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OZET

Bu tez calismasinda RAFT ajan1 ve ylizeyde baslatilan RAFT polimerlesmesinin
kendinden diizenlenen tek tabakanin birlesmesiyle iyi tanimlanmis yiiksek yogunluklu
P(DMAEMA) firgalart hazirlanmistir. Si(100) yiizey tizerinde 3-Aminopropiltrietoksisilan
(APTES) ile hidroksil gruplarin silanlanmasi ve ardindan 4-siyano-4-(dodesil siilfanil
tiyokarbonil) siilfanil pentanoik siiksinimit esterin, ester gruplar1 vasitasiyla APTES’in
amin grubuyla reaksiyonu sonucu amit baginin olusmasi ile yiizey iizerine RAFT ajani
kovalent baglanmistir. Ardindan baslatic1 (4,4’-azobis-4-siyanopentanoikasit) ve serbest
RAFT ajani [4-siyano-4-(dodesil siilfanil tiyokarbonil) siilfanil pentanoik asit] kullanilarak
N,N’-dimetilaminoetil metakrilat (DMAEMA) monomerinin RAFT polimerlesmesi
hazirlanmistir. P(DMAEMA)’nin tiim tiretim prosesi; grazing angle aksesuarli FTIR (GA-
FTIR), X-ray fotoelektron spektroskopisi (XPS), atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve su
degme agis1 Olglimleriyle takip edilmistir. Kinetik calismalar polimerlesme siiresiile
P(DMAEMA) film kalinlig1 degisiminde lineer bir artis elde edilmistir. Bu da yiizeyden
zincir biiylimesini kontrollii bir sekilde yapildigin1 gostermektedir. Jel gegirgenlik
kromatografisi (GPC) ile belirlenen sayica ortalama mol kiitlesi, My, ve elipsometre ile
oOlciilen kalinlik, h degerlerinden asilama parametrelerinin hesaplanmasi, yogun bir sekilde
baglanan P(DMAEMA) filmlerinin sentezini gdstermis ve polimerlesme siiresince
zincirlerin firga tipi konformasyonunun olusumunu tahmin etmeyi saglamistir. pH ¢ozeltisi
degisimi iizerine tersinir protonlama/deprotonlamadan dolayr pH duyarli P(DMAEMA)
fircalar1 daha fazla arastirilmis ve sonu¢lar P(DMAEMA) zincirlerinin firga ve mantar tipi
konformasyonunu dogrulamistir.

Bilim Kodu :201.1.117

Anahtar Kelimeler : Polimerik fir¢a, pH-duyarli yiizey, DMAEMA,
ylizeyde baslatilan RAFT polimerlesmesi

Sayfa Adedi : 83
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF pH RESPONSIVE
POLY[2-(DIMETHYLAMINO)ETHYL METHACRYLATE] BRUSHES ON SILICON
DISC BY SURFACE-INITIATED REVERSIBLE ADDITION-FRAGMENTATION
CHAIN TRANSFER POLYMERIZATION
(M. Sc. Thesis)
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ABSTRACT

In this study, well-defined, high density poly(2-(dimethylamino)ethyl methacrylate)
[poly(DMAEMA)] brushes were synthesized by the combination of the self-assembly of
monolayer of RAFT agent and surface-mediated RAFT polymerization. The RAFT agent-
immobilized substrate was prepared by the silanization of hydroxyl groups on silicon wafer
with 3-aminopropylthriethoxysilane (APTES) and by the amide reaction of amine groups
of APTS with ester groups of 4-cyano-4-((thiobenzoyl) sulfanyl) pentanoic succinimide
ester (CPSE); followed by the RAFT polymerization of DMAPMA using a ‘‘free’” RAFT
agent, that is, 4-cyanopentanoic acid dithiobenzoate (CPAD) and an initiator, that is,
4,4-azobis-4-cyanopentanoic acid (CPA). The whole synthesized process of the
poly(DMAEMA) was followed by water contact angles, grazing angle-Fourier transform
infrared spectroscopy (GA-FTIR), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), and atomic
force microscopy (AFM). Kinetic studies revealed a linear increase in poly(DMAEMA)
film thickness with polymerization time, indicating that the chain growth from the surface
was a controlled process. The calculation of grafting parameters from the number-average
molecular weight, M,, and ellipsometric thickness, h values, were measured by gel
permeation chromatography and ellipsometry, indicated the synthesis of densely grafted
poly(DMAEMA) films and allowed us to predict a polymerization time for forming a
““brush-like’” conformation for the chains. The pH response of the poly(DMAEMA)
brushes was further investigated and the results verified the ‘‘brush-like’” to ‘‘mushroom-
like’”  transition of the poly(DMAEMA) chains due to the reversible
protonation/deprotonation upon changing the solution pH.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Xiv

Bu c¢alismada kullanilmis bazi simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler

Kisaltmalar

AFM
ACPA
AIBN
APTES
ATRP
BAK
CRP
CPAD
CTA
DCC
DMAEMA
DMF
FTIR
GPC
NHS
NMP

P(DMAEMA)

RAFT
RMS

Aciklama

Yiizey derisimi
Baglanma yogunlugu
Sayica ortalamamol kiitlesi

Agirlik¢a ortalama mol kiitlesi

Aciklama

Atomik kuvvet mikroskobu
4,4’-Azobis-4-Siyanopentanoikasit
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1. GIRIS

Polielektrolit fir¢alarinin {iretiminin kontrollii ve istenilen sekilde degistirilebilmesi ile
birlikte cok g¢esitli potansiyel uygulamalarindan dolayr bilim toplulugunun ilgisini
cekmistir. Bu uygulamalar: enzim immobilizasyonu, biyoayirma, hiicre yapismasi, sensor
gelisimi ve kendi kendini temizleyen yiizeylerdir. Iyonik ve pH mukavemetini iceren
cesitli gevresel etkileri kontrol etmek igin polielektrolit fircalarin konfigurasyonu, ince
filmlerin belirgin bir sekilde duyarli 6zelligi oldugunu gostermistir. Bu fircalar pH ve
iyonik mukavemete karsilik olarak fircalarin hidrofobik/hidrofilikligini tersinir olarak

degistirebilir.

Polimer zincir konformasyonunun tersinir degisimi ve zayif asidik polimer fir¢alarin
duyarli yiizey 6zellikleri kapsamli bir sekilde incelenmistir. Zayif asidik polimer fir¢alar
iizerine detayli caligmalar olmasina ragmen diisilk pH’larda pozitif yiikle yiiklenmis
polimer zincirlerini iceren zayif bazik polimer fircalarinin tiizerine birka¢ calisma

mevcuttur.

Bu ¢alisma kapsaminda yliksek pH’ta hidrofobik ve diisiik pH’ta hidrofilik olarak tersinir
degistirilebilen polimer fonksiyonu pH duyarli yilizeyleri gelistirmek i¢in silisyum disk
yiizeyleri kullanilmistir. Simdiye kadar altin, silisyum ve cam gibi kat1 yiizeylerin iizerinde
bulunan diisiik pH’ta hidrofobik, anyonik ve yiiksek pH’ta hidrofilik olan polimerler
hazirlanmis olup, bu durum bazi uygulamalar igin belirli sinirlamalar getirmistir. Ornegin,
anyonik polimer fircalari; DNA, enzim ve anyonik polimer ilaglar1 ile etkilesime
giremezler. Diger taraftan, kat1 yilizey lizerine baglanan P(DMAEMA)’dan olusan katyonik
polimer fir¢alarmin ¢ok genis kullanim alanlart bulunmaktadir. Bu uygulamalar;
biyomolekiillerin ayrilmasi, antibakteriyel ylizeyler, biyosensorler, gen dagilimi, kontrol

edilebilir protein yiizeyi, nano cihazlar ve nano reaktorlerdir.

Yapilan bu ¢alismada, kontrol edilebilen yapili, 6nceden tahmin edilebilenmol kiitleli ve
diisiik mol kiitlesi dagilimina sahip polimerlerin sentezi i¢indnemli bir teknik olan
kontrollii/yagayan radikal polimerlesme teknigikullanilmistir. Cilinkii malzeme biliminin
hizli bir sekilde ilerlemesiyle, polimerikmalzemelerin kullanimi oldukga gelismistir ve bu

ylizden gerekli polimerikmalzemelerin molekiiler seviyede dizayni 6nemli hale gelmistir.



Yasayan kontrollii radikal polimerlesmesi, dar mol kiitlesi dagilimli ve 6nceden tahmin
edilebilir mol kiitleli kontrol edilebilen polimer yapilarinin sentezinde oldukca genis

biralan agmustir.

Kontrolli/yasayan radikal polimerlesme teknikleri i¢inde, Azot Oksit Vasitali Radikal
Polimerlesme (NMRP), Atom Transfer Radikal Polimerlesmesi (ATRP) ve Tersinir
Katilma-Ayrilma Zincir Transfer Polimerlesmesi (RAFT) en énemli olanlaridir ve basarili
bir sekilde uygulanmaktadir. RAFT, kontrollii-yasayan serbest radikal polimerlesmesi
teknikleri arasinda en son denenen, en yakin ge¢cmise sahip tekniktir. RAFT teknigi ATRP
ve NMP’ye gore daha cesitli polimerlesme kosullarina ve genis bir monomer araligina

sahiptir.

Bu tez galismasinda, silisyum disk yilizeyine kovalent bagli, pH duyarli poli(N,N’-
dimetilaminoetil metakrilat) P(DMAEMA) polimer fircalar1 yiizeyde baslatilan tersinir
katilma-ayrilma zincir transfer (RAFT) polimerlesmesi teknigi ile hazirlanmistir. Polimerin
pH-duyarli 6zelliginden yararlanarak c¢alismaya bu yonde agirlik verilmistir. Farklh
pH’larda hazirlanan yiizeylerin topolojisi; atomik kuvvet mikroskobu (AFM), yiizeylerin
hidrofilik-hidrofobik karakteri; degme acis1 Ol¢iim cihazi (contact angle), ylizeylerin
kalinligi; elipsometre, yiizeylerin kimyasal karakterizasyonu; X-Ray fotoelektron
spektroskopisi (XPS) ve yiizeylerin yapisal karakterizasyonu ise FTIR spektroskopisi ile

belirlenmistir.



2. POLIMER FIRCALAR

Bir yiizey veya ara yiizeye yogun bicimde asilanmis polimer zincirleri topluluguna
“polimer fir¢a” denir. Bu zincirler Sekil 2.1 ‘deki gibi ylizeyden disar1 dogru uzayip, firca
goriiniimii almiglardir. Polimer firca ya homojen ya da heterojen olarak diizenlenebilir.
Firgalar, ¢coklu karbon nanotiipler ya da partikiiller gibi ti¢ boyutlu yapilar ve diiz ylizeyler

tizerine kurulabilir [1].

Sekil 2.1. Polimer firganin sematik gosterimi

Yiizeyde baglatilan kontrollii radikal polimerlesmenin kullanimi, fir¢a kalinliginin kontrolii
ve polimer firgalarin ¢esitli yapilarin saglanmasina olanak saglar. Blok kopolimer, rastgele
kopolimer, ¢apraz bagli polimer, serbest polimer, siiper-dallanmig polimer, diisiikk molekiil
agirlikli polimer, yiiksek dallanmis polimer, kimyasal bilesimi farkli polimer, farkli
baglanma yogunluklu polimer, standart ikili karma polimer ve Y-seklindeki ikili karma
polimer firgalar1 hazirlamak igin yiizeyde baslatilan kontrollii radikal polimerlesme basarilt

sekilde kullanilir [2].

Polimer firgalar fiziksel adsorpsiyon ve kimyasal adsorpsiyon olmak iizere iki sekilde

sentezlenir.

2.1. Fiziksel Adsorpsiyon

Bu yontem ile substrat yiizeyine hidrofilik—hidrofobik etkilesimler, hidrojen bagi,
elektrostatik etkilesimler gibi fiziksel etkilesimlerle tutunabilen islevsel ug gruplu polimer
firgalar hazirlanabilir. Genellikle polimer firgalar, bir boliimiiniin giiclii bir sekilde ara

yiizeye yapisir ve ikinci boliimiin polimer tabakasi olusturmak i¢in uzandig: iki bilesenli



polimer zincirinden olusan fiziksel adsorpsiyon yaklagimi kullanilarak sentezlenir [3]. Bir
fonksiyonel polimer zincir ya da bir diblok kopolimer zinciri olmasi halindebu baglanma
noktasi, tek bir nokta olabilir. Baglanma noktalarinin fiziksel dogasindan dolayi, kararsiz
1stya ve ¢oziicliye neden olan firca tabakalar1 ve zayif baglanma yogunlugu kontroliine
sahiptir. Basit ve tekrarlanabilir bir yontem olmasina karsin, zincirlerin diisiik yogunluklu

olmasi ve ylizeyde sabit bulunmayislari gibi dezavantajlara sahiptir [4].
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Sekil 2.2. Fiziksel adsorpsiyon yontemi [2]

2.2. Kimyasal Adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyonla {i¢ sekilde polimer firgalar1 hazirlanabilir. Bunlar yiizeye asilama,

yiizeyden agilama ve ylizey boyunca asilama yaklagimlaridir.

2.2.1. Yiizeye asilama yaklasim (Grafting to)

Bu yontemde, dnceden sentezlenen ucu fonksiyonellestirilmis polimer zincirlerinin uygun
kosullar altinda uygun bir yiizeye kimyasal olarak baglanmasini igerir. Firca tabakasi
termal ve ¢oziici kararlili@i gostermesine ragmen, firga tabakasi ylizeyde diisiik asilama
yogunlugu ve film kalinligina sahiptir. “Yiizeye asilama” yontemleri kendinden sinirhdir.

Ciinkii agilanmis zincirler ilave zincirlerin yiizeye yaklasmasini engeller [5-6].
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Sekil 2.3. Yiizeye asilama yaklagimi ile polimer fir¢alarin hazirlanmasi [2]
2.2.2.Yiizeyden asilama yaklasim (Grafting from)

Yiizeyden agilama yaklasiminda, polimer fir¢a tabakasi uygun bir yiizeye kovalent olarak
baglanmigbaslaticidan olusturulur [7]. Uygun baslaticilarla kontrollii polimerlesme, mol
kiitlesi kontrolii lizerinden ayarlanabilen fir¢a kalinliklari, tekdiize firca tabakasina neden
olabilir. Yiizeyde tek tabakahalinde dizilmis baslaticilar kullanilmak suretiylezincirlerin
yiizeyden digartya dogru biiylimelerisaglanmaktadir. Bu sekilde elde edilen polimerlerdeise

oldukga yiiksek zincir yogunluklarinaulasmak miimkiindiir [4].

f Baslatict ya da
RAFT ajant

) 7 '

Sekil 2.4. Yiizeyden asilama yaklasimi ile polimer fir¢alarin hazirlanmasi [2]

2.2.3. Yiizey boyunca asilama yaklasim (Grafting through)

Bu yontemde, yilizeyde kolaylikla polimerlesebilen monomerik birim igeren bir molekiil
(genelde ikili bag igeren bir molekiil) baglanir. Ardindan ¢ozelti ortamindaki radikalik bir
baslatici molekiil ylizeydeki monomerik birime atak yaparak polimerlesmesini baslatir.
Yiizeye bagli monomerdeki diradikal olusumu nedeniyle yiizey iizerinde Y seklinde

polimer fircalar elde edilir.



Sekil 2.5. Yiizey boyunca asilama yaklasimi ile polimer fir¢alarin hazirlanmasi [67]

Yiizeye asilama yaklasimiyla sentezlenen fircalarda yapilan tiim aragtirmalara ragmen bu
proseste dogustan dezavantajlar vardir. Bu prosesin asilama yogunlugu substrat tizerindeki
reaktif kisimlara genis polimer zincirlerinin difiizyonu tarafindan sinirlandirilir. Eg. 2.1°de
verildigi gibi, daha diisiik firca kalinliginda (h, nm), yiizeyin polimer filmiyle kaplanan
miktar1 (I, mg m™) diiser [8]. Esitlikte polimer yogunlugu p ile gosterilir.

I'=hxp (2.1)
h=oM,/pN,10% (2.2)

Esitlik 2.2’ye gore baglanma yogunlugu (o, zincir/nm?) yiizeyin kaplanan miktaridan
hesaplanir [9], bu ylizden sabit bir I" i¢in adsorplanan zincirin sayica ortalama molekiil
kiitlesi (M, g/mol) arttik¢a baglanma yogunlugu azalir. Esitlikteki Na, avagadro sayisini
gosterir.  Yiizeyden asillama (grafting from) yaklasimi kullanilarak polimer firgalar
olusturulur. Bu yiizden, biiylik miktardaki polimer zincirler reaktif bir kisma difiizlemek
yerine monomer birimler polimer firca tabakasi biiylimesine gog¢ eder. Daha yogun ve daha

kalin polimer firca tabakalartyla sonuglanir.

Polimer zincirlerinin baglanma noktalar1 arasindaki ortalama uzaklik, D (nm), Es. 2.3’te

verilmistir.

D =(4/ no)"? (2.3)



Jirasyon yarigap1,Rg, ise Es. 2.4’teki gibi hesaplanir.
R, =h/\/6 (2.4)

Polimer zincirlerinin baglanma noktalariarasindaki ortalama uzaklik (D), jirasyon
yarigapinin (Rg) iki katindan biiyiikse polimer zincirleri gesitli boylarda yiizeye baglanarak
mantar  konformasyonu  (Sekil 2.6.a), egerpolimer  zincirlerinin  baglanma
noktalariarasindaki ortalama uzaklik, jirasyon yarigapinin iki katindan kiigiikkse polimer
firga konformasyonu seklini alirlar(Sekil 2.6.b). Bu durumda, polimer zincirleri arasindaki

etkilesim azalacagi igin baglandiklar1 noktalarda gerilerek birbirlerinden uzaklasirlar [10].

D>2Rg D <2Rg

Rg

(a) (b)

Sekil 2.6. a) Yiizeye bagli polimerlerin mantar konformasyonu ve b) Yiizeye baglh
polimerlerin fir¢a konformasyonu [66]

Polimer firgalar birgok alanda kullanilmaktadir. Bunlardan bazilar1 asagidaki gibi

siralanabilir:

» flag salim1 igin ilag tasiyicilarda,

= Katalizér immobilizasyonunda,

= (Gozenekli zarlarda,

* Biyomateryal tasiyicilarda,

= (Cevreye duyarli akilli materyallerde,

= Optik ve kimyasal sensorlerde,

* Yiizeylerin modifikasyonlarinda ve yiizey kayganlastiricilarda,
= Karbon nanotiiplerin modifiyesinde,

= Doku ve sistem mithendisliginde kullanilir [11-14].






3. YUZEYDE BASLATILAN POLIMERLESME

Farkli kontrollii/yasayan polimerlesme teknikleri arasinda, radikal temelli durumlar ¢ok
siklikla kullanilir. Kontrollii/yasayan polimerlesme yontemleri olan ylizeyde baslatilan
kontrollii radikal polimerlesme (SI-CRP) teknikleri kullanilarak farkli polimer firgalar
hazirlanir. Sekil 3.1.’de goriildiigli izere polimer firca asagida sirayla belirtilen maddeler

seklinde hazirlanir.

1. Baslatic1 ylizeye baglanr,
2. Bagslaticinin aktif hale gelmesi i¢in uygun sartlar saglanir,
3. Monomerlerin yiizeye difiizyonu ile polimerlesme baslar,

4. Polimer zincirleri yiizeyde biiyiir.

, Baglaticr veya

Baglayict kasim y
Baglayiar J RAFT ajam

Sekil 3.1. Yiizeyde baslatilan polimerlesme ile polimer firgalarin hazirlanmasi [2]
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4. KONTROLLU/YASAYAN ZINCIR POLIMERLESMESI

Kontrollii/yasayan polimerlesme, zincir transferi ve sonlanma basamaklari olmaksizin
ilerleme gosteren bir zincir polimerlesmesidir. Bu tiir polimerlesmelerde, polimerlesme
monomerin tamam tiikkeninceye kadar devam ettigi gibi, ekstra monomer ilaveleleriyle de
devam etmektedir. Bu yasayan 6zellik, miikemmel yapili kopolimerlerin sentezi icin etkili
bir yontem olmakla beraber tahmin edilebilir mol kiitlesi ve dar mol kiitlesi dagilimh

polimerler elde edilebilmektedir [15].

Birinci derece kinetik davranis

Kontrolliyasayan radikal polimerlesme, birinci derece kinetik davranig gosterir.

Kontrollii/yasayan polimerlesmenin genel mekanizmasi Sekil 4.1°de gosterilmektedir.

Kakt
P—:X = 2 =P Kp
kdeakt +M

Uyuyan zincir Aktif zincir

Sekil 4.1. Kontrollii/yasayan polimerlesmenin genel mekanizmasi [16]

Sekil 4.1°de gosterilen aktivasyon hiz sabiti, kaki, ve deaktivasyon hiz sabiti, kgeakt, yalanci

birinci dereceden hiz sabiti olarak tanimlanmaktadir ve birimleri s **dir.

Kontrollii/yasayan polimerlesmenin genel mekanizmasindan polimerlesme hiz esitligi Es.

4.1°de ve yari-logaritmik hiz esitligi Es. 4.2°de verilmektedir.

d[M]

p —  — [P]IM] (4.1)

(4.2)



12

Polimerlesme oran1 ile monomer derisimi zamanmn dogrusal bir fonksiyonudur.
Sonlanmanin olmamasi i¢in aktif biliyliyen tiirtin ([P]) derisimi sabit olmalidir. Bu

durumda g¢izilen yari-logaritmik kinetik egrisi Sekil 4.2 teki gibi olmaktadir.

Sabit [P*]

N

» Sonlanma

In M]o / [M];

Yavas baslama

o

Zaman

Sekil 4.2. Kontrollii/yasayan polimerlesmenin yari-logaritmik kinetik egrisi [16]

Yari-logaritmik Kinetik egrisi, aktif biiyiiyen tiirlerin derisimindeki degisime karsi ¢ok
duyarlidir. Biiyliyen tiirlerin sabit olmast durumunda sonlanma reaksiyonlar1 olmayacag:
icin polimerlesme hizi1 zamanla lineer olarak artar. Baslama basamagmin yavas olmasi
veya sonlanmanin oldugu durumlarda [P] sabit kalmamaktadir. Bu da polimerlesme

hizinin zamanla degisiminin dogrusalliktan sapmasina neden olmaktadir [16].

Onceden belirlenebilen polimerlesme derecesi( D_Pﬂ_)

Sayica ortalama mol kiitlesi (ﬁn), Es. 4.3’te goriildiigli lizere monomer doniislimiiniin

dogrusal bir fonksiyonudur.

DPy= —— = % Déniigiim (4.3)
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Baglama basamaginin tiim zincirleri es zamanli biiylimesini saglayacak kadar hizli olmasi
ve zincirlerin toplam sayis1 artarken zincir transferinin olmamasi polimer siiresince zincir
sayisinin sabit olmasindan kaynaklanmaktadir [16]. Onceden belirlenen polimerlesme

derecesi Sekil. 4.3°te gosterilmektedir.

! /
Baglanma
Yavas Baslama /
M ‘ ~ DFs
n
Transfer
:

Doniisiim

Sekil 4.3. Sayica ortalama mol kiitlesinin monomer derisimine kars1 grafigi [16]

Dar mol kiitlesi dagilimi:

Dar mol kiitlesi dagilimina sahip bir polimer elde etmek i¢in bes farkli kosulun her birinin

yerine getirilmesi gerekir:

1. Biiytime orani ile baglama oran1 rekabet halinde olmalidir. Bu tiim polimer zincirlerinin
es zamanl biiylimesine izin verir.

2. Farkli aktivitedeki tiirler arasindaki yer degisimi biiylimeden daha hizlidir. Bu kosul
diizenli biiylime i¢in monomerle reaksiyona duyarl biitlin aktif zincir uglarinin ayni
derecede olmasini saglar.

3. Zincir transferi ya da sonlanma reaksiyonlar1 ihmal edilebilir olmalidir.

4. Sonlanma orani, bliylimeden 6nemli 6l¢iide diisiik olmalidir. Bu polimerlesmenin tek
yonliiliiglinii garanti eder.

5. Sistem yeteri kadar hizli karismis ve homojen olmalidir. Bu nedenle tiim aktif merkezler

polimerlesmenin basinda ortaya ¢ikar.
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DP M DI
POl =— =4, DPa , =1+ 1 (4.4)
DPn M, (14DPy) DP,

Es. 4.4’ gore polidisperslik (PDI, mol kiitlesi dagilimi) (Mw/Mn), sayica ortalama mol
kiitlesi artisiyla azalmaktadir. Sonlanma ve zincir transferi reaksiyonlarinin olmadigi
yasayan polimerlesme mekanizmalarinda biiyiime hizi hemen hemen sabittir ve reaksiyon
sonunda elde edilen polimer molekiillerinin zincir uzunluklar1 birbirine ¢ok yakindir.Bu da
demek oluyor ki: Monodisperse yakin heterojenlik indeksine (Mw/M, < 1,1) sahip bir

polimer elde edilmesi ile sonuglanmaktadir [15].

Polimer kimyasinda kontrollii/yasayan polimerler biiyiilk oneme sahiptirler. Kontrolli

yasayan polimerlesmelerin sahip oldugu 6zellikler asagida siralandigi gibidir [9].

= Birinci derece kinetik davranis gosterir,

= Polimerlesme derecesi dnceden belirlenir,

= Tiim monomerler tiikkense bile iiretilen polimer zincirleri aktif u¢lar icerir ve
monomer ilavesiyle polimerlesme yeniden baslar,

= Mol kiitlesi (ﬁn), doniisiim ile dogrusal olarak artar,

= Polimerlerin mol kiitlesi kontrol edilebilir,

= Dar mol kiitlesi dagilimina sahip uzun yasayan polimer zincirleri elde edilebilir.

Son yillarda daha etkin kontrollii/yasayan serbest radikal polimerlesme yontemleri
gelistirilmistir. Bu arastirmalarin yogun bir sekilde odaklandig1 ve yakin zamanda birgok

arastirma grubunun galistig1 kontrollii-yasayan radikal polimerlesme teknikleri tige ayrilir:

1) Atom Transfer Radikal Polimerlesmesi (ATRP),
2) Azot Oksit Vasitali Polimerlesme (NMP),
3) Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer Polimerlesmesi (RAFT) [17].



15

4.1. Atom Transfer Radikal Polimerlesmesi (ATRP)

Atom Transfer Radikal Polimerlesmesi, bir ge¢is metal kompleksi ile bir polimer zincir
sonu arasindaki bir halojen atomunun transferini iceren kontrollii yasayan

polimerlesmesine yeni bir yaklasimdir.

ATRP, biitiin zincirlerin es zamanli biiylimesine izin veren uyuyan ve aktif kisimlar

arasindaki dinamik dengeye dayanan bir yontemdir [18].

k
RX + MY/Ligmd __——= R+ + X-M™"-Y/ Ligand

Kaeact @ - -

t
monomer Sonlanma

Sekil4.4. Atom Transfer Radikal Polimerlesmesi (ATRP) mekanizmasi [18]

ATRP, baslatici, diisiik ve yiiksek oksidasyon basamagindaki redoks aktif ge¢is metali

(aktivator/deaktivator), ligand, monomer ve diger reaktiflerden olusur.

Alkil halojeniirler (R-X) baslatic1 olarak kullanilir. Alkil halojeniirler baslatilmis zincir
sayisini belirler. Halojeniir olarak Br™ ve ClI” kullanildiginda mol kiitlesi dagilim kontroli

cok daha 1iyi olur.

ATRP’de en onemli bilesen katalizordiir. Bu sistem, uyuyan ve aktif tiirler arasindaki
dinamik dengenin anahtaridir. ATRP’de kullanilan baglaticilar ancak bir katalizorle etkin

hale gelirler. En ¢ok kullanilan ge¢is metalleri, Fe, Cu, Ni, Mo, Ru, Pd’dir [19].

Ligandin ATRP’deki ana rolii organik ortamda gec¢is metal tuzlarini ¢oziiniir hale getirmek
ve metal merkeze atom transferi i¢in redoks potansiyelini ayarlamaktir. Gegis metali olarak

Cu’nun kullanildigi ATRP’de azotlu ligandlar iyi ¢aligir.

Monomer olarak stiren tiirevleri, akrilatlar, metakrilatlar, akrilamitler, metakrilamitler,

akrilonitril tirevleri kullanilir.
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ATRP’nin reaksiyon mekanizmasinda, M"Y/L kompleksi baslaticidan bir halojeni
radikalik olarak koparir ve halojen radikaline e” vererek baglandigi i¢in kompleksteki metal
yiikseltgenerek XMM-Y/L kompleksi olusur. Halojenini kaybeden RX bilesiginden bir
alkil radikali olustugu i¢in bu basamaga aktivasyon basamagi denir. Bu alkil radikali
ortamdaki monomere katilarak polimerlesmeyi baslatir. Birkag monomer kattiktan sonra
bu aktif radikal XM"*-Y/L kompleksinden tekrar halojenini kopararak aktifligini

kaybeder. Bu basamaga ise deaktivasyon basamagi denir [20].

Halojenini radikalik olarak kaybeden kompleksteki metal dnceki e “unu geri aldigr icin
tekrar indirgenerek M"Y/L kompleksine doniisiir. Bu kompleksin halojen sonlu polimer

zincir sonundan tekrar halojen koparmasiyla islem yeniden baslar.
4.2. Azot Oksit Vasitali Polimerlesme (NMP)

Azot oksit vasitali polimerlesme teknigi ylizey tizerinde polimer sentezinde kullanilabilen
onemli bir polimerlesme teknigidir. Bu teknikte polimerlesme reaksiyonunu kontrol altinda
tutabilmek i¢in yiizeye kolaylikla baglanabilen degisik yapida baslaticilar kullanilir. Bu
baglaticilar 3 kisimdan olusur. I. kisim yiizeye baglanmaya meyilli aktif grup igeren
kisimdir. II. kisim herhangi bir etki karsisinda ikiye boliinerek radikalik ug olusturabilen

grubu igeren kisimdir. II1. kisim ise polimerlesmeyi baslatacak aktif ucu igeren kisimdir.

Sekil 4.5. NMP yonteminde kullanilan baglaticinin sematik gosterimi

NMP yontemi, polimerlesme sirasinda kullanilan baglaticinin tiiriine gore iki ayr1 sistem

olarak incelenmektedir.
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Unimolekiiler Azot Oksit Vasitali Polimerlesme

Unimolekiiler polimerlesme sisteminde alkoksamin grubu igeren triklorosillil veya
trietoksisillil molekiilleri yiizeye tutuklanarak baslatici olarak kullanilirlar. Ornegin,

Parvole ve Bartholome tarafindan yapilan g¢alismalarda kullanilan baslaticilar asagida

gosterilmektedir.
a)
'{d_\ll-

...-l--, I

& i [(OCH,CH,),

mas-Mo @)\ 8
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-l""‘ll
{CHaﬂHzﬂ'}ESI ,( W} 0.,
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Sekil 4.6. Parvole (a) ve Bartholome (b) tarafindan kullanilan NMP baslaticilar

Bimolekiiler Azot Oksit Vasitali Polimerlesme

Bu polimerlesme yonteminde baglatici olarak yiizeye kolaylikla tutuklanabilen azo veya
peroksit baslaticilar1 kullanilir. Asagidaki sekilde bimolekiiler NMP“de kullanilan bir azo
baslatict molekiilii gosterilmektedir. Bu azo baslaticinin unimolekiiler baslaticilardan farki
azot oksit grubu yerine azo grubu icermesidir. Bu azo grubundaki N=N ikili bag1 genellikle

sicakligin etkisiyle kirilir ve polimerlesmeyi baslatacak radikaller meydana gelir.



18

(a) 7 \\
I 0 \ tltll
...... _ :
.C. C.
CI;SIMO ﬁ/\@/\/ T
S CN CN

Sekil 4.7. Bimolekiiler NMP“de kullanilan bir azo baglatici

Asagida unimolekiiler ve bimolekiiler azot oksit vasitali polimerlesme semasi verilmistir:

Yiizeye Baglanan

—OH

Grup Ikiye yarilan grup

o4

Yiizeye baglanma

[ LSS

l

[ LSS

Azot Oksit
Vasitali
Polimerlesme

@

Sekil 4.8. Bimolekiiler ve unimolekiiler NMP mekanizmasi [21]

<+—— Bagslatici
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4.3. Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer Polimerlesmesi (RAFT)

RAFT, tersinir katilma-ayrilma zincir transferin (reversible addition-fragmentation chain
transfer) kisaltilmis halidir. 1970’nin baslarina kadar radikal katilma-ayrilma prosesleri
sentetik organik kimyada kullanildi [22]. Allil transfer reaksiyonlart ve ksantanlarla
Barton-McCombie deoksijenleme prosesi bunlara sadece iki oOrnektir. Vinil klorir
polimerlesmesinde monomere zincir transfer, katilma-ayrilma zincir transferin ilk
bildirilen 6rnegi olarak  disiiniilebilir. Ancak 1980’nin sonlarinda kontrollii
polimerlesmesinde ilave edilen katilma-ayrilma ajanlarmin  kullanimi ilk  kez
aciklandi [23]. Yasayan polimerlesmenin &zelliklerini gOsteren tersinir katilma-ayrilma
zincir transferli polimerlesmeler 1995°te ilk olarak acikland1 [24]. Literatiirde
tiyokarboniltiyo RAFT ajanlarmin kullanimi ilk kez anlatildiginda 1998’de RAFT

polimerlesme bolimii basilmaya bagladi [25].

Sekil 4.9°da gosterildigi gibi (1) ile belirtilen genel yapidaki doymamis bilesikler iki adimli
katilma-ayrilma mekanizmasi ile transfer ajanlar1 olarak davranabilir. Yap1 (1)’deki, C=X
reaktif ¢ift bagdir (X ¢ogunlukla metilen ya da kiikiirttiir.). Uygun aktiflikte ve kararli bir
ara uiriin (2) ile ilgili transfer ajani (1) ve (3) vermek i¢in bir Z grubu segilir. RAFT prosesi
tarafindan olusturulan polimerler serbest radikallerin bir kaynagi ve monomerin varliginda
verilen zincir biiylimesine egilimlidir. Bu yiizden RAFT 1n esas 6zelligi zincir transfer
iriinii (3) de bir RAFT ajan1 olmasidir. Bu transfer ajan1 oncii transfer ajanindan (1) daha
biiyiik ya da benzer aktiflige sahip olmalidir. Bu yiizden A genellikle metilen ya da kiikirt
ve X’e benzer olur. Polimerik baslangic maddeleri ve iirlinleri esdeger 6zelliklere sahiptir
ve sadece molekiil agirhikta farklilastigt icin RAFT prosesine dejenere olmus zincir
transferi ad1 da verilir.

Serbest radilkal
ayrilan grup

Zanif telc hag

Kk \1 R’
add Kg
/ Y o 1 Y “

z Z

Reaktif cift bag
-&Lml' grup

1 2 3

Sekil 4.9. Zincir transfer ajanlarinin katilma-ayrilma mekanizmasi
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Sekil 4.9°da R ayrilan radikal gruptur. R grubu zincir transferinde verimli olmak igin
yeniden baslama polimerlesmesinde etkili olmalidir ve baslangic RAFT ajaninin R grubu

hizl1 bir sekilde biiyiiyen tiirlere doniistiiriilmelidir.

Ileri siiriilen RAFT mekanizmasinda, (1)’le gosterilen genel yapidaki bilesikler yasayan
ozellikleri saglayabilir. Bu mekanizmalar (a) tersinir katilma-ayrilma, (b) tersinir homolitik

stibstitiient zincir transferi ve (c) tersinir eslesmeyi igerir.

Tersinir katilma-ayrilma mekanizmasi Sekil 4.10°da gosterilmistir. Bu proses i¢in bazi
geemis Orneklerde var olan, biiylimesi yavas 1,1-disiibstitiient etilen deaktivasyon ajanlari
olarak davranabilir [26]. Ornekler difeniletilen tiirevlerini (1, X=CH>; Z, A-R=aril) ve belli
elektron veren monomerleri (1, X=CHj; A-R=S-biitil; Z=CN) igerir [27-31]. Bu
orneklerdeki Z ve A-R siibstitiientleri radikal katilmadaki ¢ift bagi etkinlestirir ve (4) ile
gosterilen radikali kararli yapar. R grubu zayif bir homolitik ayrilan gruptur. Reaktif
varhiginda tersinir katilma-ayrilma azot ortamli polimerlesme (NMP) kinetigine benzerlik
gostererek deaktivasyonu saglar. Bu mekanizma tarafindan yasayan ozellikleri saglamak
onemlidir. Yiiksek konsantrasyonda mekanizmadaki uyuyan tiirler korunur. Yukarida s6z
edilen orneklerde de goriildiigii gibi kararli radikal (4) tersinir eslesmeye maruz kalir. Son
zamanlarda, belli tiyoketonlar (X=S; A-R, Z=alkil ya da aril) tarafindan serbest radikal

polimerlesme bir mekanizma {izerinden ilerleyebilmesi 6nerildi.

Zanf tel bag

X add L
~ A—R /X « A R
/ Y Caaa Y

Z

Z
Reaktif ciftbag =~

Aktif grup
1 4

Sekil 4.10. Tersinir katilma-ayrilma mekanizmasi
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Sekil 4.11°deki proses tersinir homolitik siibstitlient zincir transferini igerir. Sekil 4.9 ve
4.10’da R ve P her zaman A’ya bagli, X e bagli degildir. Ancak, normalde A ve X benzer
oldugu i¢in, bunlar kolaylikla yerlestirilemez; fakat izotop ya da baska A ve/veya X’in

adlandirilmasi araciligiyla ortaya ¢ikarilabilir.

ZLawif tel: bag
m / \ R.
A— R Pn— A X
-tr
Z
Z \
Aktif grup
1 5

Sekil 4.11. Tersinir homolitik stibstitiient zincir transferi

Dordiincii proses tersinir eslesme-ayrilma olarak degerlendirilir (Sekil 4.12). Ksantan ve
ditiyokarbamat tarafindan yapilan kontrollii polimerlesmesinde bu temel mekanizma
gerekli oldugu diistiniiliir. Termal kararli RAFT ajanlar1 olarak degerlendirilen cogu tiirler
genellikle polimerlesme proseslerinde (<150°C) rastlanilir ve bu yiizden bu mekanizma
fazlaca dnemsenmeyebilir. Tersiyer ditiyobenzoat [32,33] ve siyanoizopropil 1H-pirol-1-
karboditiyo [25] diisiik sicakliklarda yavas ayrilmaya ugrar. Buna ragmen prosesin olmasi

muhtemeldir.

Lanf tel: bag

Aktif grup
1 6

Sekil 4.12. Tersinir eslesme-ayrilma mekanizmasi
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4.3.1. Tiyokarboniltiyo RAFT ajanlar

Polimerlesmeyi kontrol etmek i¢in tiyokarboniltiyo RAFT ajanlarin kullanim1 1998’de ilk
kez ortaya atildi. Proses, CSIRO tarafindan yayimlandi [34].

Polidisperslik, molekiil agirlik kontrolii ve RAFT ajanlarinin transfer kabiliyeti bakimindan
ajanlarin verimliligi R ve Z gruplarinin niteligine baglidir. RAFT ajanindaki yeniden
baslama polimerlesme aktivite yetenegine sahip R grubu, serbest radikal ayrilma grubudur.
Z grubu ise bir yandan karbon-kiikiirt ¢ift bagi diger yandan ara makro RAFT radikalinin
kararliligmi aktive eder [30,31,35]. Monomer araligmin polimerlesme kinetigi iizerine
cesitli Z ve R grup bilesiklerinin etkisi son zamanlarda fazlaca incelenmistir [36,37].
Yapilan bir calisma, R grubunun ara makro RAFT radikallerinin kararhiligin1 da

etkiledigini ortaya ¢ikarmistir [38].

S
I _r
Z 8
z R
—Ph —CH,Ph
Ditiyoesterler
CH3 —CHCN
Tritiyokarbonatlar —» —SCHy  —C(CH;)»,CN
Ksantanlar —» —OEl ~C(CH3),Ph
—NE -C(CH3 )(CN)CH,CH,COOH
N } —C(CH3)(CN)CH,CH,CH,OH
Ditiyokarbamatlar / \.

[

~

l
Sekil 4.13. RAFT ajaninin yapisi

RAFT ajanlarin tiyokarbonil gruplara katilma hiz sabitleri kuvvetli bir sekilde Z
stibstitiiente baglidir ve genel olarak hiz sabitleri makromonomer RAFT ajanlarin karbon-
karbon ¢ift baglarinin hiz sabitlerinden daha yliksektir. Sonug olarak, transfer sabitleri ve
tam kontrollii radikal polimerlesme potansiyeli de daha yiiksektir. Radikal polimerlesme

tarafindan c¢ogu polimerlesebilen monomer ile etkili kontrol saglanabilir. Kullanilan
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tiyokarboniltiyo bilesikler, aromatik (1) ve alifatik ditiyoesterler (3), tritiyokarbonatlar (2),
ksantanlar (4) ve ditiyokarbamatlardan (5) olusur. RAFT ajanlarinin katilma hiz sabitleri
ve transfer sabitleri 1>2>3>4>5 serisine gore artig gosterir. Ayni zamanda bu seride

gecikme potansiyeli azalmaya egilimlidir [25,39].

S S S S
Z/”\S/ R.SJkS/\ R'OJkS/\ RZ'N)kS/
Ditiyoester Tritiyokarbonat Ksantan Ditiyokarbamat

Sekil 4.14. RAFT ajanlarinin genel yapilari

4.3.2. RAFT polimerlesmesinde kullanilan monomerler

Belli bir monomer igin uygun RAFT ajanlari Sekil 4.15°te belirtilmistir. Ornegin,
(met)akrilat, (met)akrilamit ve stirenin RAFT polimerlesmesinde tersiyer bir siyanoalkil
tritiyokarbonat kusursuzkontrol ve gecikmemeyi saglar. Vinilasetat, vinil pirolidon ve
benzer monomerlerin RAFT polimerlesmesinde bir siyanoalkil ditiyokarbamat veya
ksantan benzer kontrol yapabilir. Diger RAFT ajanlar1 spesifik son grup fonksiyonelini
saglamay1 veya belirli polimerlesme ortamiyla ¢6ziinebilirlik ya da uyumluluk igin

gerekebilir.

Metakrilik ve stirenik monomerlerin polimerlermesinde en aktif RAFT ajanlari arasinda
ditiyobenzoatlar ve uygun R grubunun sec¢imiyle genel olarak uygulanabilirlige sahiptir
[24,40]. Ancak, 6zellikle yiiksek konsantrasyonlarda monomerler (diisiik molekiil agirlikta
polimerler saglamak i¢in) ve yiiksek kp’li monomerler (akrilat, akrilamit) kullanildiginda,

onlarin kullanimi gecikme verebilir.

Sekil 4.15°te goriildiigii iizere, soldan saga gidildikge Z grubunun katilma hiz1 azalir ve

ayrilma hizi artar. R grubunun ayrilma hizi ise azalir.
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Sekil 4.15. Cesitli polimerlesmeler icin RAFT ajanlarin se¢imi [24]
4.3.3. RAFT mekanizmasi

Su anda kabul edilen RAFT mekanizmasi1 Sekil 4.16’da gosterilmistir. Bu proses klasik
serbest radikal polimerlesme adimlarmin yaninda bir seri tersinir katilma-ayrilma
adimlarim da igerir. Baslama basamaginda baslatici(l”) ile monomer (M) reaksiyona
girerek makro radikal (P,’) olusturur. Bu basamag zincir transfer basamag: takip eder.
Zincir transfer basamaginda transfer ajan1 (1) biiyliyen polimer zincirleri ile reaksiyona
girerek makro RAFT radikali (2) olusturur. Bu olusan ara radikal ya RAFT ajanina (1) geri
doner ya da makro RAFT ajan1 (3) olusturmak icin ayrilan grup olan R’yi vererek
ayrilabilir. Polimerlesmenin onceki adimlarinda etkili olacak tek basamaktir. Belli bir
zaman sonra zincir transfer hizina ve RAFT ajaninin mol oranina bagh tiim baslangic
RAFT ajanlan tiiketilecek. Sonra yeniden baslama adiminda kisa zincir bilyiime hiz sabiti
Kp ile yeni bir biiylime radikali olusturmak i¢in ayrilan grup olan R ve monomer reaksiyona
girebilir. Ardindan gelen zincir dengeleme basamagi RAFT prosesinin ana basamagini
olusturur. Aktif biiyliyen radikaller, makro RAFT radikalleri (4) ve polimerik RAFT ajanmi
arasinda bir denge kurulur. Bu basamaktaki biitlin zincirlerin esit olarak biiylimesi dar mol
kiitle dagilimiyla sonuglanir. Biiyliyen radikaller ve polimerik RAFT ajani arasindaki
verimli transfer, polimerlesmenin kontroliinii saglamak i¢in gereklidir. En son adim
birlesme ve ayrilma olarak bilinen bimolekiiler sonlanma reaksiyonlarini igerir. Bu adim

RAFT ajaninin konsantrasyonunun yiikselmesi ile orantili olarak azaltilabilir [41].
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Ideal bir RAFT sisteminde, polimerlesme hizindan etkilenmeden zincir transfer ve denge
prosesi hizli ve polimer zincirlerinin paralel biiylimesine izin vermelidir. RAFT ajaninin

konsantrasyonu arttiginda polimerlesme hizi 6nemli bir sekilde azalir [42].

Baslama

Baslatici =——e —_— P,

Tersinir zincir transferi

. _ k — - kg
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Sekil 4.16. RAFT mekanizmasi [68]

4.3.4. RAFT Kinetigi

Denge sabitleri

Verilen bir RAFT polimerlesme mekanizmasinda, gerekli dort denge sabiti vardir:

° Zincir transfer basamagindaki dengeyle iliskili olarak, K (= Kaga/K-agd) Ve
Kﬁ = (k.[}/k[}) (Sekll 4.1 6),
° Temel denge mekanizmaszyla iliskili olarak, K (= Kadap/K-adap) (Sekil 4.16),

o Baslangi¢ RAFT ajaniyla ayrilan radikalin (R”) reaksiyonu ile iliskili olarak
KR (: kaddR/k—addR) (Sekﬂ 4.17).
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Sekil 4.17. Tersinir zincir transferi

Son reaksiyon (Sekil 4.17) dejenere olmustur ve genellikle varsayima dikkat edilmez. Bu
reaksiyonda ara iriin (5) ihmal edilir. Eger ayrilma yavas ya da ara iirlin igeren yan

reaksiyonlar varsa bu reaksiyon ihmal edilmemelidir.

Transfer sabitleri

Transfer ajaninin harcama hiz1 iki transfer katsayiya baghdir: Cy (= Ku/Kp) Ve C.y (= Kau/Ki).

Sirastyla biiylime radikalinin (Pn*) reaktivitesini ve ayrilan radikali (R*) tanimlarlar.

Zincir transfer hiz sabiti, ayrilmakatsayisi (¢) ve RAFT ajanina katilma hiz sabiti (Kagq)
bakimindan tanimlanabilir. Bunlar baglangic maddeleri ve iiriinleri arasinda nasil ayrilma

oldugunu tanimlar (Es. 4.5).

k
B 4.5
Kir = Kagd Koga + Ky Kaddd (4.5)

Tersinir proses i¢in benzer sekilde k. ‘yi tanimlayabiliriz (Es. 4.6).

K.add

e s o~ (4.6)

Ky =Kp

Ayrilan radikalin yeteri kadar uzun bir biiyiime zinciri oldugu yerde bunlar benzer olacak.

Bu yiizden, Cy = C.yr, Ky =K , Keagd = Kp ve ayrilmakatsayisi 0,5 olacaktir.

Cogu transfer sabitleri, C.i K., Kg tahmini olarak sifirdir ve bu ayrilan radikal, RAFT ajani
(polimerik ya da baslama) ile reaksiyon vermez. Bu reaksiyonlarin 6zellikle diistik k,’li

monomerlerin (stiren, MMA vb.), yiiksek RAFT ajan konsantrasyonu ve daha niikleofilik
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ya da daha az reaktif ayrilan radikaller (benzil, kumil radikaller vb.) ile 6nemli oldugu
bilinir. Bu sabitler (C.y, K.r,Kg'nin tahmini olarak sifir oldugu baz alinmistir) ve goriiniir
sabitler (Cy*P, ky™®, Kadd™") olarak adlandiriimalidir [25,39,43].

4.3.5. RAFT polimerlesmesinin iistiinliikleri

= Hemen hemen biitiin monomerlere uygulanabilir.

= Yiiksek sicaklik ve su bazli sistemlerde ¢alisabilirler.

» Hazirlanan polimerler gecis metalleri gibi safsizliklar igermez.

= Fazla sayida yeni zincir liretebilir.

= Polimerin ug¢ grubu, istenilen yapiya sahip RAFT ajaninin secilmesiyle dnceden dizayn
edilebilir.

= Polimerlerin mol kiitlesi kontrol edilebilir.

= Dar polidisperslige sahip polimerler elde edilir.

* Yasayan radikalik u¢ igermesi nedeniyle blok, yildiz ve diger karmasik kopolimerlerin

sentezinde kullanilabilir.

4.3.6. Literatiirde RAFT

RAFT teknigi kullanilarak birgok farkli monomere veya zincir tranfer ajanina dayal

polimer fir¢a sentezi ile ilgili caligmalar yapilmaktadir.

Baum ve arkadaglan tarafindan 2002 yilinda yaptig1 bir ¢alismada, ylizeye immobilize
edilmis azo baslaticilar ile modifiye edilen silisyum disk yiizeyleri kullanarak 2-Fenilpropil
ditiyobenzoat RAFT ajaniyla stiren, metil metakrilat ve N,N-dimetilakrilamit firalar
hazirlanmistir. Kontrollii kalinlikli filmler olusturulmustur. Blok-se¢ici ¢oziiciilerle tersinir
yiizey Ozellikleri gosteren PS-b-PDMA ve PDMA-b-PMMA blok kopolimer firgalar
sentezlemek i¢in tersinir katilma-ayrilma zincir transferi kullanilmigstir. Silika jel iizerinde
polimer fircanin miktarini hesap etmek i¢in termogravimetrik analiz (TGA) kullanilmistir.
Blok kopolimer fircalarin olusumu elipsometre ve FTIR tarafindan dogrulanmistir.
Yiizeyde baslatilan RAFT polimerlesmesinin genel prosesi Sekil 4.18’de gosterilmistir
[44].



28

R

0
l‘ms : >“\T9“ ABN | %‘—\_f,‘,“ 5
LT T e A,
R

=

¢ozict

+ Serbest polmer

Sekil 4.18. 2-Fenilpropil ditiyobenzoat zincir transfer ajan1 kullanilarak RAFT’1n genel
Prosesi [44]

Zhang ve arkadaslari tarafindan 2006 yilinda yaptigi bir ¢alismada, zincir transfer ajanlari
olarak 2-siyanopropil-1-ditiyonaftalat (CPDN) ve kumil ditiyonaftanat (CDN) kullanilarak
metil metakrilat (MMA)’1n termal polimerlesmesi uygulanmistir. Ozellikle CDN ortamli
sistemlerde kinetik calisma, hiz gecikmesi varligimi gostermistir. Kontrollii yap1 ve dar
I\lemn’li PMMA ve PMMA-blok-polistiren kopolimerin daha yiiksek mol kiitlesi

saglamak i¢in zincir-ekleme reaksiyonlari da basarili bir sekilde uygulanmaistir.

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile polimerlerin M, ve My/Mp’leri tayin edilmistir.
Polimerlerin *H-Niikleer manyetik rezonans (NMR)dlgiimleri ile basarili spektrumlar

alimmastir [45].

Saricilar ve arkadaslar1 tarafindan 2003 yilinda yapilan bir ¢alismada, belirli
konsantrasyonlar araliginda arabulucu ajanlar olarak kumil ditiyobenzoat (CDB) ve 2-
siyanopropil ditiyobenzoat (CPDB) kullanilmis  3-[tris(trimetilsiloksi)silyl]  propil
metakrilatin (TRIS) tersinir katilma-ayrilma zincir transfer (RAFT) polimerlesmesi
60°C’de uygulanmistir. Monomer doniisiimii, zaman gelisimi dilatometre ve 'H NMR
spektroskopi tizerinden takip edilmistir. CPDB ortamli polimerlesme hiz geciktiren ve
engelleyici etkilere daha az duyarli olmasina ragmen CPDB ortamli polimerlesme
engelleyen ve hiz geciktiren olguya bagli RAFT ajani konsantrasyonu gostermistir. Olusan
RAFT polimerleri monomer doniisiimii ve diisiik polidisperslik ile ilgili olarak lineer
makromolekiiler biiylime gosteren boyut dislama kromatografisi vasitasiyla analiz

edilmigtir [41].

Liu ve arkadaglar1 tarafindan 2009 yilinda yapilan bir calismada, metal kompleks kimyasi

kullanilarak indiyum-kalay oksit (ITO) cam substratlarin lizerine pH’a bagli olmayan
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poli(stiren) fircalar olusmus ve tersinir katilma-ayrilma zincir transfer (RAFT)
polimerlesmesi tanimlanmistir. Bu polimerik fir¢alar yiizeyden asilama (grafting from) ve
ylizeye asilama (grafting to) yontemlerin her ikisini kullanarak olusturulmustur. ITO cam
ylizeyinin fonksiyonelleri X-151n1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) ve degme agis1 dlgiim
cihazi (contact angle) kullanarak basarili bir sekilde karakterize edilmistir. Fir¢a olusumu
atomik kuvvet mikroskopisi (AFM) ile dogrulanmistir. Siklik voltametre, polimerik firca
yogunlugu ve RAFT islevinin ylizeydeki yerini tam olarak hesaplamak i¢in kullanilmistir.

Sekil 4.19°da RAFT polimerlesmesi ile polistiren sentezi gosterilmistir [46].

S

$ NC |
; DCC / DMAP
COOH  HN™ 8 ——
S /
| CPDB
i
OH
></Y \_/ —
P TEA / DMF
Stlren
Msw'lo'( \/\(:[

Sekil 4.19. RAFT ile stirenin kontrollii polimerlesmesi [46]

Wang ve arkadagslar tarafindan 2008 yilinda yapilan bir ¢alismada, tersinir katilma-ayrilma
zincir transfer polimerlesme (RAFT) teknigi ile silikat {izerine polimer firgalar basarili bir
sekilde  hazirlanmigtir.  Zincir  transfer  ajan1  olarak  kullanilan  benzil
ditiyopropiltrimetoksisilan (P-Si-BDPM) destegiyle silikat yiizeyi {izerine metil metakrilat
(MMA) fircalar sentezlenmistir. Cozeltide olusan serbest polimer i¢in saglanan dar mol
kiitlesi dagilimi1 (I\_/IW/Mn), doniisiime kars1t mol kiitlesinin (I\Tn) lineer kinetik egrisi ve
lineer egrileri, yasayan bir Ozellik ile silikat yilizey kontrollii bir prosesten zincir
biliylimesini gostermistir. Mikro yapilar FTIR, XPS ve goriintiilleme probe mikroskopu

(SPM) ile ¢alisilmistir. Sicaklik degisimlerinin etkilesimleriyle baglantili olarak numune



30

ozelliklerindeki degisimin analiz edilmesi TGA ile degerlendirilmistir. Sekil 4.20°de silikat
yiizeyine MMA fir¢alarinin olusumu gosterilmistir [47].
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Sekil 4.20. P-Si-BDPM kullanilarak silikat yiizeyinde MMA’in RAFT
Polimerlesmesi [47]
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5. DENEYSEL KISIM

5.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Caligmalarimizda kati substrat olarak silisyum yiizeyler kullanilmigtir.  (100)
oryantasyonunda diizenlenen ¢ap1 125 mm ve 0,5 mm kalinli§inda silisyum yiizeyler Shin-
Etsu (Japonya) firmasindan alinmistir. Bu yiizeylerin bir tarafi parlatilmis diger tarafi da
asindirtlmis  durumdadir. Bu c¢alismamizda monomer olarak kullanilan N,N-
dimetilaminoetil metakrilat (DMAEMA, 99%) Aldrich firmasindan temin edilmis ve
kullanilmadan once inhibitorleri uzaklastirmak icin indirgenmis basing altinda
damitilmistir. 2,2°-Azobis(izobiitironitril) (AIBN, 98%) Aldrich firmasindan alinmus,
Dimetilformamit (DMF) (Aldrich, %99,5), Etilasetat (Aldrich, %99,5), Mutlak Etanol
(Aldrich, %99,5), Diklorometan (Aldrich, %99,5), n-Hekzan (Aldrich, %99) ¢o6ziiciileri
kullanilmigtir.  Aldrich’ten  alinan  diklorometan  (%.99,5) kullanilmadan  once
kurutulmustur. Calisma kapsaminda kullanilan 3-Aminopropiltrietoksisilan (APTES), N-
hidroksisiiksinimit ~ (NHS), N,N’-disiklohekzilkarbodiimit (DCC), 4,4’-Azobis-4-
siyanopentanoikasit (ACPA) kimyasallar1 Aldrich firmasindan alinmistir. Bu ¢alismada

kullanilan maddelerin bazilarinin kimyasal yapilar1 Sekil 5.1°de verilmistir.

®  Silisyumdisk yiizeyine baglanan aminosilan molekiili:
NH> 3-Aminopropiltrietoksisilan (APTES)
C<2 Mol Kiitlesi : 221,37 g/mol
CHa
/
CH»
AN
/ Si\
AN
H,C CH;
"] CH, |
HsC | CHs
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®  Monomer:

CH>

|| N,N’-dimetilaminoetil metakrilat
HSC_T (DMAEMA)
[ °

7

CH;

CH;

Mol Kiitlesi : 157,22 g/mol

N
/N
H3C CH3

®  Baslatici:

CHs CHs

2,2’-Azobis(izobiitironitril) (AIBN)
HsC"*N:N"*CHS Mol Kiitlesi : 164,21 g/mol

CN CN

®  Amit bag1 olusturucu kimyasal:

| N-hidroksisiiksinimit (NHS)
N o)
OW Mol Kiitlesi : 115,09 g/mol

®  Amit bagi olusturucu kimyasal:

N—C—N N,N’-disikloheksilkarbodiimit (DCC)
Mol Kiitlesi : 206,33 g/mol
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u RAFT polimerlesmesinde kullanilan baslatict:
Ha CHs3 4,4’-Azobis-4-Siyanopentanoikasit
H N= NWOH (ACPA)
') CN CN 0 Mol Kiitlesi : 280,28 g/mol

Sekil 5.1. APTES, DMAEMA, AIBN, NHS, DCC ve ACPA’nin molekiil yapilari

5.2. RAFT Ajam 4-Siyano-4-(dodesil siilfanil tiyokarbonil) Siilfanil Pentanoik Asitin

Sentezi

75 mL dietil eter bir beherde buz banyosu yardimiyla 0°C’ye kadar sogutuldu. Coziicii
0°C’ye geldikten sonra iizerine 1,575 g %60°lik NaH (yagda) ilave edilip manyetik
karistirict ile karistirildi. Ardindan karisima damla damla 9 mL dodesil tiyol eklendi. Bu
reaksiyon sonucu beyaz bir ¢okelek olan sodyum tiyododesilat olustu. Bir siire karigtiktan
sonra reaksiyon karisimi 0°C’ye sogutuldu ve 2,38 mL CS, eklendi. 4 saat boyunca
manyetik karigtiriciyla karigtirllan bu karisim sonucu sar1 ¢okelek halinde dodesil
tritiyokarbonat elde edildi. Bu siire sonunda karistma 10 dakika arayla 4 parca halinde
sirastyla 1,5 g, 1,5 g, 1,5 g, 1,8 g olmak {izere toplam 6,3 g I ilave edildi ve 15 saat
karistirict yardimiyla karistirildi. Olusan koyu kahve karisima 100 mL saf su ilave edilip
karisim ayirma hunisine aktarildi. iki faza ayrilan karisimda ayirma hunisinin alt tarafinda
icinde Nal ¢Ozilinen su fazi, iist tarafinda ise eter fazi bulunur. Karigimdaki fazla iyotu
uzaklastirmak icin ayrilan eter fazinin ilizerine sodyum tiyosiilfat ve su karigimi eklendi.
Birkag ekstraksiyon isleminden sonra ayirma hunisinin alt tarafinda su fazi, {ist tarafinda
eter faz1 olusur. Olusan turuncu renkteki eter faz1 alindi. Bu karisimdaki suyu almak i¢in
karigima bir miktar Na,SOgilave edildi ve bir giin bekletildi. Sonra bu karisim siiziildiikten
sonra alinan siiziintii evaporatdrden gegirilip eteri uzaklastirildi. Kirmizi viskoz sivida
kalan ¢oziiciiyli uzaklastirmak i¢in vakum etiivde kuruyana kadar bekletildi ve sar1 renkte
kat1 distilfit olustu. Bir reaksiyon balonuna 2,7 g disiilfit ve ¢6ziiciisii olan 100 mL etil
asetat eklendi. Bu karisimin iizerine 4,2 g 4,4’-Azobis-4-siyanopentanoikasit
eklenipreaksiyon balonu yag banyosunda 80°C’ye 1sitildi ve 18 saat boyunca azot
atmosferinde geri sogutucu altinda reaksiyon gergeklestirildi. Bu siire sonunda reaksiyon

balonunda bulunan karigimdaki etil asetat evaporatorde uzaklastirildi. Etil asetati
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uzaklastirilan karistma 100 mL saf su eklenip ayirma hunisine aktarildi. Birkag
ekstraksiyon igleminden sonra ayirma hunisinin iist tarafindaki etil asetat fazi alindi. Bu
sar1 karigimdaki etil asetat1 tekrar uzaklastirmak icin evaporatorden gegcirildi. Karisimda
bulunan suyu uzaklastirmak i¢in bir miktar Na,SO,4 eklendi. Siiziildiikten sonra karigimin
¢oziiclisii evaporatorde uzaklastirildi. Kirmizi ¢ozeltiyi vakum etiive konularak bir siire
beklendi. Olusan sar1 renkteki kat1 n-hekzan ile -20°C’de kristallendirildi. Bir siire sonra
kristallenen katilar1 n-hekzanda kalan safsizliklardan ayrildi. Ayrilan kristalleri daha saf
hale getirmek i¢in kristallere n-hekzan ilave edip tekrar kristallenme islemi yapildi. Sonra

stiziilerek ayrilan katilar vakum etiivde kurumasi i¢in bekletildi. Kuruyan sar1 renkteki kati

ajan -20°C’de saklandi.

NaH O ®
ClZHZSSH e C12H25S Na

Et,O

CS,
S S
_S__,SCiatbs ! ° o
C12H25S S - CioH25S S Na
S Et,O

EtOAc|4,4'-Azobis(4-siyanopentanoik asit)

T

C1oH25S S_(l:_CHZCHZCOOH
CN
4-siyano-4-(dodesil siilfanil tiyokarbonil)
siilfanil pentanoik asit

Sekil 5.2. Zincir transfer ajaninin sentez tepkimesi
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5.3. Silisyum Yiizeylerinin Temizlenmesi ve Silanol Gruplarinin Olusturulmasi

1 cm x1 cm boyutlarinda kesilen silisyum disk ytizeyler ultrasonik banyoda 50°C’de saf su

ile organik kirliligin uzaklastirilmasi i¢in etil alkol ile 15 dakika yikandi. Yikanan ylizeyler

azot gazi ile kurutulduktan sonra UV/O3 cihazinda 15 dakika bekletildi. Bu siire sonunda

cihazdan alinan yiizeylerde silanol gruplari olusturuldu.

OH OH
Islak Asindirma l l
—— > Ere————
Si UV/O; Si

Sekil 5.3. Silisyum disk yiizeylerinin temizlenmesi

5.4. Temizlenmis Yiizeylere Organik Molekiillerin Baglanmasi

5.4.1. Silisyum disk yiizeyine 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) baglanmasi

Temizlenen silisyum yiizeyler %]1°lik (V/V) hazirlanan 3-aminopropiltrietoksisilan

(APTES) ¢ozeltisinde oda sicakliginda 2 saat bekletildi. Bu siire sonunda ylizeye kovalent

olarak baglanmayan molekiilleri ayirmak i¢in yiizeyler etil alkolle yikand1 ve bu ylizeyler

azot gazi ile kurutuldu.

NH2

TCHZCH3 § é

NH2

Si :
2 AD e 2 Ho
CIH C'H CHSCHzo// CH¥CH._O S|| _O_SII_OCH.C 3
| | OCH,CHs (E (?
> (—
Si/Si0
G Si/Si0;

Sekil 5.4. Silisyum disk yiizeyine APTES’in baglanmasi
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5.4.2. 4-siyano-4-(dodesil siilfanil tiyokarbonil) siilfanil pentanoik asit ajaninin

aktiflestirilmesi

RAFT ajan1 olan 4-siyano-4-(dodesil siilfanil tiyokarbonil) siilfanil pentanoik asit (CDSP)
katisindan 4,0 g tartildi. Bu katinin iizerine 50 mL diklorometan eklenip oda sicakliginda
karistiriciyla 5-10 dakika karistirildi. Sonra karisima 1,15 g N-hidroksisiiksinimit ve 2,0 g
disiklohekzilkarbodiimit (DCC) ilave edildi. Karisimazot atmosferi altinda, karanlik ve oda
sicakliginda karistiriciyla 24 saat boyunca karistirildi. Bu silire sonunda karisim siiziildii.
Almman siiziintlinlin ¢6ziiciisii olan diklorometan evaporatdrde uzaklastirildi. Ardindan
kalan madde vakumlu etiivde kuruyana kadar bekletildi. Elde edilen sar1 renkteki kati
aktiflesmis ajan 4-siyano-4-(dodesil siilfanil tiyokarbonil) siilfanil pentanoik siiksinimit
ester-20 °C’de muhafaza edildi.

P
C12H258 S_Cl:_CHZCHZCOOH

CN

N—OH | DCC, CH,Cl,

Y 0
S
@)
Hs I
C1oH258” "S——CH,CH,C—O—N
CN

O

4-siyano-4-(dodesil siilfanil tiyokarbonil) siilfanil
pentanoik siiksinimit ester

Sekil 5.5. 4-siyano-4-(dodesil siilfanil tiyokarbonil) siilfanil pentanoik siiksinimit ester’in
sentez tepkimesi
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5.4.3. APTES bagh olan yiizeylere 4-siyano-4-(dodesil siilfanil tiyokarbonil) siilfanil

pentanoik siiksinimit esterin modifiye edilmesi

5,0 mg aktiflesmis ajan olan 4-siyano-4-(dodesil stilfanil tiyokarbonil) siilfanil pentanoik
stiksinimit ester 10 ml diklorometan ¢oziiciisiinde ¢oziildii. APTES bagli olan ylizeyler bu
cozeltide oda sicakliginda 48 saat bekletildi. Bu siire sonunda ¢ozeltiden alinan yiizeyler

diklorometan ¢oziiciisiinde yikanip azot gazi ile kurutuldu.

NH2 NH2

S ="

CH3CH:O_SII —O—Sli —OCH '_:CH3

iHs ﬁ
(I

CN Si/Si0;

CHaCH; 0 —SI— 0— SI—GCH 2CHs

L

Sekil 5.6. Zincir transfer ajaninin APTES bagli olan yiizeye baglanmasi
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5.4.4. Poli(N,N-dimetilaminoetil metakrilat) P(DMAEMA) fir¢alarinin sentezi

Coziicii olarak kullanilan dimetilformamit (DMF) (25 mL) icerisine N,N-dimetilaminoetil
metakrilat (DMAEMA) (5,7 mL, 5 mmol), Si-APTES-CDSP yiizeyleri, AIBN (19,5 mg,
0,021 mmol) ve serbest RAFT ajan1 4-siyano-4-(dodesil siilfanil tiyokarbonil) siilfanil
pentanoik asit (0,46 g, 0,17 mmol) ilave edildi. Bu ¢ozelti oda sicakliginda manyetik
karistiricida kanistirildi ve ¢ozelti ortamindan ¢6ziinmiis oksijeni uzaklastirmak icin
icerisinde ¢ozelti bulunan reaksiyon balonundan 30 dakika boyunca azot gazi gecirildi.

Ardindan polimerlesme islemi i¢in ¢ozelti azot atmosferi altinda 60°C’ye kadar 1sitildi.

Polimerlesme ¢ozeltisinden belirli zaman araliklarinda hem RAFT ajant bagh olan
yiizeylerin bulundugu ¢oézeltilerden hem de polimerlesme ¢ozeltisinden 5’er mL numuneler
alindi. Polimerlesme ¢oOzeltisinden belirli zaman araliklariyla alinan  ylizeyler
polimerlesmeden kalan monomerleri ayirmak i¢in ultrasonik banyoda DMF ile yikandi.
Yikanan yiizeyler azot gazi ile kurutuldu. Sonra bu ylizeyler karakterizasyon islemine tabi
tutuldu. Diger yandan belirli zaman (1, 3, 5, 8, 16 ve 24 saat) araliklarinda alinan
cozeltilerden polimer elde etmek i¢in sirasiyla ¢oktiirme ve ¢oziinme islemleri yapildi.
Polimer ¢ozeltisine once n-hekzan ilave edip polimer ¢oktiiriildii. Ardindan bu ¢ézeltiye
DMF ekleyip ¢coken polimer ¢oziindii. Bu islem birkag¢ kez tekrarlandiktan sonra viskoz bir
polimer elde edildi ve bu polimer vakumlu etiivde kurutuldu. Elde edilen polimerler H

NMR spektroskopi ve GPC analizlerine tabi tutuldu.

/CH3
e He W °

N
/( \CH3
S
|

—0—5si” " “NH S SCi2Hzs
n
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Sekil 5.7. Silisyum disk yiizeyinde elde edilen poli(dimetilaminoetil metakrilat) firca yapisi
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5.5. Yiizeylerin Karakterizasyonu

Hazirlanilan yiizeylerin kimyasal karakterizasyonu X-i1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi
(XPS) ile incelenmistir. Silisyum disk yiizeyindeki polimer fircalarin yapisal
karakterizasyonunda grazing angle aksesuarli FTIR kullanilmistir. Yiizeylerin topolojisi
atomik kuvvet mikroskobu (AFM), yiizeylerin hidrofilik-hidrofobik karakteri degme agis1
Olciim cihazi (Contact angle), ylizeylerin kalinligi ise elipsometre kullanilarak

arastirilmistir.

5.5.1. UV-Ozone Cleaner

Silisyum disklerden organik safsizliklari uzaklastirmak ve yiizeyde silanol gruplarini
olusturmak i¢in UV-Ozone Cleaner /Irvine CA: Model 42 cihazi kullanildi.

5.5.2. Fourier Transform Infrared (FT-R) spektrokopisi

Hazirlanan silisyum disklerin yapisal karakterizasyonu igin MCT dedektorlii FTIR
spektrometresi (Thermo Nicolet 6700, USA) kullanildu.

5.5.3. Elipsometre
Silisyum disklerin yiizeyine baglanan organik molekiillerin kalinlik artigi, degme agis1 70°

olacak sekilde degisken aciliDRE, EL X-633 nm laser 1sik kaynagi kullanilarak

yapilmaistir. Olciimlerde; Si, SiO», organik katman ve hava modeli kullanildi.

5.5.4. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Silisyum disk yiizeylerinin 3- boyutlu yiizey morfolojilerinin belirlenmesinde Park System
XE70 SPM Controller LSF- 100HS AFM cihaz1 kullanild1. Ol¢iimler non-contact modda
yapildu.
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5.5.5. X-1sinlar fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Silisyum disk yiizeylerinin kimyasal analizi SPECS ESCA (Berlin, Almanya) marka XPS
sistemi ile Mg Ka uyarilmasi (hv = 1245 eV) kullanilarak 10° mmHg yliksek vakumda
yapildi.

5.5.6. Su degme acis1 dl¢iimleri

Silisyum disk yiizeylerinin hidrofilik/hidrofobik karakteri hakkinda bilgi veren degme agisi

Ol¢timleri flag kamera aksesuarli Kriiss DSA-100 marka otomatik ganiometre ile yapildi.

5.5.7. Biiyiikliikce ayirma kromatografisi (BAK)

BAK ol¢timleri Waters R410 Differansiyel Refraktif indeks dedektor ve ikili HPLC pompa
sistemi kullanilarak Styragel kolonlarda THF ¢oziicti sisteminde, 1,0 mL/dakika akis
hizinda, 25°C’de gerceklestirilmistir. Mol kiitleleri  Universal Kalibrasyon ile

belirlenmistir.
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6. SONUCLAR VE TARTISMA
6.1. APTES ve RAFT Ajani Bagh Yiizeylerin Karakterizasyonu
6.1.1. Yiizeyinyapisal karakterizasyonu

Silanol gruplar1 olusturulmus silisyum disk yiizeyine zincir transfer ajaninin kovalent
olarak baglanmasi iki adimda gergeklesmektedir. ilk olarak APTES, NH, gruplarina maruz
birakilarak kendinden diizenlenen tek tabakalara baglanmis gibi davranir. ikinci olarak da
4-siyano-4-(dodesil siilfanil tiyokarbonil) siilfanil pentanoik siiksinimit ester molekiillerini
bir zincir transfer ajani tabakasi lizerine olusturmak i¢in APTES’in NH; gruplar kovalent
olarak baglanir. Her modifikasyon adimlarindaki grup eklentileri FTIR 6l¢iimii ile teyit
edilmektedir.Sekil 6.1.B’de zincir transfer ajanina ait FTIR spektrumu yer almaktadir.
Sekilde de goriildigii gibi silisyum disk yiizeyinde APTES’in varliginiCH; gerilmesi ve C-
H gerilme titresimlerindeki 2920 ve 2970 cm™*deki bantlar dogrulamaktadir. AyricaSi-O-Si

gerilme titresimi 11 10cm™de gozlenmistir.

2920 1552
2850
0.01 1‘ 2246 1648, A 1064
\ l |
B C ] v\\.;_ - _;’L._ E— 'JULMW r‘\_J\.J\
. 1110
8 | |
§ _x15- - B\ N o \ - B e — e ’“-"’.\"“““h‘ui\ v "j M
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<
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e e — AL TN \_,A_drwwa 2R =

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500.
Dalga Sayisi (cm')

Sekil 6.1. (A) Si-OH, (B) Si-APTES, (C) Si-APTES-zincir transfer ajan1 FTIR
spektrumlari

4-siyano-4-(dodesil siilfanil tiyokarbonil)siilfanil pentanoik asitin yiizeye kovalent olarak

baglanmasi ig¢in, 4-siyano-4-(dodesil siilfanil tiyokarbonil)siilfanil pentanoik asitin
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karboksilik asit ucu disiklohekzilkarbodiimit ve N-Hidroksisiiksinimit ile aktive edilerek
amino fonksiyonel u¢ gruplu yiizey ile aralarinda amit baginin olusmasi saglanmistir.
Sekil6.1.C’de Si-APTES-zincir transfer ajan1 yiizeylerinin FTIR spektrumu gorilmektedir.
APTES’in -NH; grubu ile zincir transfer ajam1 olan 4-siyano-4-(dodesil siilfanil
tiyokarbonil)siilfanil pentanoik asitin, -COOH grubu arasinda meydana gelen amit bagi
nedeniyle C=0O gerilmesi (Amit 1) 1648 cm™ de gozlenmektedir. Ayrica 1552 cm™’de
Amit II bandi yer almaktadir. -CN grubuna ait bant 2246 cm™de, C=S gerilmesi 1064
cm®de gozlenmistir.2850-2920 cm™ araliginda ise alifatik C-H gerilmelerine ait bantlar
goriilmiistiir. Bu durum RAFT ajaninin APTES bagli ylizeye immobilizasyonunun

gerceklestigini gdstermektedir.
6.1.2. Yiizeyin kimyasal bilesimi

X-1ginlar1 Fotoelekron Spektroskopisi (XPS), kendiliginden diizenlenen tekli ve coklu
tabakalarin ylizeyi ile ilgili olarak atomik ve molekiiler bilgi saglanmasi amaciyla
kullanilan sayisal bir analiz teknigidir. Cekirdek seviyelerinin incelenmesi ve bunu takiben
yayilan cekirdek fotoelektronlarin analiz edilmesiyle numune yiizeyinin bilesimi ve
elektrostatik seviyesi hakkinda bilgi verir. Baglanma enerjisi her bir elementin her bir
elektronu icin belli bir degere sahiptir ve bu nedenle o elementin belirlenmesinde
kullanilir. Ayrica baglanma enerjisinin degeri molekiilde bulunan elementin bulundugu
kimyasal cevreye de baglidir. Bdylece baglanma enerjilerinin 6l¢iimii ile molekiilde

bulunan belli bir element hakkinda oldukga ayrintili bilgiler elde edilebilir.

APTES ve 4-siyano-4-(dodesil siilfanil tiyokarbonil)siilfanil pentanoik asit (CDSP) bagli
silisyum disk yiizeylerin kimyasal bilesimi XPS ile belirlenmistir. APTES ve RAFT ajani
baglh silisyum disk yiizeylerin uygun kosullarda elde edilmis XPS spektrumlart Sekil
6.2°de verilmistir. Hazirlan1lanSi-APTES ve SI-APTES-CDSP yiizeylerinin yapilarinda
bulunan Si 2p, S 2p, C 1s, N 1s ve O 1s clektronlarina ait baglanma enerjileri sirasiyla
108,0 eV; 167,5eV; 291,8 eV, 406,6eV ve 539,7¢V olarak bulunmustur.

Spektrumlara bakildiginda APTES bagl yiizeylerin spektrumunda Si 2s, Si 2p, C Is, N 1s
ve O Is’e ait olmak iizere bes karakteristik pik go6zlenirken, APTES-CDSP bagh
yiizeylerin spektrumunda Si 2s, Si 2p, S 2p, C 1s, N 1s ve O 1s ’e ait olmak iizere alt1
karakteristik pik gozlenmistir. APTES bagl silisyum disk ylizeyine ajan bagh yiizeyde



43

C1s pik siddetinde belirgin bir artis gézlenmektedir. Bu durum yiizeye 4-siyano-4-(dodesil
stilfanil tiyokarbonil)siilfanil pentanoik asit ajaninin baglanmasi ve buna bagli olarak
yiizeydeki karbon miktarmin artmasi seklinde agiklanabilir. Ayrica Si2p pik siddetinin
azalmasi1 da ylizeye zincir transfer ajaninin baglandiginin bir gostergesidir. Diger bir
yandan APTES-CDSP bagl silisyum disk yiizeyinde S 2p pikinin varligit APTES bagh
silisyum  disk  ylizeyine RAFT  ajam1  olarak  4-siyano-4-(dodesil  siilfanil

tiyokarbonil)siilfanil pentanoik asitin immobilize edildigini gostermektedir.

(03]
OKVV
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N 1s
C 1s

C/s

Si 2s
Si 2p
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1000 800 600 400
Baglanma Enerjisi (eV)
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Sekil 6.2. A) APTES bagli yiizeyin, B) APTES - RAFT ajani1 bagl yiizeyin XPS
spektrumlari

XPS teknigi kullanilarak yiizeye kovalent olarak baglanan atomlarin hakkinda 6nemli
bilgiler verir. Sekil 6.3 ve Cizelge 6.1°de Si-APTES ve SI-APTES-CDSP yiizeylerinin
yiiksek ¢oziintirliklii N 1s XPS spektrumlar1 ve baglanma enerjileri gosterilmistir. Si-
APTES yiizeylerinin N 1s spektrumunda 399,6 eV ve 402,5¢V olmak iizere kimyasal
cevreleri farkli olan iki pik gdzlenmistir. Bunlar sirasiyla silisyum disk yiizeyine bagh
serbest amino gruplar1 ve diger APTES molekiilleri ile hidrojen bag1 yapan azot atomlar1
ya da pozitif yiiklii kuarterner azot atomlarina aittir. Bu nedenle N 1s XPS fotoelektron
spektrumunda aralarinda yaklasik 2,9 eV’luk baglanma enerjisi farki bulunan iki ayr1 pik

gozlenmistir.
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N 1s

Cls

408 404 400 396 392
Baglanma Enerijisi (eV)

Sekil 6.3. A) APTES bagli silisyum disk yiizeyi, B) APTES-CDSP bagl: silisyum disk
ylizeyi i¢in yiiksek ¢oziiniirliiklii N 1s XPS spektrumlari

Cizelge 6.1. Hazirlanilan yiizeylerin yiiksek ¢oziiniirliiklii N 1s XPS yontemiyle belirlenen
baglanma enerjileri

Hazirlanan N 1s
Yiizey -NH>» -NH3" C=N N-C=0
Si-APTES 399.6 402,5 eV - -
Si-APTES-CDSP - 4025 eV 400,5 eV 400,5 eV
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SI-APTES-CDSP yiizeylerinin yiiksek ¢oziiniirliiklii N 1s XPS spektrumunda ise baglanma
enerjileri yaklasik 402,0 eV ve 400 eV olan sirasiyla -NH3", C=N ve N-C=0 gruplarina ait
iki gesit pik gozlenmistir. RAFT ajaninin yapisindan gelen C=N grubuna ait N 1s pikinin
varlig1 yliizeye RAFT ajaninin kovalent olarak baglandigi s6ylenebilir.

Literatiirde, Yuan ve c¢alisma arkadaslarinca yapilan bir c¢alismada, RAFT
polimerlesmesini  kullanarak silisyum disk ylizeyine asilanan polimer firgalar
hazirlanmistir.  Polimer firga tabakalari analizi XPS kullanilarak  yapilmistir.
Calismalarinda Si-APTES yiizeyinin N 1s spektrumunda 399,2 eV (N-H) olarak
gozlenmistir. Bu da silisyum disk yiizeyine APTES molekiiliiniin baglandigini gostermistir
[48].

Sekil 6.4 ve Cizelge 6.2°de Si-APTES ve Si-APTES-CDSP yiizeylerinin yiiksek
cozinlrliiklii C 1s XPS spektrumlar1 ve baglanma enerjileri goriilmektedir. APTES bagh
yiizeyde iki farkli kimyasal ¢evreye sahip C atomunun oldugu belirlenmistir. Bunlar C-N,

C-C/C-H gruplarina ait karbonlardir. Bu karbon atomlarinin baglanma enerjileri sirasiyla

286,7 ve 285,5 eV’tur.

Si-APTES-CDSP vyiizeyleri i¢in C 1s spektrumunda silisyum disk yiizeyinde kimyasal
cevreleri farkli olan karbon atomlarin1 simgeleyen dort farkli pik gozlenir: (1)285,5¢V’da
C-C/IC-H, (2) 286,3 eV’da C-O/C-S, (3) 287,0 eV’da C=N ve (4) 289,2 eV’da C=0O.N, O
ve S bagl karbonlarin alifatik karbon atomlarina gore daha yiiksek baglanma enerjilerine
sahip olduklar1 goriilmektedir. C 1s atomunun baglanma enerjisindeki artis bu karbona

daha elektronegatif atomlarinin baglanmasindan kaynaklanmaktadir.

Sonuglara gore, XPS spektrumlarinda C=N, C=0 ve C-S gruplarma ait piklerin varlig

ylizeye zincir transfer ajaninin kovalent baglandigini kanitlamstir.
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Sekil 6.4. A) APTES bagli silisyum disk yiizeyi, B) APTES-CDSP bagli silisyum disk
yiizeyii¢inyliksek ¢oziiniirliiklii C1s XPS spektrumlari

Cizelge 6.2. Hazirlanilan yiizeylerin ytliksek ¢oziiniirliiklii C 1s XPS yontemiyle belirlenen
baglanma enerjileri

Cls
Hazirlanan
C-C/C-H C-N C-S/C-0 C= C=0
Yiizey
Si-APTES 2855 eV 286,7 eV - - -
Si-APTES-CDSP 2855 eV - 286,3 eV 287,0 eV 289,2 eV
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Zhang ve c¢alismaarkadaglarinca gergeklestirilen bir c¢alismada, silisyum disk
yiizeylereAPTES baglanarak elde edilen amino ug¢ gruplu filmlerin kovalent baglanma
kapasiteleri incelenmistir. Bu ¢alismada, APTES i¢in, C 1s XPSspektrumunda 284,6 eV (-
C-H) ve 286,2 eV’da (-C-N-) iki ayr1 kimyasal g¢evreye sahip iki ayr1 karbon piki
gozlemiglerdir [45].

Yuan ve calisma arkadaslarinca yapilan bir calismada ise, RAFT polimerlesmesini
kullanarak silisyum disk yiizeyine CPAD zincir transfer ajaninin kovalent baglanmasi ile
PMMA polimer firgalari hazirlanmistir. Polimer firga tabakalar1 analizi XPS kullanilarak
yapilmistir. Calismalarinda Si-APTES-CPAD yiizeyi i¢in C 1s spektrumunda ii¢ farkli
karbon piki gozlemislerdir: (1) 284,7 eV’de C-H, (2) 287,2 eV’de C=N, (3) 288,6 eV’de
C=0 [48].

Sekil 6.5ve Cizelge 6.3’te Si-APTES ve Si-APTES-CTA yiizeylerinin yiiksek
¢Oziintirliklii S 2p XPS spektrumu ve baglanma enerjileri gosterilmistir. Si-APTES-CTA
yiizeylerin yiiksek ¢oziintirlikli S 2p XPS spektrumuna bakildiginda baglanma enerjileri
162,4 eV ve 163,5 eV olan sirasiyla S=C ve S-C gruplarina ait olan iki ayr1 pik
gozlenmistir. RAFT ajaniin yapisinda olan S=C ve S-C gruplarma ait piklerin varlig

yiizeyde RAFT ajaninin kovalent olarak baglandigi sdylenebilir.
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ekil 6.5. A) APTES bagli silisyum disk yiizeyi, B) APTES-CDSP bagl silisyum disk
g yu yuzey
yiizeyi i¢in yiiksek ¢oziintirliiklii S2p XPS spektrumlari

Cizelge 6.3. Hazirlanan yiizeylerin yiiksek ¢oziintirliiklii S 2p XPS yontemiyle belirlenen
baglanma enerjileri

S2p

Hazirlanilan Yiizey C=S C-S

Si-APTES - -

Si-APTES-CDSP 162,4 eV 163,5eV
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Wang ve arkadaslar tarafindan yapilan bir ¢alismada, etil ksantat zincir transfer ajaniyla
modifiye edilen silisyum disk yiizeylerinde RAFT polimerlesmesi ile yliizeyde PMMA
firgalar1 hazirlamislardir. Yiizeye baglanan RAFT ajaninin S 2p XPS spektrumunda
baglanma enerjileri 162,8 eV ve 1684 eV olan sirasiyla S=C ve S-C piklerini
gozlemislerdir [47].

X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi sonuglart  goz Oniine alindiginda, APTES ve
APTES-CDSP bagh yiizeyler i¢in elde edilen C 1s, N 1s ve S 2p XPS spektrumlari
silisyum disk yiizeyinde amino ug¢ gruplu tabakalarin olusturuldugunu ve bu yiizeylerin
tizerine RAFT ajani olarak 4-siyano-4-(dodesil siilfanil tiyokarbonil)siilfanil pentanoik

asitin baglandigini gostermistir.

6.1.3. Yiizey 1slanabilirligi

Yiizeylerin  hidrofobik-hidrofilik  6zelliklerinin  belirlenmesi  bir¢ok  biyokimyasal
uygulamada biiyiik 6nem tasimaktadir. Yizeylerin {izerinde olusturulan tekli ve g¢oklu
tabakalarin hidrofilik-hidrofobik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla yiizeylerin su degme
acis1 Ol¢timleri alinmaktadir. Degme agisi, ylizeyin piiriizliiliigline, hazirlama yontemine,
temizligine ve kimyasal heterojenligine baglidir [49]. Degme agist Olgiimleri ile yiizey
gerilimi ve cesitli sivilara karsi yiizeylerin gosterdigi 1slanma davranislart incelenebilir
[50]. Degme acist 0° ile 90° arasinda degisen yiizeyler hidrofilik 6zellik gosterir ve stvinin

yiizeyi 1slattif1 anlamina gelir.

Hidroksillenmis, APTES molekiilleri baglanmis ve zincir transfer ajan1 (CDSP)
immobilize edilmis yiizeylerin su degme acisi sonuglart ve olusan damlaciklarinin

goriintiileri Cizelge 6.4’te verilmigtir.
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Cizelge6.4. Hidroksillenmis, APTES, APTES ve CDSP baglanmis silisyum disk yiizeyleri
icin elde edilen su degme agis1 degerleri ve goriintiileri

Yiizey Su Degme Agisi (°)

seArtes | aloss e

Si-APTES-CDSP 104,0+0,2°

Silanol, APTES ve CDSP bagli yiizeylerin su degme agilari sirasiyla 13,0°, 31,0° ve 104,0°
olarak belirlenmistir. Hidroksillenmis yiizeylerin degme agis1 sifira olduk¢a yakindir.
Bunun nedeni 1slak agindirma-UV/ozon ydntemi sonucunda ylizeyde olusturulan silanol
gruplarinin hidrofilik karakterde olmasidir. Si-APTES yiizeyi propil grubu ve yiiksek
yogunluklu amin gruplari igermesinden dolay1 su degme agist 35° ‘den daha disiiktiir.Si-
APTES yiizeyine CDSP immobilizasyonu ile degme agisinin 31,0° ’den 104,0° ’e
ylikseldigi gozlenmistir. BoyleceSi-APTES-CDSP yiizeyinin Si-APTES yiizeyine oranla
daha hidrofobik oldugu sdylenebilir.

Literatiirde silanol bagli yiizeylerin su degme agis1 degerleri farklilik gostermektedir.
Wang ve arkadaglarmin yaptiklar1 bir ¢calismada yiizeyde olusturulan silanol gruplarin su
degme agis1 3° olarak belirlenmistir [51]. Manifar ve arkadaslar1 ise ayn1 yiizeyler i¢in su

degme agisin1 2° olarak 6lgmiislerdir [52].



51

Literatiirde Gurbuz ve arkadaslarimin yaptigr bir calismada silisyum disk yiizeyinde
DMAPMA monomerinin ylizeyden baslatilan polimerlesmesi, kontrollii katyonik polimer
filmleri olusturmustur. APTES bagh tekli tabakalarin su degme agis1 68,4+0,4° iken CPAD
bagli ¢coklu tabakalarin su degme acis1 58,9+0,2° olarak Ol¢tilmiistiir [53].

6.2. Yiizeyden Sentezlenen P(DMAEMA) Fir¢alarinin Karakterizasyonu

Yiizeyden baslatilan tersinir katilma-ayrilma zincir transfer polimerlesmesi ve kendinden
diizenlenen tek tabakali serbest RAFT ajani;  4-siyano-4-(dodesil siilfanil
tiyokarbonil)siilfanil ~ pentanoik  asit (CDSP) tarafindan yiliksek  yogunluklu
poli(N,N’-dimetilaminoetil metakrilat) P(DMAEMA) fir¢alari hazirlanmistir (Sekil 6.6).

o)

NC S

Si-CTA

DMAEMA, serbest CDSP, AIBN

DMF, 60 °C
i 8. ,8—C
o} —CyH2s
o__/Si/\/\N \“/
0 NC S
(9] n
Si-P(DMAEMA) 8

N
/\

Sekil 6.6. P(DMAEMA) firgalarinin sentezi
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Klasik yasayan polimerlesmeleri, genellikle sadece bir baslatict ve monomer gerektirirken
RAFT gibi yasayan polimerlesme yontemleri katalizor gibi ekstra bir reaktif
gerektirmektedir. Katalizor olarak ortama ilave edilen serbest RAFT ajan1 ¢ozeltideki
sonlanma reaksiyonlarin1 Onleyerek sistemin yasayan 0Ozelliginin korunmasini
saglamaktadir. Bununla birlikte serbest RAFT ajant polimerin mol kiitlesini

hesaplanmasinda kullanilabilecek serbest polimerlerin iiretilmesini de saglar.

Zincir transfer ajan1 olarak serbest CDSP immobilize edilmis Si(100) disk yiizeyinde ve
cozelti ortaminda P(DMAEMA) zincirlerinin biiylimesinin Sekil 6.7°de gosterildigi gibi
gerceklesmektedir.

Sekil 6.7‘de gosterildigi gibi zincir transfer ajanli RAFT polimerlesme mekanizmasi
katilma-ayrilma adimlarint kapsamaktadir. Geleneksel serbest radikal polimerlesmeye
gelince, ilk adimda baslaticinin bozulmasi biiyiime zincirlerinin olugmasina neden

olmaktadir.

[lk asamalarda RAFT ajanlarnin [S=C(Z)SR] radikal biiyiimesinin eklenmesi ve bunu
miiteakiben arada bulunan radikallerin ayrilmasi yeni bir radikal (R*) ve polimerik RAFT

ajan1 meydana getirir.

Yeni bilyliyen bir radikal olusturmak i¢in monomerle reaksiyona giren radikal
polimerlesmeyi yeniden baglatir. Monomerlerin varliginda, aktif olmayan polimerik RAFT
bilesenleri ile aktif biiyiiyen tiirler arasindaki denge biitlin zincirlerin biiyiiyebilmesine esit
olasilik saglamaktadir. RAFT prosesinin bu 06zelligi dar polidispers polimerlerinin

olusumuna neden olur.
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Sekil 6.7. Silisyum disk yiizeyinde ve ¢ozeltide P(DMAEMA) zincirlerinin biiylimesi
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6.2.1. Yiizeyin yapisal karakterizasyonu

Farkli reaksiyon zamanlarinda sentezlenen P(DMAEMA) firgalarimin Sekil6.8’deFTIR
spektrumlar1 goriilmektedir. 1741 cm™¥deki bant polimer fircalarin C=0O gerilme
titresimini,2900 ve 3000 cm™’deki bantlar ise polimer fircalarn C-H asimetrik titresim
modlarin1  gostermektedir. Polimerlesme siiresinin artmasiyla absorbansin da arttigi
belirlenmistir. Polimerlesme siiresinin artmasiyla yasayan polimer zincirlerine katilan
monomer sayisinin artmasi nedeniyle C-H gerilmelerinin siddeti artmistir. Bu durum
polimerlesme siiresi ile polimerlesme derecesinin arttigint ve polimerik firgalarin
biiytidiigiinii géstermektedir. Karbonil bant siddetinin artan polimerlesme siiresiyle birlikte

artmas1 film kalinliginin artisin1 dogrulamaktadir.
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Sekil 6.8. Farkli reaksiyon zamanlarinda sentezlenen P(DMAEMA) firgalarinin FTIR
spektrumlari
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6.2.2. Yiizeyin kimyasal bilesimi
P(DMAEMA) firgalarmin kimyasal bilesimlerini belirlemek igin XPS yontemi ile

karakterizasyonu yapilmistir. P(DMAEMA) bagli yiizeylerin optimum kosullarda elde
edilmis XPS spektrumlari Sekil 6.9°da verilmistir.
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Sekil 6.9. Si-P(DMAEMA) yiizeyinin XPS spektrumu

RAFT polimerlesmesi ile hazirlanan P(DMAEMA) firgalarina ait XPS spektrumu
incelendiginde C 1s, N 1s, O 1s, S 2p elementlerine ait baglanma enerjilerinin sirasiyla
285,00 eV; 400,60 eV; 530,0 eV; 130,0 eV oldugu goézlenmistir. Si-P(DMAEMA)
yiizeyinin Cls ve Ols pik siddetlerinin bolim 6.1.2°deki XPS spektrumlarinin Si-APTES
ve Si-APTES-CDSP yiizeylerine ait karbon ve oksijen atomlariin pik siddetlerine gore
arttigi  goriilmektedir. Bu durum baslatici tutturulmus yiizeyden polimerlesmenin
gergeklestiginin bir gostergesidir. Ayrica zincir transfer ajaninin yapisinda bulunan kiikiirt
ve azot atomlart ile P(DMAEMA)’ nin yapisinda bulunan azot atomlarinin pikleri XPS

spektrumlarinda acik¢a goriilmektedir.
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Farkli reaksiyon siirelerinde sentezlenen P(DMAEMA) fir¢alarinin XPS spektrumu

goriintiisti Sekil 6.10°da gosterilmistir. XPS spektrumu goriintiisiinde, polimerlesme

siiresinin artig1 ile beraber S 2p siddetinde bir azalma ve N 1s siddetinde bir artma

gbézlemlenmistir. Polimerlesme siiresi arttikca P(DMAEMA) zincirleri biiyiimeye devam

edecek P(DMAEMA) firgalarina ait film kalinliginda artis gézlenecektir.
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Sekil 6.10. Farkli reaksiyon siirelerinde sentezlenen P(DMAEMA) firgalarinin XPS
spektrumu goriintiisii

Sekil 6.11’de P(DMAEMA) firgalarinin C 1s, N 1s, S 2p ve O Is atomlarma ait XPS fit

egrilerini goriilmektedir. Yiiksek c¢Ozilintirlikli C 1s XPS spektrumuna bakildiginda

P(DMAEMA)’nin yapisinda bulunan kimyasal ¢evresi farkli olan dort karbon atomuna ait
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piklerin yaklasik olarak baglanma enerjileri goriilmektedir: (1) 285,0 eV’da C-H/C-C,
(2) 286,5 eV’da C-S/C-O, (3) 285,99 eV’da C-N ve (4) 288,8 eV’da C=0.0 1s
spektrumuna bakildiginda iki tane pik gézlenmistir: (1) 531,0 eV’da C-O ve (2) 532,6
eV’da C=0.S 2p spektrumuna bakildiginda ise iki tane pik gézlenmistir: (1) 163,1 eV’da
C-S ve (2) 161,5 eV’da C=S. P(DMAEMA)’a ait N 1s spektrum P(DMAEMA)
polimerinin tek bir kimyasal ¢evreye sahip azot atomunun varligin1 gostermektedir. C-N

grubuna ait azotun baglanma enerjisi 400,6 eV olarak belirlenmistir.

Cis §2

S0 5% 50 58 54 406 404 412 400 36 396 M MM MMM BB 18 16 10 102 100 1%
Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 6.11. 24 saat boyunca sentezlenen P(DMAEMA) firgalarinin O 1s, N 1s, C1sve S 2p
XPS spektrumlari

Cizelge 6.5°te farkli polimerlesme siirelerine ait polimer fir¢alarin baglanma enerjileri ve
elementel bilesimleri gosterilmektedir. Cizelgede de gosterildigi gibi, ayni sonuglar farkli
reaksiyon siirelerinde sentezlenen P(DMAEMA) firgalar1 i¢in de saglanmistir. Biitiin
durumlarda, atomik bilesimler saf P(DMAEMA) tabakasi (72,8% C, 18,2% O ve 9,0% N)

icin teorik olarak tahmin edilen deger ile bagdasmistir.

Farkli polimerlesme siirelerinde alinan P(DMAEMA) fir¢alarinin elementel bilesimlerine
gore (Cizelge 6.5), polimerlesme siiresinin artmasiyla karbon, azot ve oksijen atomlarinin
derisimlerinde (%) artis gozlenmistir. Monomerin yapisinda karbon, oksijen ve azot
atomlariin bulunmasi nedeniyle polimerlesme siiresinin artmasiyla yasayan polimer
zincirlerine katilan monomer sayisinin artmasi C 1s, O 1s ve N 1s piklerinin siddetlerinin
ayni oranlarda artmasina neden olmustur. Polimer firganin bilesimindeki S 2p pikinde ise,
polimerlesme siiresinin artmasiyla atomun derisiminde (%) azalma gozlenmistir. Bu

durum, S 2p piki polimer zincirlerinin ucunda bulunan tiyokarboniltiyo grubundan
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kaynaklanmaktadir. Sonug¢ olarak polimerlesme siiresi ile polimerlesme derecesinin

arttigini1 ve polimerik fir¢alarin biiyiidiigii anlagilmaktadir.

Zhai ve arkadaslar tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada, N,N’-dimetil(metilmetakriloil
etil) amonyum propan siilfonat (DMAPS)’in Si(100) yiizeyinde RAFT polimerlesmesi
gerceklestirilmistir. C-N(CHs); ve C=N gruplarina ait pik 399,5 eV’da, C-N" grubuna ait
pik ise 402,0 eV’da gozlenmistir. Ayni ¢alismada 285,0 eV’da -CH,-, 287,5 eV’da C-N"

ve 289,0 eV’da C=0 gruplarina ait pikler gozlenmistir [17].

Cizelge 6.5. Farkli polimerlesme siirelerine ait polimer firgalarin baglanma enerjileri ve

elementel bilesimleri (Tiim baglanma enerjileri C 1s C-C/C-H baglanma

enerjisi olan 285,0 eV’a gore kalibre edilmistir)

C1s

S2p

Yiizey

Siire, 1h
Enerji
(eV)
Derisim
(%)
Siire, 3h
Enerji
(eV)
Derisim
(%)
Siire, Sh
Enerji
(eV)
Derisim
(%)
Siire, 8h
Enerji
(eV)
Derisim
(%)
Siire,
16h
Enerji
(eV)
Derisim
(%)
Siire,
24h
Enerji
(eV)
Derisim
(%)

c=0 C-O

532,5 531,0
15,3

532,5 5310
15,7

532,5 5311
16,4

532,5 5312
17,7

532,4 531,1
18,1

532,6 5310
18,2

C-N" C-N

402,1 400,1
7,8

402,1 400,0
8,0

402,1 400,1
8,4

- 400,0
9,0

- 400,0
9,2

- 400,0
9,3

C=0C-0/C-SC-NC-C/C-H S-C S=C

288,9 286,5 285,8 285,0
59,8

288,9 286,6 2858 2851
62,7

289,1 286,5 2859 285,0
65,6

288,8 286,5 2859 2851
71,1

288,9 286,6 285,8 285,1
72,3

288,8 286, 2859 2850
72,8

163,1 162,44
53

1631 1624
4.4

163,1 162,3
3,6

163,4 162,2
2,2

1630 1624
0,4

163,1 1615
0,2

Si2p

100,8
11,8

108,0
91

108,0

6,0

108,0

108,0

108,0
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6.2.3. RAFT polimerlesmesi ile hazirlanan P(DMAEMA) fir¢alarimin mol Kkiitlesi

RAFT polimerlesmesi yontemiyle hazirlanan P(DMAEMA) firg¢alarinin mol kiitlesinin
belirlenmesi icin serbest ¢cozeltiden alinan polimerin mol kiitlesi ve mol kiitlesi dagilimi
Biiytiklilkce Ayirma Kromatografisi ile ol¢iilmiistiir. Biiyiiklilkge Ayirma Kromatografisi
(SEC) olarakta bilinen Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC), molekiilleri tanecik
boyutlarina gore ayrigtiran bir kromatografik yontemdir. Bu yontem polimerlerin

molkiitlesi ve mol kiitlesi dagilimi tayininde hizli ve kesin sonug almak i¢in kullanilir.

Farkli siirelerdeki ¢ozeltide serbest P(DMAEMA)’nin GPC kromatogramlar1 Sekil 6.12°de
gosterilmistir. Burada da goriildiigi gibi Biiyiiklilkge Ayirma Kromatografisinde polimerin
mol kiitlesi azaldik¢a kolondaki alikonma siiresi artar ve kromatogramlar daha yayvan
olmaktadir. Mol kiitlesi dagilimi arttikga yani polidisperslik arttik¢a olciilen farklt mol
kiitleleri arasindaki farklar da artar. Bu sonuglar polimerin ¢ozelti igerisinde kontrollii bir

sekilde sentezlendigini gostermektedir.

P(DMAEMA) polimerinin sayica ortalama mol kiitlesi Biiyiiklikge Ayirma
Kromatografisi ile deneysel olarak belirlenmistir. Sayica ortalama mol kiitlesinin teorik
degeri ise Es. 6.1 ile hesaplanmigtir. Burada monomer doniisiim yiizdesi gravimetrik
yontem ile hesaplanmistir. Bunun yani sira baslatici etkinligi olan f degeri Es. 6.2 ile

belirlenmistir.

= 24 saat, M,=14500 g/mol, PDI = 1.17

-~ 16 saat, M,=14200 g/mol, PDI = 1.17

8 saat, M= 13000 g/mol, PD/ = 1.18

~ 5 saat, M,=10900 g/mol, PDI = 1.20

"\~ 3saat,M,=8400 gimol, PDi = 1.21
N\ ‘== 1saat,M,=5600 g/mol, PDI=1.28
20 22 24 26 28 30 32

Alikonma siiresi (dakika)

Sekil 6.12. Farkli siirelerdeki ¢ozeltide serbest P(DMAEMA)’ nin GPC kromatogramlari
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Mnteo = (%doniisiim /100)x([M]o/[1]o)XMuw (6.1)

[M]o : Baslangigtaki monomer derigimi
[Tlo : Baslangictaki serbest baslatict derisimi

My, : Monomerin mol kiitlesi

f= Ivln,teo/ Mn Bak (6.2)

Literatiirde Sahnoun ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada 2-siyanopropil ditiyobenzoat
zincir transfer ajamiyla 90 °C ve dioksan c¢oziiciisinde RAFT polimerlesmesiyle
DMAEMA’nin karakterizasyonunu gerceklestirmistir. Biiyiikliikce ayirma
kromatografisiyle yapilan 6l¢ciimde mol kiitlesi degisimi RAFT polimerlesmesi doniisiimii

ile lineer bir egri ¢izmistir ve polidispersligi 1,40’a kadar artmistir [54].

6.2.4. RAFT yontemi ile hazirlanan P(DMAEMA) fir¢alarin “yiizeyden” asilama

parametreleri

RAFT teknigi ile hazirlanan P(DMAEMA) firgalarin kalinliklar1 elipsometre ile
Olciilmiistiir. 75°C’lik sabit bir acida 632,8 nm dalga boyunda He-Ne lazer ile donatilmig
bir elipsometre (model DRE, EL X20C) kullanilarak ortam sartlarinda Ol¢timler
yapilmistir. Ug tabaka model silisyum (Si), silisyum oksit (SiO,) ve organik tabaka
olusturulmustur. Olusturulan bu modelde kirilma indisleri sirasiyla; 3,86; 1,46 ve 1,47
alinarak oOlglimler hazirlanan yiizeylerin birka¢ farkli noktasindan alinmis ve polimer

firgalarinin ortalama kalinlig1 belirlenmistir [55].

Elipsometrik kalinliklardan yararlanilarak yiizeye adsorbe olmus (makro)molekiillerin
kantitatif analizi yapilabilir [56]. Yiizeye baglanmis molekiil derisimi, I" (mg/m?), tabaka
kalinligi, h (nm) ve molekiil yogunlugu, p (g/cm®) olmak iizere Es. 6.3 ile hesaplanir [57].
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I'=hxp 63)

Cozeltide es zamanlh bir sekilde olusturulan serbest polimerin sayica ortalama mol kiitlesi

(I\_/In) tabaka kalinligi (h, nm) ile orantilidir. Esitlik asagida verilmistir.

h=——N__ (6.4)
PN 4102

o :Baglanma Yogunlugu (zincir/nm?)
p :Polimer Filmin Yogunlugu (1,35 g/em®)
Na : Avogadro Saysi (6,02x10% mol™)

1a

14

o =051 zincir/nm?

3000 s000 13000 13000
Mn,GPC (g/mOI)

Sekil 6.13. Tabaka kalinliginin polimerin mol kiitlesi ile degisimi

(Cozeltide serbest polimer zincirleri sabit bir yogunlukta tekdiize biiylimelidir. Biiyiiyen
polimer i¢in kullanilan K/In degerlerini substrat boyunca biitlin zincirlerin ayni 1\_/In degerine
sahip oldugu varsayilir. Iki farkli geometride farkli sterik engeller polimer biiyiimesini
etkilediginden ¢ozeltide biiyliyen polimerlerin sayica ortalama mol Kkiitlesi silisyum

substratin {lizerine hazirlanan polimerlere benzemektedir. Yiizeye baglanan polimer
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zincirlerin sayica ortalama mol kiitlesine (1\_/[n) kars1 tabaka kalinlik (h) ile degisimi Sekil
6.13’te gosterilmektedir. Grafikten de anlasilacagi iizere polimerin mol kiitlesi ile
elipsometrik kalinliklar dogru orantili olarak degismektedir. Grafigin egimi bulunduktan
sonra Avogadro sayisi ve polimerin 6z kiitlesi ile ¢arpildiginda makromolekiillerin yiizey
iizerindeki baglanma yogunlugu (o) 0,51 zincir/nm? olarak hesaplanmaktadir. Hesaplanan
yiizey tizerindeki zincir yogunlugunun ardindanEs. 6.5°te yerine yazilarak baglanma

noktalar1 arasindaki ortalama uzaklik, D (nm), 1,58 nm olarak bulunmustur.

D= [iJ% (6.5)

o

P(DMAEMA)’nin jirasyon yarigap1 (Rg, nm) asagidaki esitlikle hesaplanir:

DP 1/2
Rg=b( 6”] (6.6)

A Sayica Ortalama Polimerlesme Derecesi

b . Segment Uzunlugu

Etkili segment uzunlugu polimerler icin sabittir. P(DMAEMA) zincirleri i¢in bu deger
0,54 nm olarak varsayilmistir [58]. Serbest polimer zincirine iligkin jirasyon yarigapindan
polimer zincirlerinin arasindaki uzaklik daha kii¢iik oldugu zaman adsorbe olan polimer
firca konformasyonun bir belirtisidir. Esitlik 6.6’y1 kullanarak P(DMAEMA)’nin jirasyon
yarigapl, Ry 2,74 nm olarak hesaplanmistir. Burada dikkat edilecek olan yiizeyde bulunan
polimerlerin konformasyonu hakkinda bilgi veren D/2Ry oranidir. Bu oran 1’den kiigiik
olursa yiizeydeki polimerlerin firca konformasyonunda, 1’den biiyiikk olmasi1 durumunda
mantar konformasyonundadir. Buna gore, P(DMAEMA) i¢in yliksek baglanma yogunlugu
gerceklestirilmis ve baglanan polimer zincirleri arasindaki uzaklik cozeltideki serbest
P(DMAEMA) zincirlerinin jirasyon yarigapindan daha kiigiiktiir, buradan anlasiliyor ki,

zincirler aslinda gergin fir¢a konformasyonudur.
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Polimerik firgalarin sigsmis teorik kalinlig1 asagida verilen esitlik ile bulunabilir:

L=bDPn(b/D

)2/3 (6.7)

Yukarida verilen esitlik (6.7) kullanilarak polimerik fircalarin sismis teorik kalinligi (L)

40,8 nm olarak hesaplanmustir.
6.2.5. RAFT ile hazirlanan P(DMAEMA) fir¢alarin islanabilirligi

RAFT teknigi ile hazirlanan P(DMAEMA) firgalarinin su degme agis1 54,0+1,0° olarak
Olgtilmiistiir. P(DMAEMA) firgalarinin su degme agis1 goriintiisii Sekil 6.14‘te verilmistir.

Sekil 6.14. P(DMAEMA) firgalarin su degme agis1 goriintiisii

RAFT ile silisyum disk yiizeyinde biiyiitiilen P(DMAEMA) firgalarinin yiizeye hidrofilik

bir 6zellik kazandirmasindan dolay1 su degme agis1 diistik ¢ikmustr.

Gurbuz ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada silisyum disk ylizeyleri iizerinde
DMAPMA monomerinin yiizeyden baglatilan RAFT polimerlesmesi ile kontrollii katyonik
polimerik filmler olusturulmustur. P(DMAPMA) fircalarinin su degme agis1 49,2+0,2
olarak ol¢tilmiistiir [53].

Iway ve arkadaslarininyaptigi bir calismada silisyum disk yiizeyinde RAFT yontemi ile
(PMMA)-b-poly(2-(dimetilamino)etil metakrilat) P(DMAEMA) firgalar1 sentezlenmis ve

firgalarin su degme agis1 60° olarak bulunmustur [60].



64

6.2.6. Yiizeyde baslatilan RAFT Kkinetigi

Yiizey araciligiyla RAFT polimerlesmesinin yasayan 6zelliginden yararlanarak, kontrollii
polimerlesme siiresi vasitasiyla farkli kalinliklarla P(DMAEMA) firgalar1 hazirlanabilir.
Klasik kontrollii yilizey vasitali RAFT polimerlesmeprosesi olan Sekil 6.15°te
polimerlesmenin ilk asamalarinda polimerlesme siiresiyle firga kalinligi lineer olarak
arttign goriilebilir ve daha sonraki asamalarda lineer artig bir plato goriinlimiine ulagir.
Lineer egriden bir iist egriye sapma ii¢ olasi faktore dayandirilabilir: (1) Birbirini izleyen
zincir transfer reaksiyonlar: tarafindan yiizeyde radikallerin yer degistirmesinden dolay1
polimer radikallerin biiyliyen rekombinasyonu, (2) Daha uzun polimer firgalar1 i¢in zincir
bliylimesine artan sterik engel, (3) Ylizeyde biiyliyen makro radikallerin ¢ozelti
ortamindaki radikaller ile birlesip sonlanmasidir. Polimerlesme devam ettikge, radikaller
tersinmez olarak transfer edilebilir veya sonlanabilir. Bunun sonucu olarak firgalar
biliylimeyi durdurur. Bu da en distaki firgalarin igteki kisimlarindan daha diisiik baglanma

yogunluguna sahip oldugu anlamina gelir [58].
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Sekil 6.15. P(DMAEMA) fir¢a kalinliginin polimerlesme siiresi ile degisimi

Ayni egilim polimerlesme siiresine karsi % donisiimiinde de gozlemlenmistir. Sekil

6.16°da gorildiigii gibi DMAEMA’nin doniisiimii ilk 8 saat icerisinde hizli bir sekilde
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%87,6’ya kadar yiikselmis ve ardindan %98 civar1 doniisiimlerin iizerinde yavas yavas

yatay duruma gelmistir.
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Sekil 6.16. DMAEMA % doniisiimiiniin polimerlesme siiresi ile degisimi
6.2.7. Cozeltide RAFT kinetigi

RAFT polimerlesmesinin kinetigini daha iyi anlamak i¢in sicaklik duyarh DMAEMA
monomerinin, AIBN baslaticis1 ile 60 °C’de DMF ¢oziictisii igerisinde belirli zaman
araliklarinda polimerlesmesi gerceklestirilmistir. Cozeltiden belirli zamanlarda alinan
polimerlerin mol kiitleleri ve mol kiitle dagilimlari belirlenmistir. Monomer doniisim
yiizdeleri gravimetrik yontem ile hesaplanmig ve diisiik monomer doniistimleri i¢in yari-

logaritmik kinetik egrisi ve % doniisiim-mol kiitlesi-heterojenlik indeksi egrisi ¢izilmistir.

Yiiksek monomer doniisiimiine (%98) kadar doniistimlerle P(DMAEMA)’nin GPC mol
kitlesi (ﬁn,epc) lineer olarak artar (Sekil 6.17). Yiizde monomer doniisimii arttik¢a
P(DMAEMA)’nin teorik ve deneysel sayica ortalama mol kiitlelerinin arttigi, mol kiitle
dagilimlarinin ise azaldigi belirlenmistir. Polistiren kullanilarak hesaplanan mol kiitlesi
Mn,Gpc, 'H NMR (I\Wn,NMR) tarafindan belirlenen monomer doniistimiiyle hesaplanandan
daha yliksektir. Olusturulan polimerlerin hepsi diisiik polidispers indekse sahiptir
(PDI<1,30). Heterojenlik indeksi degerlerinin 1,30’dan daha disiikk olmasi kontroliin
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saglandiginin bir kanitidir. Clinkdi iyi kontrollii bir polimerlesmede PDI degeri genelde
1,30’dan dusiiktir [59]. PDI degerlerinin diismesi mol kiitlesinin ve monomer

dontistimiiniin artmasiyla olmaktadir.

Bu c¢alismada, GPC analizinde akiskan olarak THF kullanilmistir. Bu yiizden, sadece GPC
icin kalibrasyon standartlariyla karsilastirildiginda P(DMAEMA)’nin  hidrodinamik
hacimdeki farklilik degil ayn1 zamanda bu gibi sartlar altinda GPC kolonlariyla polimer

zincirlerinin iligkisi mol kiitle degerlerindeki farkliliklardan sorumludur.

16000 20
® My 6pe ® |
* M, NMR ° 18
12000 - Mn.loorlk y
O PDI ° ® |
3 &
% 41,6
~= 8000 o @ | %
1= i o
e ® '
a0} © *
. O O O w . 1'2
0 | 1 1 1 1 1'0
0 20 40 60 80 100

% Donisim

Sekil 6.17. DMAEMA monomerinin ¢ozeltide gerceklesen doniisiimiin bir fonksiyonu
olarak Mn ve PDI grafigi
[DMAEMA]W/[CTA]o/[AIBN], = 125/1/0,2; DMF, 60 °C

Literatiirde, Mori ve arkadaslari tarafindan yapilan bir c¢alismada akrilamitin RAFT
polimerlesmesi vasitasiyla sicaklik duyarli polimer sentezlemislerdir. Bu asamada uygun
sartlarda basarili sentezler elde edebilmek i¢in sirasiyla [CTA]Jo:[AIBN]o = 2, 5 ve 10
oranlarinda monomerin ¢ozeltide gergeklesen doniisiimiin bir fonksiyonu olarak M, ve
Mu/Mh grafikleri ¢izilmistir. Sayica ortalama mol kiitlesi, I\Zn, % doniisiim ile lineer olarak
arttig1 gézlenmistir. Deneysel mol kiitlesi hesaplanan mol kiitlesinden daha diisiik olmasina

ragmen mol kiitlesi-monomer doniisiimii egrisi orjinden ge¢gmistir. Monomer doniisiimii ve
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[CTA]o:[AIBN], oranina bakmadan tiim 6rnekler igin polidisperslik (Mw/My) 1,12 ve 1,27
araligindadir [60].

Sekil 6.18’deki grafige gore, In([Mo]/[Mt]) nin polimerlesme siiresine karsi lineer bir egri
saglanmistir. Yari-logaritmik kinetik egri incelendiginde, ¢o6zeltide polimerlesmenin
yizeyde gerceklesen polimerlesme ile ayni egilimi gosterdigi yani her ikisinin de 1.
dereceden kinetige uydugu belirlenmistir. Yari-logaritmik kinetik egrisinin egiminden
polimerlesmenin goriinen hiz sabiti k,® = 5,1 x10® s™ olarak belirlenmistir. Cozeltideki
polimerlesmede sonlanma katkisinin ihmal edilerek, baslama asamasinda baslaticinin
tamamen tiikendigi ve diisiik mol kiitle dagilim1 igin dengeye hizla ulasildigi sdylenebilir.
Cozeltiye serbest baslatici  eklenmesiyle gergeklesen polimerlesmede baslatici
molekiillerinin miktar1 yiizeye kovalent bagli olan baslatict molekiillerinin miktaria gore
oldukca fazla oldugu icin c¢ozeltideki sonlanma reaksiyonlar1 daha ihmal edilebilir

olmaktadir [61].
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Polimerlesme Siiresi (saat)

Sekil 6.18. DMAEMA monomerinin ¢ozeltide gergeklesen RAFT igin yari-logaritmik
kinetik egrisi [DMAEMA]/[CTA]o/[AIBN], = 125/1/0,2; DMF, 60 °C
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6.2.8. pH duyarh P(DMAEMA) fircalarinin davramsi

Deneysel kisimda bahsedildigi gibi, oncelikle firgalar farkli pH’larda sartlandirildi.
Ardindan kurutuldu ve yiizeylerin iizerine bir damla deiyonize su damlatildi. Firga ve
damla arasindaki bu durum siirekli bir proton degisimi ile agiklanmaktadir ve bununla
birlikte hidrofilik/hidrofobik gegisin kinetigi yiizey duyarliliginin hizin1 belirlemektedir.
Bu sayede, su degme agis1 kinetik olarak saptanmaktadir. Su degme agis1 ve bu degisime
ait birinci tiirev egrileri gosterilen Sekil 6.19 incelendiginde ti¢ farkli bolge goriinmektedir.
Diistik pH bolgelerinde pH ile su degme agisi fazla degismemektedir. Orta pH bolgelerinde
pH ile su degme agis1 6nemli bir oranda degismektedir. Yiiksek pH bolgelerinde ise pH ile
su degme acis1 biiyiikk Olgiide degismemektedir. Sekilde, su degme acis1 ile pH 2°de
36,5+0,87° den pH 12’de 85,140,96° ya yiikseldigi ve ardindan daha da artan pH degerinde
sabit bir degerde kaldigi goriilmektedir. Baslangigta diisik pH’larda ylizey hidrofilik
ozellik gosterirken yiiksek pH’larda polimer firgalarin su ile etkilesimi azaldigindan
hidrofobik 6zellik gostermektedir. pH’a kars1 su degme agist1 tiirevinin (d6/dpH) egiminden
P(DMAEMA) firgalarinin hidrofilik/hidrofobik gecisi 7,57 olarak belirlendi. Bu deger
25°C sudaki ¢ozeltide P(DMAEMA) homopolimerin pKa degerine hemen hemen yakindir
[62].
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Sekil 6.19. (A) P(DMAEMA) fir¢alarinin pH-su degme agis1 egrisi,
(B) pH - d6/dpH egrisi

2 2

Sekil 6.20°de art arda pH 2 ve pH 12°deki ¢ozeltilere batirilmalarina takiben P(DMAEMA)
firgalarimin lizerine su-damla profillerinin fotograflar1 gosterilmistir. P(DMAEMA)
fircalar1 pH 2°de hidrofilik bir yiizey 6zelligi ve 36° civarinda su degme acis1 elde etmistir.
pH 12 oldugunda, firca hidrofobik yiizey olarak degisti ve su degme agis1 85° den daha
fazla bir degere yiikseldi. P(DMAEMA) fir¢alarinin pH duyarli 6zellikleri polielektrolit
firgalarin kimyasal dogasi olarak nitelenebilir. Diisiik pH’larda P(DMAEMA) zincirleri
pozitif olarak yiiklenir (kuvarterner amonyum formu) ve su molekiilleriyle kolayca
etkilesir. Bu yiizden, P(DMAEMA) fir¢alar1 hidrofilik bir yiizey ortaya koyar. pH pK,
(serbest amin formu)‘nin lizerinde bir pH’a yiikseldiginde, P(DMAEMA) fircalar1 amin
gruplarin proton uzaklastirmasindan kaynaklanan hidrofobikligin artisi ile iliskilendirilen
hidrofobik bir ylizey gosterir. pH 2’den pH 12’ye tekrarlanan farkli pH-degisen zaman
tarafindan P(DMAEMA) fircalarinin yiizey pH-duyarli 6zelliklerinin devamliligi da bu
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sekilde ispatlanir. Hidrofilikten hidrofobige ge¢isi, P(DMAEMA) firgalarinin yiizey

1slanabilirliginin tersinirligini iyi bir sekilde gosterir.

T

pH=2

pH>pK, pPH<pK,

—

T
85.1+£1.0°

pH=12

Sekil 6.20. P(DMAEMA) fir¢alarinin pH 2 ve pH 12°deki ¢ozeltilerinde su degme agilari.

Yiizeyi yeniden diizenleme sadece su degme agisinin tersinir degisimini degil, ayn
zamanda ylizey morfolojisinin degisimini de beraberinde getirmektedir [63-65]. Yiizey
diizenleme ¢alismasindan baska ard arda pH 2 ve pH 12 c¢ozeltilerine daldirilmalarina
takiben P(DMAEMA) fircalarinin yiizey morfolojisinin degisimini incelemek i¢in AFM
kullanmilmigtir. Sekil 6.21°de pH 2 (sag) ve pH 12 (sol)’de ylizeylere ait 2D, 3D ylizey
morfolojileri ile yilikseklik dagilim egrileri verilmistir. pH 2’de amin gruplart polimeri
pozitif olarak yiliklemektedir. Protonlama, komsu polimer zincirleri lizerinde ayni ytikler
arasinda elektriksel iticilige sebep olmaktadir. Bu durumda, goriinim biitiin substrat
cevresine heterojen olarak dagilan firgaya benzer yapilar olarak ortaya cikar. pH 12’ye
yiikseltildiginde (pKy'nin {izerine), amin gruplarin deprotonlamasindan kaynaklanan
polimer firgalar zincir biikiilmeleri ile ylizeyde ¢ok sayida mantara benzer yapilar agikca
goriiniir hale gelmistir. AFM goriintiilerinde goriildiigii gibi, fircaya benzer yapidan
mantara benzer yaptya P(DMAEMA) zincirlerinin hidrofilik/hidrofobik gegisin bir sonucu
olan pK, degeri civarlarinda P(DMAEMA) zincirleri anlamli yapisal bir degisiklige ugrar.
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Sekil 6.21. pKjaltindaki ve iistiindeki pH larda yiizeylerin 2D, 3D yiizey morfolojileri ile
yiikseklik dagilim egrileri

Hazirlanan polimerik firgalarin pH ile yapisal degisimin tersinir olup olmadigi su degme
acist 0l¢ltimil ve pH kontrolliit AFM ile yapilmistir. pH 2 ve pH 12 sulu ¢dzeltilerine maruz
kalan P(DMAEMA) fir¢alarinin tersinir rms pirtizliilik gecisi AFM olglimleriyle agik bir
sekilde gortinmektedir (Sekil 6.21). pH 2 ve pH 12 tampon ¢ozeltileriyle muameleden
sonra P(DMAEMA) firgalarinin rms piriizliligi sirasiyla 2,2940,02 ve 2,57+0,05 nm
olarak hesaplanmistir. Sekil 6.22‘de goriildigii gibi ne kadar doniisiim olursa olsun
polimer firgalarin su degme agilar1 hidrofilik 6zellikten hidrofobik 6zellige veya tersine bir
degismeye s6z konusu olup tersinir niteliktedir. Yiizey piriizliligi ise pH degisimi ile
pliriizsiiz bir yiizeyden pliriizlii bir yiizeye ya da tersine bir durumla ayni sekilde tersinir

olarak degismektedir.
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Su Degme Agisi (8)

T = | T Y T Y

pH=20 pH=20
a0 1 2 3 4 5 6 uo 1 5 ‘3 4
Cevrim Sayis: Cevrim Sayis:

Sekil 6.22. pH ile tersinir (a) Su degme ac¢isinin, (b) RMS degerinin degisimi
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. SONUCLAR

Zincir transfer ajani olarak 4-siyano-4-(dodesil siilfanil tiyokarbonil)siilfanil pentanoik
asit(CDSP) sentezlenmis ve yapisal karakterizasyonu FTIR spektroskopisi ile
gerceklestirilmistir. C=N, C=0 ve C=S gruplarina ait bantlarin varligt CDSP

sentezinin gergeklestirildigine kanit olusturmaktadir.

Cesitli yikama ¢ozeltileri ile silisyum yiizeylerdeki dogal oksit tabakasi uzaklastirilmis

ve silisyum yiizey lizerinde hidroksil gruplari elde edilmistir.

Hidroksillenmis silisyum yiizeylerin tabaka kalinligi 2,1 nm, su degme agilar1 ise

yaklasik 13° olarak belirlenmistir.

Hidroksillenmis silisyum yiizeyler tizerine 3-Aminopropiltrietoksisilan (APTES)
molekiili baglanarak amin ug¢lu kendiliginden diizenlenen tek tabakalari

hazirlanmistir. Amin uglu yiizeyler tizerine RAFT ajan1 olarak CDSP baglanmustir.

Uygun sartlarda hazirlanan APTES tabakasinin elipsometrik kalinlig1 1,2 nm ve su

degme acisinin 31° olarak tespit edilmistir.

Si-APTES ve SI-APTES-CDSP yiizeylerinin yapisal karakterizasyonu igin FTIR
spektrumu alinmistir. APTES’in -NH, grubu ile CDSP’nin —COOH grubu arasinda
meydana gelen amit bagi nedeniyle Si-APTES-CPAD yiizeyinden alinan FTIR
spektrumunda CDSP’ye ait C=0O gerilmesi yerine Amit I ve Amit II bandi yer
almaktadir. Bu durum RAFT ajanmin APTES bagh yiizeye immobilizasyonun
gergeklestigini gostermektedir.

Yiizeye RAFT ajaninin baglanmasi sonucu yiizeylerin su degme agilar1 yaklagik 104°

degerine ulasarak yiizey hidrofilikten hidrofobik 6zellige ge¢mistir.
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Yiizeylerin kimyasal bilesimi X-1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) kullanilarak
belirlenmistir. XPS analizlerinden elde edilen C 1s, N 1s ve S 2p pikleri, APTES ve

CDSP molekiillerinin yiizeyler lizerindeki varligina bir kanit olusturmaktadir.

Yiizeyler iizerine CDSP baglandiktan sonra hem yiizeyde hem de c¢dozeltide

polimerlesme gergeklestirilmistir.

RAFT ajam1 immobilize edilmis yiizeyden DMAEMA’nin polimerlesmesi
gerceklestirilmigtir. Hazirlanan P(DMAEMA) fir¢alarimin  kalinliklarinin  zamanla

degisimi incelenmistir.

FTIR spektroskopisi ile farkli siirelerde polimerlesme ¢ozeltisinden alinan Si-
P(DMAEMA) yiizeylerinin  yapisal  karakterizasyonu  yapilmistir.  FTIR
spektrumlarinda 2900-3000 cm™ araligindaki simetrik ve asimetrik C-H gerilmelerine
ait bantlara bakildiginda polimerlesme siiresinin artmasiyla yasayan polimer
zincirlerine katilan monomer sayisinin artmasi nedeniyle C-H gerilmelerinin siddetinin
arttig1 gorlilmiistiir. Bu durum polimerlesme siiresi ile polimerlesme derecesinin

arttigin1 ve polimerik fir¢alarin kalinliginin arttigin1 gostermektedir.

P(DMAEMA) firgalarinin kimyasal bilesimlerini belirlemek icin XPS yoOntemi ile
karakterizasyonu yapilmistir.C 1s, N 1s, O 1s ve S 2p pikleri, (DMAEMA) yapisinda

bulunan atomlarin varligin1 géstermektedir.

Hazirlanan Si-P(DMAEMA) yiizeylerin X-1sinlar1 fotoelekron spektroskopisi (XPS)
Ol¢iimii alinarak kimyasal bilesimi belirlenmistir. Zamanla C 1s, N 1s, Si 2s, Si 2p O
1s piklerinin siddetinde ve bagil oranlarinda meydana gelen degisim
polimerlesmesiiresi ile polimerlesme derecesinin arttigini ve polimerik firgalarin

biliylidiigiinii gostermistir.

Yiizeyde gergeklestirilen polimerlesmede yiizeydeki polimer firgalarin zincir

yogunlugu (c) 0,51 zincir/nm? olarak tespit edilmistir.
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DMAEMApolimerlesmesine ait yari-logaritmik kinetik egrisi ¢izilmistir. Degisimin
dogrusal olmasi nedeniyle polimerlesme kinetiginin yalanci birinci dereceden kinetige
uydugu goriilmiistiir. Kinetik egrinin egiminden polimerlesmenin goriinen hiz sabiti,

ky? =5,1x10°s™ olarak belirlenmistir.

Polimer zincirlerinin arasindaki uzaklik (D) 1,58 nm ve polimerik fir¢alarin sismis

teorik kalinligi (L) ise 40,8 nm olarak hesaplanmaistir.

Polimerlerin konformasyonu hakkinda bilgi veren D/2Ry oran1 1’den kiiciik oldugu
tespit edilmistir. Buradan da yilizeydeki polimerlerin firca konformasyonunda oldugu

anlagilmistir.

pH duyarli P(DMAEMA) firgalarin hidrofilik/hidrofobik gegisi 7,57 olarak

belirlenmistir.

Polimer firgalarin pK, altindaki ve ustiindeki pH’larda AFM analizi ile faz gecisi
sonras1 yiizey morfolojileri belirlenmistir. RMS degerlerinin ve su degme agilarinin

pH ile tersinir olarak degistigi tespit edilmistir.
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