¢evreye sahip oksijen

atomu, iki farkli kimyasal ¢evreye sahip kiikiirt atomu ve azot atomu bulunmaktadir.

Spektrumlarda her bir farkli kimyasal ¢evreye sahip atoma ait pikler gézlenmistir. C 1S
atomu i¢in C=0 bagina ait pik 288,0 eV, C-O/C-S bagna ait pik 286,0 eV, C-N bagina ait
pik 286,5 eV ve C-C/C-H bagina ait pik 285,0 eV ‘da gézlemlenmektedir. O 1s atomu i¢in
C=0 bagina ait pik 533,8 eV, C-O bagina ait pik 532,4 eV‘da gozlemlenmektedir. N 1s
atomu i¢in C-N bagina ait pik 399 eV, S 2p atomu i¢in S-C bagina ait pik 164,2 eV,S=C

bagina ait pik ise 164,0 eV’da gozlemlenmektedir. Bu degerler incelendiginde literatiir ile

uyum i¢inde oldugu goriilmektedir.
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C1ls O1s

1 " 1 i 1 i 1 i 1 i 1 2 J 1 " 1 i 1 " 1 " 1 A 1 " 1
201 289 287 285 283 281 278 538 536 534 532 530 528 526
Baglanma Enerjisi (eV)

| N CH A O LA [N (SN [ CHNS (S CNN G- | | SIS WU W S—T— —T—— —U— —
408 406 404 402 400 398 396 394 392 172 170 168 166 164 162 160 158
Baglanma Enerijisi (eV)

Sekil 5.23. Polimer firgalara ait C 1s, O 1s, N 1s ve S 2p kismi tarama XPS spektrumlari

Farkl1 polimerlesme siirelerinde elde edilen her bir polimer fir¢a i¢in kalinlik ve su degme
acist Olctimleri Cizelge 5.4’te verilmektedir. RAFT ajani sonlu yiizeylere ait su degme
agist (64°) ile kiyaslandiginda polimer yapisinda alifatik gruplarin varligina bagl olarak
polimer yiizeylerin hidrofobik karakterinin artt1g1 ve polimerlesme siiresi arttik¢a hidrofob
karakterin artmaya devam ettigi gozlenmistir. Ayni sekilde polimerlesme siiresinin
artmasina bagl olarak yiizeydeki polimer zincirinin uzunlugu arttig1 i¢in film kalinliginin
degeri artmistir. Her bir yiizey icin c¢ozeltideki polimerin mol kiitlesi degerinin artiyor

olmas1 da bu durumu destekler niteliktedir.
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Cizelge 5.4. Polimer firgalara ait film kalinliklar1 ve su degme agis1 6l¢timleri

Tepkime siiresi(sa) Su degme Agisi (°) Film kahnhgi(nm)
82,10,1 4150,
e °A
89,1+0,8 9.840,1
(o)
91,540,9 16,5501
103,4+0,5 23.140.1

Polimer firgalara ait 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiileri incelendiginde (Sekil 5.24) tepkime
stiresinin artmasiyla birlikte yiizeye baglanan polimer zincirlerin artmasina bagl olarak

yiizeyin piiriizliiligiiniin bir 6l¢iiti olan rms degeri artmigtir.



RMS: 1,7 nm

2 nm

RMS: 2

8 sa

2

Sekil 5.24. Farkli polimerlesme siirelerinde hazirlanan polimer firgalara ait 2 ve 3 boyutlu

AFM goriintiileri
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5.6. Arayiizey Vasitali RAFT Polimerlesme Kinetigi

Polimer firgalarin elde edilmesi agsamasinda NAM, AIBN, BPAT, trioksan ve dioksan
bulunan ortama RAFT ajami sonlu yiizeyler konarak c¢ozeltide ve ylizey tzerinde
polimerlesme gerceklestirilmistir. Burada ortama RAFT ajani konmasinin nedeni ¢ozeltide
meydana gelen polimerlesmenin de kontrollii bir sekilde ger¢ceklesmesinin saglanmasidir.
Her bir polimerlesme siiresinde hazirlanan ¢ozeltideki polimerin mol kiitlesi *H-NMR ile
belirlenmistir ve ayrica teorik mol kiitleleri de hesaplanmistir. Polimer fir¢alarin
karakterizasyonu ve kinetik analizi asamasinda yiizeyler {izerindeki polimerlerin mol
kiitlesinin ¢ozeltideki polimerlerin mol kiitlesine esit oldugu kabul edilmistir (Zengin,

Karakose ve Caykara, 2013).

H -NMR ile mol kiitlesi hesabi: Elde edilen her bir polimer numunesi i¢in *H-NMR
spektrumu alinmistir. Spektrumlarda polimer zincirinde halkada bulunan C-H protonlarina
ait pikin integral alani kullanilarak her polimerlesme siiresindeki polimerin mol kiitlesi

hesaplanmistir (Favier, Cahrreyre ve Pichot, 2004).

Teorik mol kiitlesi hesabt ~ (Matyjaszewski, 2000).

Teorik mol kiitlesi Es. 5.1 kullanilarak hesaplanmistir.

_ [NAM],
T CTA]

XMy gy xDontisum + Moy (5.1)

Mnam =Monomerin mol kiitlesi, g/mol

[NAM] = Monomerin baslangi¢ derisimi, mol/L

[CTA] = RAFT ajaninin baslangi¢ derisimi, mol/L

McTta=RAFT ajaninin mol kiitlesi, g/mol

Teorik mol kiitlesi hesab1 i¢in gerekli olan doniisim degeri Es. 5.2 kullanilarak

hesaplanmustir.
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( Hyam )

H N

e TRIOKSAN

Doniigim = 1 — —F ——+*
( NAM )
Hrrioksan’y,

(5.2)
(D’Agosto, Charreyre, Veron, Llauro ve Pichoti, 2011).

Her bir polimer numunesi i¢in teorik mol kiitlesi ve deneysel Mnanwvr kiitlesi hesaplanmis
ve elde edilen veriler Cizelge 5.5’te verilmistir. 8 saatlik polimer numunesine ait 6rnek mol

kiitlesi hesab1 EK-1’ verilmistir.

Cizelge 5.5. Farkli polimerlesme siirelerinde hazirlanan polimerler i¢in monomer
doniistimii ve mol kiitleleri

Polimerlesme siiresi Doniisiim !H-NMR mol kiitlesi Teorik mol kiitlesi (g/mol)
(saat) (%) (g/mol)
2 27 55194 5046
4 59 13194 10726
6 83 19577 14519
8 95 25964 17119

'H-NMR ile elde edilen mol kiitlesi degerleri ve teorik olarak hesaplanan mol kiitlesi
degerleri yiizde doniisiimlere karsi grafige alinmistir (Sekil 5.25). Yasayan kontrolli
polimerlesme tekniklerinde tepkime kontrol edilebildigi i¢in mol kiitlesi monomer
dontistimii ile dogrusal olarak artar (Bamford, Barb, Jenkins ve Onyon, 1958; Bagdasarian,
1959). Grafikte Mnto mol kiitlesi tepkime siiresi ile dogrusal olarak artarken yiiksek
tepkime siirelerinde Manvr mol kiitlesi dogrusalliktan sapmustir. Bu durumun nedeni

zincir transferinin yavas olmasindan kaynaklaniyor olabilir (Thomas ve digerleri, 2004).
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Sekil 5.25. Polimere ait mol kiitlesinin polimerlesme siiresi ile degisimi

Hazirlanan polimer firalarin H-NMR ile hesaplanan yiizde doniisiim degerleri
polimerlesme siiresine karst grafige alinmistir. Elde edilen grafikte ilk 6 saat icerisinde
polimerlesme siiresinin monomer doniisiimii ile dogrusal olarak artig1 bu siireden sonra
dogrusalliktan saparak sabitlenmeye gittigi goriilmiistiir. Bu durum ilk 6 saat icerisinde
yasayan polimerlesme davranisi gozlenirken 6 saat sonrasinda serbest radikal tepkime s6z
konusudur. Bu durum yiiksek doniisiimlerde meydana gelen sonlanmalarla ortamda ol

polimer bulunmasindan kaynaklanmistir (Pejman, 2013).
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Sekil 5.26. Monomer doniisiimiin polimerlesme siiresi ile degisimi

Farkl1 polimerlesme siirelerinde hazirlanan her bir polimer firga i¢in elipsometrik kalinlik
degerleri oOlgiilerek polimerlesme siiresine karsi grafige gegirilmistir (Sekil 5.27). Kinetik
caligmalara gore yilizey kalinliginin polimerlesme siiresi ile dogrusal bir artig gostermesi
zincir biiyiimesinin kontrollii bir sekilde gergeklestiginin bir gostergesidir. Elde edilen
grafikte Sekil 5.26” dakine benzer olarak ilk 6 saatlik polimerlesme siiresinde kalinlik siire
ile dogrusal olarak artarken bu siireden sonra dogrusalliktan sapma vardir. Bu durumun
nedeni ilerleyen tepkime siirelerinde sonlanma tepkimlerinin varligina bagh olarak film
kalinligindaki artis hizinin azalmasidir (Zhou, Mastan ve Zhu, 2012). Yapilan bir
caligmada silisyum yiizeyler iizerinde ATRP ile sentezlenen metakrilat polimer fir¢alara
ait film kalinligt monomer doniisiimiine kars1 grafige gecirildiginde dogrusal bir artis

gbzlenmistir (Husseman ve digerleri, 1999).
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Sekil 5.27. Polimer fircalara ait film kalinliginin polimerlesme siiresi ile degisimi

In([Mo)/[M]t) degerinin polimerlesme siiresine karsi grafige alinmasiyla dogrusal olarak
artan bir grafik elde edilmesi (Sekil 5.27) tepkimenin yalanci birinci dereceden tepkime
kinetigine uydugunu gostermektedir (Kitano ve digerleri, 2012). Burada [M]o baslangig
anindaki monomer derisimini, [M]; ise t aninda ortamda bulunan monomer dersimini ifade
etmektedir. Tepkime derecesinin yalanci birinci dereceden olmasi yasayan kontrolli
polimerlesmenin gerceklestiginin gostergesidir (Demirci ve Caykara, 2012). Elde edilen

dogrunun egiminden tepkime igin gdzlenen hiz sabiti 2,9x102 saat™* olarak bulunmustur.

Literatiirde silika nanopartikiil yiizeyinde poli(N-izopropilakrilamit) polimer firgalar
sentezlenmistir. Polimer firgalar igin In([M]o/[M]t) degerleri polimerlesme siiresine karsi

grafige alindiginda dogrusal bir artig gézlenmistir (Wu, Zhang, Wang ve Liu, 2008).
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Sekil 5.28. Cozeltide ortaminda sentezlenen polimere ait kinetik egrisi

Polimer firgalarin kalinlik degerleri mol kiitlesi degerlerine kars1 grafige alinarak (Sekil
5.29) elde edilen grafigin egimi Es. 5.3‘te yerine konarak baglama yogunlugu 0,58
zincir/nm? olarak hesaplanmustir (Demirci ve Caykara, 2012). Burada farkli polimerlesme
stireleri i¢in ortalama bir baglanma yogunlugu degerinin alinmasinin nedeni, epoksi sonlu
ylizeylerin ve RAFT ajan1 sonlu yiizeylerin eldesinde ayni tepkime kosullar1 kullanilmis
olmasina bagli olarak ylizeye baglanan zincir sayisinin yaklagik olarak ayni olmasidir.
Polimerlesme siiresinin artmasiyla yiizeye bagli zincir sayisi ayni kalmis, sadece zincir

uzunlugu/mol kiitlesi artmustir.
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Sekil 5.29. Polimer fircalara ait mol kiitlesinin film kalinlig1 ile degisimi

g = el (5.3)

Myx1021

o : baglanma yogunlugu; zincir sayisy/nm?
h:ylizey kalinligi;nm

p: polimerin yogunlugu ; 1,074g/cm?

Na : Avagadro sayis1 ; 6,02x10%

Mn: sayica ortalama mol kiitlesi

Baglanma yogunlugu degeri Es. 5.4°te yerine konarak baglanma noktalar1 arasindaki
uzaklik 1,5 nm olarak hesaplanmistir. Son olarak 'H-NMR ile hesaplanan polimerlesme
derecesi ve segment uzunlugu degeri Es. 5.5 kullanilarak polimer fir¢aya ait jirasyon
yarigap1 3,4 nm olarak hesaplanmistir (Demirci ve Caykara, 2012). Baglanma noktalar
arasindaki uzaklik degerlerinin jirasyon yarigapinin iki katindan kiigiik olmasi elde edilen

polimerlerin fir¢a yapisinda oldugunun gostergesidir (Backmann ve digerleri, 2010).

D = 2(om)~%> D:baglanma noktalar1 arasindaki uzakliklar, nm (5.4)
(DPy\ 05
R, = b (T) Rg: jirasyon yarigapi, nm (5.5)

b: zincir uzunlugu, nm

DPn: polimerlesme derecesi
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Sekil 5.30. Fir¢a konformasyonu ve mantar konformasyonu polimer firgalar

Sonuglar incelendiginde silisyum yiizeyler ilizerinde mol kiitlesi kontrol edilebilen
biyouyumlu NAM polimer firgalarin elde edildigi goriilmektedir. Elde edilen firgalar tekrar
degistirilerek gelistirilebilir, biyolojik sistemlerde kullanilabilir.
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6. SONUCLAR

>

ED molekiiliiniin UV 151k kullanilarak silisyum yiizeyler iizerine kovalent baglanmasi
asamasinda farkli 1sinlama siirelerinde elde edilen ylizeylerin su degme agilar1 ve film
kalinliklarinin zamana kars1 grafige alinmasiyla uygun isinlama siiresi 4 saat olarak
bulunmustur. Elde edilen yiizeyler i¢in deneysel film kalinligi 1,7 nm, teorik film

kalmlig: 1,2 nm, su degme agis1 70,9£0,9° ve rms degeri 0,9 nm olarak belirlenmistir.

Si-ED yiizeylerin deneysel film kalinliginin teorik film kalinliginin iki katindan kiigiik

olmas1 ED molekiiliiniin Si yiizeye tek tabaka halinde baglandiginin gostergesidir.

BPAT molekiilii sentezlenerek ED sonlu yiizeylere baglanmis ve BPAT molekiiliiniin
baglanmasinda uygun tepkime siiresi 3 giin olarak belirlenmistir. Si-BPAT yiizeyleri
i¢in deneysel film kalinligi 3,7 nm, teorik film kalinligi 2,1 nm, su degme agisi
64,0+0,3° ve rms degeri 1,1 nm olarak bulunmustur. Si-ED yiizeylere kiyasla film
kalinliginin ve rms degerinin artmasi, baglanan gruplarin hidrofilik karakterde
olmasina bagl olarak ylizeyin hidrofilikliginin artmas1 yiizeylere BPAT molekiiliiniin

baglandigini kanitlar niteliktedir.

Si-BPAT yiizeylerin deneysel film kalinliginin teorik film kalinliginin iki katindan
kiigiik olmas1 BPAT molekiiliiniin silisyum yiizeye tek tabaka halinde baglandiginin

gostergesidir.

Yiizeylerin kimyasal bilesimi XPS ile belirlenmistir. Si-ED yiizeyine ait XPS
spektrumunda kiikiirt atomuna ait pik gozlenmemis, Si-BPAT ylizeylerde iki farkli
cevreye sahip kiikiirt atomu gozlenmektedir ve Si-ED yiizeylere BPAT baglandiginin
gostergesidir. Si-BPAT ylizeylerine ait XPS spektrumunda azot atomuna ait pik
gozlenmezken polimer firgalara ait spektrumda azot atomuna ait pik gézlenmesi BPAT

ylizeyler lizerinde polimerlesmenin gergeklestiginin bir kanitidir.

'H-NMR ile elde edilen mol kiitlesi degerleri ve teorik olarak hesaplanan mol kiitlesi
degerlerinin yaklagik olarak ayni ¢ikmasi polimerlerin yasayan kontrollii polimerlesme

ile sentezlendiginin bir gostergesidir.
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> In([Mo]/[M]t) degerinin polimerlesme siiresine kars1 grafige gegirilmesiyle elde edilen

grafigin egiminden tepkime icin gdzlenen hiz sabiti 2,9x1072 saat™ olarak bulunmustur.

» Si-BPAT vyiizeyler ilizerinde arayiizey vasitali RAFT polimerlesme ile elde edilen
polimer fir¢alar i¢in baglanma yogunlugu 0,58 zincir/nm? ve zincirlerin baglanma
noktalar1 arasindaki uzaklik degeri 1,5 nm ve jirasyon yaricapt 3,4 nm olarak
bulunmustur. Baglanma noktalar1 arasindaki uzaklik degerinin jirasyon yaricapinin iki

katindan kii¢iik olmasi elde edilen filmlerin fir¢a yapisinda oldugunun gostergesidir.
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EK-1. 8 saatlik polimer numunesine ait mol kiitlesi hesab1
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Sekil 1.1. Baslangi¢ aninda (t=0) ve 8 saatlik polimerlesme siiresinde polimer ¢ozeltisine
ait 'H-NMR spektrumu

Doniisiim degerinin hesaplanabilmesi i¢in baglangi¢ aninda polimerlesme ¢ozeltisi icin
alinan *H-NMR spektrumunda monomerdeki vinilik protonlara ait pikin integral alan
degeri (1,61), trioksan molekiiliine ait proton pikinin integral alan1 degerine oranlanmistir
(0,36). Ayn1 sekilde 8 saatlik polimer ¢ozeltisine ait *H-NMR spektrumunda monomerdeki
vinilik protonlara ait integral alan1 degeri (1,00), trioksan molekiiliine ait proton pikinin
integral alan1 degerine (5,67) oranlanmistir. Baslangic aninda ve mol kiitlesi hesaplanacak
polimer icin hesaplanan degerlerin oranlanarak birden ¢ikarilmasi1 ile doniisiim

hesaplanmistir (Es. 5). Donlistim degeri Es. 4’te yerine konarak mol kiitlesi hesaplanmistir.



EK-1. (devam) 8 saatlik polimer numunesine ait mol kiitlesi hesab1
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Teorik molekiil agirligi

[NAM] .
n = [CTA]" XMy ayxDontisim + Mer, (1)

M, = 125x141,7x0,95 + 254

Mn= 17116 g/mol
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