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OZET

Biyolojik sistemlerde kendini onaran fonksiyonlarini taklit edilerek herhangi bir hasar
varliginda kendini onarma yetenegine sahip olan polimerik kaplama sistemleri son yillarda
oldukga fazla ilgi ¢cekmektedir. Is1 ile uyarilarak tamir edilebilir furfuril islevselligi tasiyan
fonksiyonel polimerler Katilma-Ayrilma Zincir Transfer ( RAFT) polimerlesmesi ve Diels
- Alder tepkimesinin birlikte kullanilmasiyla gerceklestirilmektedir. Bu c¢alismada,
Arayiizey vasitali RAFT Polimerlesmesi kullanilarak hidroksil sonlu silisyum yiizeyler
tizerinde poli(furfurilmetakrilat) [P(FMA)] fircalar sentezlendi. P(FMA) firgalar, 1,1°-
(metilendi-4,1-fenilen) bismaleimit ile tepkimeye sokularak mekanik hasara karsi kendini
tamir etme yetenegine sahip capraz bagli P(FMA) filmler elde edildi. Hazirlanan polimer
filmlerin mekanik ¢izim sonucu olusan hasarlari onarma yetenegini saglamak i¢in ise 1gikla
baglatilan tersinir Diels-Alder tepkimesinden faydalanildi. Silisyum yiizeye kovalent bagl
polimerin tek tabaka kalinligi Elipsometre ile olgiildii. Yiizeyin diger Kkarakteristik
ozellikleri Hafifletilmis Toplam Yansitma Fourier Dontisiimlii Infrared Spektroskopisi
(GA-FTIR), su degme acis1 olgtimleri ve X-Isin1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) ile
karakterize edildi. Mekanik ¢izimle hasar, isikla uyarma ile kendini onaran yiizeylerin
olusmas1 Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) ile belirlendi.
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ABSTRACT

Polymeric surface-coating systems that has the ability to heal itself when a damage or a
stimuli exists and mimics the biological systems with self-healing functions are attracting
increasing interest in recent years. Functional polymers that have thermally repairable
furfuryl functionality are produced using RAFT polymerization and the healing process
occurs via Diels-Alder reaction. In this research, polymer brushes P(FMA), furfuryl-
metachrylate) were synthesized on silicon wafers with hydroxyl end using interface-
mediated Reversible Addition-Fragmentation chain Transfer (RAFT) polymerization.
Then, these silisium surfaces with polymers bonded were reacted with 1,1’-(methylenedi-
4,1-phenylene) bismaleimide in order to obtain self-healing cross-linked polymer brushes
that can heal itself against mechanical damages. The self-healing capability of these
brushes was enabled through rDA (retro-Diels Alder) reactions. The thickness of the
polymeric film that is covalently bonded on the silisium surface was measured using
ellipsometry. The other characteristic properties of the surface were examined using GA-
FTIR (Grazing angle-Fourier transform infrared spectroscopy), contact angle and XPS (X-
ray photoelectron spectroscopy). In order to support surface characterization and to analyze
damage-healing relationship, AFM were used in the research.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu calismada kullanilmigs simgeler ve kisaltmalar, agiklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler

Kisaltmalar

AFM
APTS
CTA

FMA
NHS
RAFT

Aciklamalar

Baglanma yogunlugu
Zincirler arasi uzaklik

Jirasyon yarigap1

Aciklamalar

Atomik kuvvet mikroskobu
3-aminopropil trimetoksisilan

4-siyano-4-[(dodesilsiilfoniltiyokarbonil)siilfonil ]
pentanoik asit

Furfuril metakrilat
N-Hidroksi siiksinimit

Tersinir ayrilma-katilma zincir transfer polimerizasyonu



1. GIRIS

Polimer fir¢alar miikemmel 6zellikleri ve uygulamalar1 nedeniyle son zamanlarda oldukga
dikkat ¢ekmistir (Boyes, 2006). Polimer firgalar genellikle ya fiziksel (fiziksel
adsorpsiyon) ya da kimyasal (kovalent bag sayesinde) olarak sentezlenen ve yiizeye bagli
polimer zincirleri toplulugudur. Bagl zincir derisimi arttigi zaman kismen ve daha sonra
onemli Ol¢iide komsu zincirler arasinda yogunlasma olur. Polimer zincirleri arasindaki
itme etkilesimi, esnek polimer zincirlerini ylizeyden uzaklastirarak zincirlerin gerilmesine
neden olur (Zhao ve Brittain, 2000). Polimer fircalar, akilli malzeme, biyoaktif yiizey,
kompozit malzeme, sensor ve katalizor hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilmaktadir
(Lewis, 2004).

Kendini onaran polimerler mevcut durumda son derece 6nemli ve yaygin bir arastirma
konusudur. Bu tiir sentetik polimerik malzemelerin gelistirilmesi ve karakterizasyonuna
yonelik ¢alismalarda ise genellikle, hasarin otonom iyilesme tepkisini tetikledigi biyolojik
sistemlerden ilham alinmistir (Wu, 2008). Bu sebeple, biyolojik sistemlerde kendini
onarma fonksiyonlarini taklit etmek icin, uyariya cevap veren ve hasar gordiigiinde kendini
onarma yetisine sahip olan polimerik kaplama sistemlerinin gelistirilmesine dair ¢alismalar
literatiirde dikkat ¢ekmektedir (Baghdachi, 2010).

Insan viicudundaki kesilme ve ezilmelerin onarilmasi yukarida bahsedilen calismalara
ilham veren biyolojik olaylara basit birer 6rnek olarak verilebilir. Fakat bu basit 6rnekler
insan hayatinda siklikla karsilasilan durumlar olmalarina ragmen ayni felsefenin kimya
alaninda polimerlere ve malzemelere uygulanmaya baslamasi yeni bir durumdur. Bu
felsefeyi benimseyen bazi potansiyel uygulamalar, ilgi gekmeye baslamiglardir (Bergman,
2008).

Sentetik polimerler, daimi baski ve gerilmeler sebebiyle zamanla hasar gérme ve asinmaya
egilimlerinin etkisiyle genelde limitli bir kullanim émriine sahiptirler. Ayni1 zamanda anlik
darbe ve etkilerle de hasar gorme ihtimalleri mevcuttur ve bu durum sorun teskil
edebilmektedir. Bu sebeple, dis bir uyaricinin etkisiyle ya da ideal olarak bir oto-cevap ile
kendini onaran polimerik malzemelerin gelistirilmesi oldukca ihtiyag duyulan ve ilgi géren
bir ¢alisma alanidir (Syrett, 2010). Bu da ¢alisma yapilacak alanin énemini ve potansiyel

sonuclarina olan ihtiyaci ortaya koyan bir egilimdir.



Yenilenebilir kaynaklardan, biyo-bozunur malzeme (Poirier, 1992; Oh, 2007) ve
polimerler gibi ¢evre dostu malzemelerin gelistirilmesi de yine benzer sekilde giderek daha
cok dikkat ¢eken ¢alisma alanlarindandir (Amamoto, 2012).

Polimer ve kompozitlerin kullanim alanlarinin ¢oklugu ve yayginligi goz Oniine
alindiginda ise bu ¢alismanin ortaya c¢ikaracagi degerin daha da arttigi gorilebilir. Bu
malzemeler; nakil araglar1 (otomobil, ugak, gemi ve uzay araglari), spor malzemeleri,
ingaat miihendisligi, elektronik gibi alanlar1 da iceren bir¢ok farkli alan ve sektorde
kullanilmaktadir. Mekanik, termal, kimyasal, UV radyasyonuna veya bu faktérlerin bir
kombinasyonunun neden oldugu hasara karsi hassas olan bu genis kullanim yelpazesine
sahip malzemeler {izerinde yapilacak faydali bir ¢alismanin sonuglar1 da dolayisiyla genis
bir etkiye ve dneme sahip olacaktir (Wu, 2008).

Yukarida bahsedilen problem ve ihtiyaglara yonelik, “akilli” malzemeler olarak
adlandirilan malzemelerin gelistirilmesine hiz verilmistir. Kendini onaran polimerler ve
sekil-hafizali polimerler ise bu “akilli” malzemelerin iki 6rnek temsilcisidir. Kendini
onaran polimerler ¢atlak ve yariklar1 kendisi tamir edebilirken, sekil hafizali polimerler ise

gecici bir sekil aldiktan sonra asil kalic1 sekline donebilmektedir (Habault, 2013).

Tez kapsaminda yapilan bu arastirmada; Diels-Alder (DA) reaksiyonlari polimerlerin
kimyasal modifikasyonu ve sentezinin gesitli yonlerinde ve asamalarinda 6nemlidir. Yakin
zamanda, makromolekiiler kimya bazli Diels-Alder reaksiyonu, ézellikle yeni malzemeler
saglama amacina yonelik olarak oldukc¢a ilgi ¢ekmistir. DA reaksiyonunun sicaklikla
tersinir hale doniistiiriilebiliyor olmasi (Sekil 1.1) ilging bir ozelligidir. Bu ozelligine
dayanarak, DA reaksiyonunun polimer aglari olusturmak amaciyla polimer c¢apraz
baglamada kullanilmasi1 yeni bir, sicaklikla tersinir capraz bagl polimer smifinin ortaya
¢ikmasini saglanmustir. Ornek olarak; bu tarz polimerler kullanilarak elde edilen kendini

onaran malzemeler “akilli” malzemeler olarak kullanilabilirler (Kavitha, 2009).
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Sekil 1.1. Diels-Alder ile sicaklikla iyilesebilir polimerlerin genel gosterimi (Kavitha, 2009)

Bu calismada kendini onaran ¢apraz bagli polimer firca sentezlenerek ; ara yiizey vasital
tersinir katilma-ayrilma zincir transfer (RAFT) polimerlesme teknigi kullanilarak hidroksil
sonlu silisyum yiizeyler tizerinde polimer firgalar sentezlenmistir. Sonug olarak mekanik
hasara karsi kendini onaran (Sekil 1.2) capraz bagli polimer fir¢alar elde edilmistir.
Hazirlanan polimer firgalarin mekanik baski sonucu olusan hasarlari tamir etme yetenegini
saglamak icin ise tersinir Diels-Alder tepkimesinden faydalanilmistir. Literatiirde ultra
ince polimer filmlerin hasar ve onarimiyla ilgili ¢alismanin bulunmamasi tezin 6zgiin

kilmaktadir.
- -

Sekil 1.2. Kendini onaran polimerin sematik gosterimi







2. KURAMSAL BILGILER

Sharpless ve arkadaslari tarafindan 2001'de "klik kimyas1™ nin getirilmesinin ardindan, son
on yilda farkli Klik tepkileri gelistirilmistir.Polimer kimyasinda akilli yeni malzemelerin
hazirlanmasi igin Diels-Alder reaksiyonu, alkin-azid reaksiyonu, tiyol-en reaksiyon ve
tiyo-bromo reaksiyonu gibi reaksiyonlar yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu reaksiyonlarla
hazirlanan malzemeler, kendini onarici 6zellige sahip malzemeler ve biyomalzemelerdir.
Isil yolla kendini onarilabilen akilli malzemeler, kendini onaran malzemeler olarak
kullanilirlar ve kullanim sirasinda olusan kiig¢iik hasarlari veya catlaklari onarabilirler
(Aamer, 2007). Kendini onaran polimerik malzemeler kavrami, 1980'lerde 'gériintir mikro
catlaklar iyilestirmek i¢in Onerilmistir. Polimerik malzemelerin raf 6mriinii ve emniyetini
arttirir. Son yillarda, kendini onaran malzemeler hazirlamak igin farkli yaklasimlar

gelistirilmistir (Pramanik, 2013).

Son yillarda, kendini onaran malzemeler, uzun omiirli malzemelerin enerji ve ham
maddeler gibi ¢esitli kaynaklari tasarruf edebilecegi konusunda halkin bilinci ile 6nemli bir
arastirma alan1 haline geldi. Genel olarak, basarisizlik, hasar ve bozulma, maddi
uygulamalarin dogal sonuglaridir. Kendiliginden onarma &zelligine sahip  polimerler,

malzemelerin 6miirlerini 6nemli 6lglide uzatabilir (Burattini, 2010).

Polimerik malzemeler, miihendislik bilesenleri, yiizey kaplamalari, protez uzuvlar gibi
orneklerden goriilebilecegi gibi mikroelektronikten ilag sanayine tiim modern teknoloji
alanlarinda biiyiik 6nem arz etmektedirler. Ancak polimerlerin asinma, darbe, mekanik,
kimyasal ya da termal stres gibi etkilere maruz kalmasi sonucu fiziksel 6zelliklerini
kaybetmeleri ve bunun sonucu olarak mekanik hasara sebep olmalar1 kaginilmazdir.
Kendini onaran polimerler ise yiiksek oranda arttirilmis dayaniklilik ve uzun kullanim
omrii sunmaktadirlar. Bu sebeple boyle malzemelerin gelistirilmesi tiim diinyada popiiler
bir arastirma konusudur (Colquhoun, 2013). Bu alanda bir¢ok farkli ¢alisma yapilmaktadir

ve bu bize literatiirde birgok farkli yaklasimi inceleme firsati sunmustur.

Bir yandan organik dokular gibi iyilesme yetisine sahip olan, diger yandan da
stirdiiriilebilir malzemeler gelistirme c¢alismalarinin yani sira: mekanik hasara ugramis
malzemelerin kendini onarmasina yonelik birden fazla basarili yaklasim ortaya

konulmustur. Bu onarim sirasinda gergeklesen fiziksel ve kimyasal siirecler dikkatle



incelenerek daha ayrintili ¢ikarimlara ulagilabilir. Yakin zamanda gergeklestirilen bu
caligmalar1 igeren bazi inceleme makaleleri bize bu calismalar hakkinda bilgi

saglamaktadir (Wu, 2008).

Kendini onarma ile ilgili literatiirdeki mevcut ¢alismalar incelendiginde, bu siiregte yer
alan iki kritikk ve Onemli olay dikkat cekmektedir. Bunlardan birincisi molekiil
parcaciklarinin hasarli alana fiziksel akisi, ikincisi ise hasar sirasinda kopmus baglarin
kimyasal olarak yeniden baglanmasidir. Bu baglamda, oncelikle farkli kendini onarma
yaklagimlar1 incelenecek, daha sonra ise g¢apraz bag igeren tersinir reaksiyonlar ile

gerceklestirilen yaklagimlar detayli olarak ele alinacaktir.

Malzeme bilimi g¢alismalart sonucunda kendini onaran yiizey kaplamalari gelistirilmis
(Wu, 2008) ve bu yaklasim bircok farkli malzeme ve teknolojilere basarili sekilde
uygulanmustir (Syrett, 2010). Bilesenlerin hasari igeriden onardigi kendini onarma seklini
tabandan tavana bir yaklasim olarak tanimlamustir. Bu tip akilli malzemeler kiigiik yiizey
catlaklar ve ince cizikler gibi hafif hasarlar1 onarma yetisine sahiptir. Burada kendini
onarma; kemik yenilenmesi, kan pihtilasmasi gibi biyolojik olaylardan ilham alinmistir
(Pramanik, 2013). Hasar almis bilesen rehabilite edilebilmekte, ancak orijinal yilizeye
tamamen (%100) geri donmek su ana kadar bilinen iyilestirme metodlartyla miimkiin

olmamustir.

Benthem ve arkadaslarinin yaptig1 inceleme caligmasinda kendi kendini onarma metotlarin
sinirlari tizerinde durulmus ve hasarlar mikro, mezo ve makro olmak {izere ti¢ farkli gruba
ayrilmistir (Colquhoun, 2013). Arastirmada belirtildigine gére hasar onarimi her zaman
organik polimer kaplamada malzeme esnekligini, kii¢iik molekiillerin bireysel hareketlerini
ya da polimer baglayicinin viskoelastik akisini igermektedir. Bu malzeme taginim durumu

tiim kendini onarma yaklasimlarint mikro ve mezo hasarlarla sinirli tutmustur.

Termoplastik ve termoset malzemeler de kendini onaran malzemeler olarak
tasarlanabilirler. Bu tip iyilesmeler molekiiler interdifiizyon, ylizeyin rasgele dagitimi ,
zincir uglarmin yeniden birlesimi gibi olaylar i¢ermektedirler (Chen, 2003). Son
zamanlarda yapilan kendini onaran malzemeler ile ilgili ¢alismalarin nemli bir kismu
termoset polimerler iizerine yogunlasmistir. Termosetler primer kovalent baglarla ya da

bazen giiglii sekonder hidrojen baglariyla gapraz baglidirlar (Chen, 2002). Bu ¢apraz baglar



polimer zincirlerinin molekiiler hareketini engeller ve dolayisiyla dahili kendini onarmay1
oldukca zor hale getirirler. Bu yiizden termosetlerde kendini onarma termoplastiklere
uygulanan yaklasimlardan farkli yaklasimlar gerektirmekte ve halen zorluklar
barindirmaktadir (Liu, 2007). Yine de, termosetlerde dahili degil ancak harici yontemlerle

kendini onarmanin miimkiin oldugu bazi yontemler gelistirilmistir.

Literatiirdeki kendini onarma stratejileri otonomik ve nan-otonomik olmak {izere
ayrilmaktadir (Ghosh, 2009; Wilson, 2010). Bunlara aktif veya pasif yaklasimlar da
denilebilir. Pasif yaklasimlarda herhangi bir dis miidahaleye gerek olmadan hasara
dogrudan tepki verilmekte iken, aktif sistemlerde miidahale gerekmektedir. Bir diger
yaklagim da dahili ve harici olmak iizere kendini onarma yaklasimlarini gruplandirmaktir
(Urld, 2017). Harici yaklasimlarda malzemeye eklenmis onarim ajanlari ile onarilma
saglanirken, dahili metodlarda polimer baglayicinin viskoelastik akis1 ile bu

saglanmaktadir.
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Sekil 2.1. Kendi kendini onarim yaklagimlari: Mikrokapsiil temelli harici yaklasim (sol),
mikrovaskiiler temelli harici yaklasim (orta) ve dahili yaklasim (sag) (Blaiszik,
2010)

2.1. Harici Yaklasimlar

Harici yaklasimlar temel olarak mikrokapsiiller, mikrovaskiiler aglar veya nanopartikiiller
gibi polimer matriksinin igine entegre edilmis tasiyicilar icermektedir. Bunlar herhangi bir
hasar durumunda igeriklerini otonom bir sekilde salmakta ve bu igerik ile hasarli alan

doldurularak yiizey biitlinliigli saglanmaktadir.



2.1.1. Mikrokapsiil yaklasimi ve kapsiil malzemesi

Termoset epoksilerde ilk basarili otonom kendini onarma yaklagimi White ve arkadaslar
tarafindan sunulmustur (White, 2001). Bu c¢alismada polimer matriks igerisinde di
klorolopentadien (DCPD) kapsiiller ve bis(trisiklohekzilfosfen)-benzilidin rutenyum
diklorit katalizor ile 75% onarim saglanmistir. Bu yaklagimda kendi kendini onarma siireci
catlagin olusmasiyla tetiklenmektedir. Hasara sebep olan olay gerceklestiginde
mikrokapsiiller de pargalanmakta ve igerdikleri iyilestirme malzemeleri katalizor ile
reaksiyona girerek catlagit kapatan polimerizasyon reaksiyonunu baslatmaktadir.

Mikrokapsiil yaklagiminin avantajlari:

e (Catlayan mikrokapsiiller ile salinacak ¢apraz baglayici sivilar ile yipranma gatlaklar
belli seviyede onlenebilir (Brown, 2005; Wilson, 2008).

¢ Bu teknik yiiksek seviyede ¢apraz bagl termosetlere de uygulanabilir.

e Sayisiz farkli onarma kimyasallar1 ve enkapsiilasyon teknikleri sayesinde bu onarim

mekanizmasi uyarlanabilir ve dolayisiyla farkli matrislerde kullanilabilir.

Mikrokapsiil sistemlerinin dezavantajlari ise:

Belli bir bolgedeki onarim ajanlarmmin miktar1 siirhidir ve bir bolgedeki hasar

onarildiginda oradaki onarim ajanlar tiikketilmis olur. Bu sebeple ayn1 bolgede olusacak

bagka bir hasarin onarimi miimkiin degildir.

e (Catlaklarin bir miktar veya tamamen kapatilabilmesi i¢in uygun miktarda onarim
ajaninin salinmasi gerekmektedir. Bunun ise kontrolii miimkiin degildir.

e Mikrokapsiiller ve katalizorlerin malzeme igersine entegrasyonu hem malzemenin
ozelliklerini hem de malzemenin islenebilirligini etkilemektedir.

e Her farkli uygulama icin kapsiillerin boyutlari, g¢eper kalinliklar1 gibi mekanik

Ozellikleri dikkate alinmalidir.

2.1.2. Mikrovaskiiler yaklasim

Mikrovaskiiler yaklasim temel olarak mikrokapsiil yaklasimi ile benzerlik tagimaktadir. Bu
yontemde de polimer icerisinde bulunan onarim ajanlarinin hasar durumunda salinmasi ile

onartlma saglanmaktadir. Ancak farkli olarak bu yaklasimda, onarim ajanlar1 bir kilcal



damarlar aginda saklanmaktadir. Bu yontem ilk olarak Dry ve Sottos tarafindan
sunulmustur (Dry,1993). Bu kavram ilk olarak catlaklari onarmak iizere sivi epoksi regine
kullanilarak pratige dokiilmistiir. Trask ve Bond ise yiiksek performansli karbon fiber
kompositlerde bu uygulamay1 yine re¢ine kullanarak gergeklestirmislerdir (Trask, 2006).
Bleay ve arkadaslarinin yaptig1 arastirmada ise; ag bilesenlerinin uzaysal dagilimi, miktari,
tip malzemesi, kompozitler, panel kalinliklari gibi etkenlerin iyilesme verimliliginde
yiiksek etkisi oldugu goriilmiistiir (Bleay, 2001).

Mikrovaskiiler yaklagimin avantajlari:

e Mikrokapsiil yaklasimina gore daha yiiksek miktarda onarim ajan1 depolama
kapasitesine sahiptirler. Boylece daha biiyiik hasarlar onarilabilmektedir.

e Tam olarak ayn1 noktada gergeklesecek ikinci bir hasarin tamiri yine de miimkiin
olmasa bile, belli bir alanda birden fazla iyilesmenin ger¢ceklesmesi miimkiindiir.

e Onarim ajanlarini igeren kanallar yiizeyin altinda esit olarak dagilmakta ve bdylece
olusacak rastgele catlaklarin onarimi miimkiin olmaktadir.

e Teorik olarak, mikrovaskiiler sistemlerde onarim olusan bolgede bosalan onarim
ajanlarinin yeri hasar gormemis diger noktalardaki ajanlarin sisteme esit olarak

dagilimiyla doldurulabilir.
Mikrovaskiiler sistemin dezavantajlart:

e Mikrokapsiillere gore belli alandaki onarilma sayis1 birden fazla olabilse bile, yine de
onarim miktari limitli olacaktir. Ozellikle salnan onarim malzemeleri capraz bagh
olarak bu kanallar1 doldurdugunda o bdlge sistemin geri kalanindan onarim ajani iletimi
bakimindan izole olmus olacaktir.

e Mikrokapsiil yaklasimina gore mikrovaskiiler sistemdeki kanallardan onarim ajanlarin
salim1 her zaman etkili olarak saglanamayabilir (Scheiner, 2016).

e Kaplamalarda yapilacak uygulamalarda kaplamalarin kalinligi mikrovaskiiler
sistemdeki kanallarin kalinligim1 dogal olarak etkileyecek ve sistemin uygulamasini
kisitlayacaktir.

¢ Bu tip sistemlerin iiretimi hem olduk¢a kompleks hem de olduk¢a masraflidir.
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2.1.3. Nanopartikiiller

Termosetlerde kendi kendini onarim termoplastik bir katki maddesinin eklenmesiyle de
gerceklestirilebilir (Hayes, 2007). Bu katki maddesi camsi gegis sicakligi (Tg) {izerinde
eriyecek ve catlaklardaki bosluklar1 doldurarak matriks malzemesini onaracaktir (Sekil
2.2).

damage event
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Sekil 2.2. Termoplastik nanopartikiiller yardimiyla termoset matrikste kendi kendini onarim

Bu yaklagimin avantajlart:

e Bu metodla catlaklar kismen doldurulabilir ve bdylece ilk hasarin daha da artmasi
engellenir.

e Si1vi mikrokapsiil yonteminin tersine, bu yontemde ayni noktada birden fazla onarim
gergeklesebilir. Bunun sebebi nanopartikiillerin siirekli o bodlgede mevcut olacak

olmasidir.

Dezavantajlari:

e Sckil 2.2°de de gosterilen onarim siireci ideal durumu betimlemektedir. Ancak, pratikte
hasarli alan sadece belli bir seviyede doldurulabilir ve sekilde oldugu gibi tamamen
kapatilamayabilir.

e Modifiye edilmemis epoksi graniillerin akisi kompozit igerisinde hava kabarciklarina
sebep olabilir bu da kompozitin 6zelliklerini zayiflatabilir.

e Onarim ajanmin olduk¢a hizli akis saglamasi gerekmektedir. Bu hiz, onarimin

verimliligini dogrudan etkilemektedir.
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2.2. Dahili Yaklasimlar

Kendi kendini onaran malzemeler iginde depolanmis onarim ajanlart barindirmazlar.
Bunun yerine kendi polimer yapilarinda gizli kendini onarim fonksiyonalitesi barindirirlar.
Genellikle hasarin kendisi, ylizey gerilimi gibi etkenlerle ya da 1s1, 151k, ¢oziicli gibi dis
uyaricilarla tetiklenirler. Zincir uglarinin tekrar baglanmasi, tersinir bag olusumu, yasayan
polimerler, nanopartikiiller, molekiiler interdifiizyon gibi farkli yontemlerle bir¢ok dahili

kendini onarim g¢alismasi gergeklestirilmistir (Wu, 2008).

Bu tip kendini onaran malzemelerin avantaji ayni noktada birden fazla onarim
yapilabiliyor olmasi ve onarim i¢in polimer yapisini etkileyebilecek katki maddelerinin

eklenmek zorunda olmayisidir. Ancak genel dezavantajlari da asagidaki gibidir:

e Nanopartikiil bazli harici yaklagimda oldugu gibi onarim ajaninim hasarli bolgeye akist
onarimin verimliligi i¢in ¢ok kritiktir. Bu genelde yiiksek viskozite sebebiyle garanti
edilemez (Yue, 2014).

e Yiiksek viskozite sorununu agmak amacli genellikle yiiksek sicakliklar gereklidir.

e Dahili kendini onarim genel olarak kiiciik hasarlara yoneliktir bu sebeple potansiyel

uygulama alanlar1 kisithidir.

2.2.1. Fiziksel ¢apraz baglama

Fiziksel kendini onarim temel olarak entropi odakli ya da dis bir uyarici ile molekiiler
difiizyon odaklidir. Ek olarak, kaynaklama, nanopartikiiller ile onarim, fazla ayrilmis

katkilar ile onarim da bu kategori igerisine dahil edilebilir.

Termoset malzemelerde kendini onarim, bosta kalan zincir uglarinin interdifiizyonu yolu

ile polimer zincirlerinin yeniden diizenlemesi yoluyla basarilmistir (' Yamaguchi, 2007).

Cift bilesenle kendi onaran poliiiretan sistemi de Bayer AG tarafindan sunulmus ve
otomotiv kaplamalarinda uygulanmistir. Sistem yogun ve elastik bir ag yapisi olusturan
maddelerden elde edilmistir. Yiizeydeki kiiciik cizikler ya da lastik deformasyonlar giines

1s181n1n sagladigi 1s1 ile giderilebilmektedir.
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2.2.2. Kimyasal capraz baglama reaksiyonlari

Litearatlirde genis bir yer kaplayan bu yaklasimla ilgili dncelikle mevcut yaklasimlarin
neler oldugu sunulacak, daha sonra da ilgili bazi calismalar daha detayli bigimde

incelenecektir.

Tersinir olmayan reaksiyon temelli yaklagimlar ;

e Halka agilmasi metatez polimerizasyon
¢ Siloksan bazli polimerizasyon

e Radikal tetiklenme bazli onarim

e lizosiyanat bazli onarim

e Epoksi bazli onarim

e KIlik kimyas1

e Keto-amin bazli onarim

Tersinir kovalent reaksiyonlar: temel alan yaklagimlar ;

e Diels-Alder kimyasi

e Siklo-katilma kimyasi

e Radikal aracili foto-tersinir siilfit baglar
e Tiyol-disiilfit reaksiyonlari

e Transesterifikasyon reaksiyonlari

¢ Transiminasyon reaksiyonlari

e Imidazol-izosiyanat bazl1 reaksiyonlar

e Alkoksiamin bazl reaksiyonlar

2.2.3. Diels-Alder kimyasi

Dabhili kendini onarim yaklasimlarinda kullanilan en yaygin termo-tersinir reaksiyon [4 +
2] Diels-Alder reaksiyonudur. Wudl ve arkadaslari Diels-Alder reaksiyonlarini ilk defa

termal olarak diizeltilebilir polimerler olusturmak igin kullanmislardir (Chen, 2002).
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Li ve arkadaslar1 da novolac epoksi regineyi furan grubuyla fonksiyonellestirmislerdir (Li,
J., 2015). Tekli polimer zincirleri N,N’-(4,4-difenilmethan)bismaleimit ile DA
reaksiyonlar1 ¢apraz baglanmistir. Yiizeyde olusan bir catlak, retro-DA reaksiyonu i¢in 130
°C sicaklikta 10 dakika boyunca bekletilmis ve boylece 60 °C sicaklikta DA reaksiyonu ile

tekrar capraz baglanma miimkiin kilinmistir.

Bai ve arkadaglart da DA fonksiyonalitesine sahip diamin c¢apraz baglayici
sentezlemislerdir (Urdl, 2017). Bir ¢izik 140 °C sicaklikta 30 dakika bekletilme sonunda
onarilmistir. Burada bahsedilen ve benzer bircok ¢alismada goriilmektedir ki basarili bir

kendini onarim polimer zincirinin esnekligine baghdir (Urdl, 2017).

2.2.4. Sicaklikla tersinir ¢capraz bagh polimerler

Bu kendini onarma konsepti i¢ catlaklarin termotersinir kovalent baglarla kendini tamir
etme kapasitesine sahip yeni bir ¢apraz bagli polimer smifinin gelistirilmesini

icermektedir.

Diels-Alder gibi sicaklikla tersinir reaksiyonlarin kendini onarma uygulamalari igin
kullanilmasina Chen ve arkadaslar1 tarafindan Onciiliik edilmistir (Zhang, 2009).
Sunduklart yaklasim popiiler olan mikrokapsiilasyon yaklasimma nazaran avantajlar
sergilemektedir ¢iinkii katalist, monomer yada catlagin 6zel bir isleme tabi tutulmasi gibi
ek islemler gerektirmemektedir. Yiiksek derecede capraz bagh ve seffaf polimerlerin ilk
jenerasyonunun sentezi  Sekil 2.3’de gosterildigi gibi gercekestirilmistir. Kimyasal

baglarin termal tersinirligi ise rDA reaksiyonuyla saglanmistir (Chen, 2002).
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Sekil 2.3. Chen ve arkadaslari tarafindan sunulan kendini onaran polimerlerdeki ¢capraz bag
ajanlar1 ve sicaklikla tersinir ¢apraz baglama mekanizmasi (Chen, 2002)
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Ayn1 arastirmact grubu bu alanda daha fazla ilerleme de kaydetmistir (Zhang, 2009). Bu
calismalarinda arastirmacilar ikinci jenerasyon polimerleri sunmuslardir. Bu jenerasyon
birinci jenerasyona gore oda sicakliginda daha sert, renksiz ve seffaftirlar. Ayrica
polimerizasyon siireci igin ¢oziicii gerektirmemektedirler. Iyilesme siireci ise 115 °C’de 30
dakika boyunca 1sitma ve daha sonra 40 °C’e 6 saat boyunca bekletme ile elde edilmistir.
Iyilesme verimliligi ilk catlak iyilesme déngiisii icin %80, ikincisi icin ise %78 olarak
tespit edilmistir. Bu da yeni jenerasyon polimerlerin isleme ve gériiniimde yeni avantajlarla

daha basarili oldugunu gostermektedir.

Yakin zamanda gerceklestirilen ve DA reaksiyonunu kullanan bir ¢alismada bakir kablolar
gibi iletken elektromanyetik elemanlar fiber destekli kompositlere eklenerek kullanilmistir.
Bu ise kompozitlerde olusan hasarin termotersinir kovalent baglar yardimiyla hafif
sicakliklarin uygulanmasi ile iyilestirilebilmesine olanak tanimistir. Ancak iyilesme siireci
sadece catlagin 6 saat siire ile 80 °C’de azot atmosferinde kaybolmas ile takip edilmistir.

Aragtirmacilar iyilesme verimliligine dair 6lgiimlerin heniiz yapilmadigini belirtmislerdir.

Gelismis kompozit iiretiminde DA reaksiyonlarini kullanan kendini onaran polimerlerin
uygulamasina dair diger bir ¢alisma ise Liu ve arkadaslar1 tarafindan sunulmustur (Liu
Y.,2007). Bu arastirmada multi-fonksiyonel furan ve maleimid monomerlerinin
hazirlanmasi igin epoksi onciilerden faydalanilmistir. Bu monomerlerin, geleneksel epoksi
reginelerin ¢oziicii ve kimyasal dayaniklilik, diisiik erime sicakligi ve bazi organik
¢oziiciilerde ¢oziilebilme gibi istenen ozelliklerini gosterdigi belirtilmistir. Bu durum,
monomerlerin epoksi reginelere benzer bir sekilde islenebilmesini saglamaktadir. Bu
polimerlerin kendini onarma davranis1 120 °C’de 20 dakika ve daha sonra da 50 °C’de 12

saat siireyle bekletilerek sadece gorsel olarak dogrulanmustir.

2.2.5. Isikla uyarilan kendi kendini iyilestiren polimerler

Genel olarak disiiniildigiinde polimerik malzeme igerisindeki veya yiizeyindeki bir hasar,
kimyasal baglarin ve polimer zincirlerinin mekanik kirilmasini igerir. Bu yiizden, hasarin
etkili bir sekilde onarilmasi, gatlak yiizeyler arasinda yeni kovalent ya da kovalent olmayan
baglarin olusmasimi gerektirir. Sekil 2.4’de gosterildigi gibi, 1518 uyarict olarak
kullanildig1 bir kendini onarma siireci 1sikla baslatilan kimyasal baglarin yada polimer

zincirlerinin catlak yiizeyleri arasinda onlar1 birlestirmek tizere olusturulmasi manasina
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gelmektedir. Eger hasar malzemenin derin boliimlerinde bulunuyor ise maddenin
kullanilan dalgaboyundaki 1s1ga gegirgen olmasi gerekmektedir. Bu da bu yontemin bir
dezavantaji olarak goriilmektedir (Habault, 2013).

light

Sekil 2.4. Catlagin isikla uyarilan kendini iyilestirme ile tamirinin sematik gosterimi

Isikla uyarilan kendi kendini onaran polimer ¢alismalarina 6rnek olarak:

e Foto-Capraz Baglama Reaksiyonu ile Kendini Iyilestirme (Sekil 2.5)
e Foto-Uyarilmis Metatez Reaksiyonu ile Kendini Iyilestirme (Urban, 2009)

e Foto-Termal Etki Ile Kendini Iyilestirme



Sekil 2.5. OXE-CHI-PUR Polimerinin IR (iist) ve Optik mikroskop (alt)goriintiileri 0
dakika(Al), 15 dakika(A2) ve 30 dakika(A3) siireyle UV 1s181na maruz
birakilmasi durumundaki kendini onarma goriintiileri (Urban, 2009)

2.2.6. D1s uyarisiz kendini onaran polimerler

Bu alanda yapilan bir ¢alismada arastirmacilar atom transfer radikal polimerizasyonu
(ATRP) yontemi ile sentezledikleri ¢apraz bagli polimerlerin kendini iyilestirmesini detayli
bir sekilde incelemislerdir (Zammarelli, 2013). Bu g¢alismada arastirmacilart polimerin
kendini onarma siirecini devamli aldiklar1 atomik kuvvet mikroskopu (AFM) goriintiileri
ile takip etmislerdir. Bunun i¢in AFM ucu ile mikromakine diizeyinde gergeklestirilen
kesikler yine AFM goriintiileme ile belli araliklarla incelenmislerdir. Bu AFM goriintiileri
Sekil 2.6’de goriilebilir.

Sekil 2.6. Film yiizeyindeki kesigin zamana bagl degisimini gosteren AFM goriintiileri:
(a) 3 boyutlu goritintiiler, (b) 2 boyutlu derinlik modu gériintiileri
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Bu arastirmada daha derin bir kesik ile uygulama yapildiginda Sekil 13’te 70 dakika
sonunda gozlemlenen yiiksek orandaki iyilesmenin aksine 3 saat sonunda dahi bir iyilesme
saptanamamustir. Bunun sebebi olarak yarigin iki tarafindaki filmlerin birbirine temas
etmemesi tespit edilmis ve buna yonelik olarak AFM temas modunda kesige dik olarak
hafif dokunuslar gergeklestirilmistir. Bu dokunuslar sonrasinda temasi gergeklesen

boliimlerde iyilesme oldugu gézlemlenmistir (Sekil 2.7).

Sekil 2.7. Film yiizeyinin afm temas modu ile iyilesme goriintiileri : (a) Orijinal kesik,
(b) AFM ucu ile ilk temas serisi (c) ikinci seri temaslar, (d) AFM harmonix
modu goriintiisii
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Silisyum yiizeylerin temizlenmesi ve aktiflestirilmesi: Yapilan deneysel c¢alismalarda
kullanilan kati substratlar yari iletken silisyum yiizeylerdir. Silisyum yiizeyler (100)
yonlendirmesinde diizenlenmis, ¢aplart 10 mm, o6zdirengleri 10-30 Qcm ve kalinliklart
500-550 um olan yiizeylerdir. Bu yiizeylerin st kismi parlatilmis, alt kismi ise
asindirilmigtir. 1 x 1 cm boyutunda kesilmis silisyum disk yiizeylerinin temizlenmesi,
hidrojen sonlu yiizeylerin hazirlanmasi igin; hidrojen peroksit (%30,0 Sigma-Aldrich),
stilfuirik asit (%96,0 Carlo Erba) kullanilmistir.

Yiizeye organik molekiillerin baglanmasi: Yiizeye organik molekiillerin baglanmasi igin
(3-amino propil) trimetoksi silan (%97,0 Sigma-Aldrich) ile toluen (%99,8 Sigma-Aldrich)
, metanol (% 99,9 Sigma-Aldrich) kullanilmistir.

RAFT ajan1 fonksiyonel grubunun N-hidroksi siiksinimit esterine doniisiimii: RAFT ajani
olarak kullanilan 4-siyano-4-[(dodesilsiilfoniltiyokarbonil)siilfonil]pentanoik asit (%97,0 )
ve N-hidroksisiiksinimit (NHS) (%98), N,N-disiklohekzilkarbodiimit (DCC) (%99), 4-
dimetilaminopiridin (DMAP) (%99) hepsi Sigma-Aldrich tarafindan temin edilmis ve

kullanilmastir.

Capraz bagli polimer elde edilmesi: Sigma-Aldrich tarafindan temin edilen furfuril
metakrilat (%97,0) ve 1,1°-(metilendi-4,1-fenilen)bismaleimid (%95) ¢apraz bagl polimer
elde etmek i¢in kullanilmistir. Fluoresein diasetat 5-maleimid elde edilen ¢apraz bagh

polimerin karakterizasyonu i¢in kullanilmistir.
3.2. Hidrojen Sonlu Yiizeylerin Hazirlanmasi

Kat1 destek maddesi olarak yari iletken Si (100) yonlendirilmesinde diizenlenmis silisyum
disk kullanilmigtir. ~ Silisyum yiizeyler organik Kirliliklerin ve oksit tabakasinin
uzaklastirilmast igin derigik siilfirik asit (%70) ve hidrojen peroksit (%30)’den olusan

pirana ¢ozeltisinde 90 °C’ de yarim saat bekletilmistir. Temizlenen yiizeyler deiyonize su
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ile yikanmig ve azot gaziyla kurutulmustur. Hazirlanan yilizeyler UV-Ozon cihazinda 15

dak bekletilmistir. Cihazin igerisinden 1 dak 0zon gazi gegirilmistir.

3.3. (3-Amino Propil) Trimetoksi Silan (APTS)’1n Yiizeye Baglanmasi

Si-OH yiizeyler %1’ lik hazirlanan (3-amino propil)trimetoksi silan - toluen ¢ozeltisinin
icinde oda sicakliginda karanlik ortamda 2,5 sa bekletilmistir. Sonrasinda ¢o6zeltinin
icinden alinan yiizeyler sirastyla ; toluen, toluen:metanol(1:1) , metanol ¢ozeltilerinde 1 dk

ultrasonik banyo igerisinde yikanip azot gazi ile kurutulmustur.

APTS’nin baglanmasindan en uygun siirenin belirlenmesi i¢in 6 (0,5; 1; 1,5; 2; 2,5; 3)
farkl1 saat c¢alismasi yapilmistir ve baglanma etkinligi incelenerek 2.5 saate karar

verilmistir.

3.4. RAFT Ajaninin Fonksiyonel Grup Degisikligi ve Yiizeye Baglanmasi

4-siyano-4-[(dodesilsiilfoniltiyokarbonil)siilfonil Jpentanoik asit (CTA)’in karboksilik asit
grubu ,N-hidroksisiiksinimit (NHS) ile gergeklestirilen reaksiyon sonucu aktive edilmis
estere doniistiiriilmistiir. Bu amagla CTA (0,5 g 1,79 mmol) , N-hidroksisiiksinimit (NHS)
(310 mg, 2,7 mmol), N(3-dimetilaminopropil)-N’-etilkarbodiimid hidrokarbid (DCC)
(555 mg, 5,7 mmol), 4-dimetilamino piridin (DMAP) (11mg, 0,09 mmol) ve 15ml
etilasetat 100 ml balon joje igerisinde 66 sa oda sicakliginda karistirilmigtir. Cozelti
buharlasgtirtlip elde edilen kirmiz1 yagsi madde DCM’de ¢6ziilmiistiir. Doymus NaHCO3
cozeltisi ile ekstrakte edilmistir. Su ile 3 kere yikanmistir. Susuz MgSOs ile kurutulmustur.
(Khaled, 2007)
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Sekil 3.1. CTA’ nin fonksiyel grup degisimi

Cy2Hzs

N- hidroksisiiksinimit ile aktive edilmis olan CTA’nin amino sonlu yiizeylere baglanmasi
icin 5 mmol alinarak kuru etilasetat (EtOAc) c¢ozeltisi igerisinde ve azot atmosferin altinda
50 °C 48 sa boyunca karanlik ortamda karistirilmistir. Bu siirenin sonunda silisyum
yiizeyler ¢ikarilip sirasiyla ; etilasetat, dikolorometan, etilasetat ile ultrasonik banyoda 5’er

dk yikanip azot ile kurutulmustur.
3.5. Vasitali RAFT Polimerlesmesi ile PFMA Fir¢a Sentezi

Fonksiyonel grubu degistirilen RAFT bagli Si disk yiizeyler ( Si-CTA-NHS) , 1.11g (1.03
mL) furfuril metakrilat (FMA) monomeri, 45mg 4-siyano-4-[(dodesilsiilfoniltiyokarbonil)
stilffonil] pentanoik asit serbest RAFT ajani, 7.81 mg 4,4’-azobis(4-siyanovalerikasit)
(ABCVA) baslaticisi, 12 mL toluen eklenerek balon jojede toplanmistir (Pranamik, 2013).
Hava giris ¢ikist kapatilan balondan 30 dakika kontrollii azot gazi gegirilmis ve ¢ozelti
ortamindan ¢oziinmiis oksijenin uzaklasmas1 saglanmistir. Azot atmaosferinde 90 °C’ da 5
saat bekletilerek polimerizasyon gergeklestirilmistir. Polimerizasyon gergeklestikten sonra
cikarilan silisyum yiizeyler toluen ¢ozeltisi ile yikanip azot gazinda kurutulmustur.
Beherdeki polimere tetrahidrofuran (THF) ve soguk hekzan eklenerek ¢oktiiriilmiistiir. Ug

kez tekrarlanan bu islem sonunda sarimsi hafif yags: polimer elde edilmistir.
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3.6. Capraz Bagh Polimer Fir¢alarin Hazirlanmasi

Capraz bagli polimer elde edebilmek igin 1,1’-(metilendi-4,1-fenilen) bismaleimit (BM)
ve polifurfuril metakrilat (PFMA) 1:1 mol oraninda , 12 mL diklorometan (DCM) |,
icerisinde Si-PFMA bulunan balon jojeye konulmustur. Geri sogutucu altinda 32 sa
bekletilmistir. Bekleme siiresinden sonra ylizeyler DCM ile yikanarak azot gaziyla

kurutulmustur.

3.7. Capraz Bagh Polimer Fircalarin Hasari ve Onarimi

Hasar verme islemi i¢in farkli metodlar denenmistir. El ile iki farkli malzeme kullanilarak
hasar verme denenmistir. Cihaz yardimiyla hasar verme sirasindan Atomik Kuvvet
Mikroskobu (AFM )‘ nun temash ve temazsiz modu kullanilmistir. Temazsiz moda
gecirilerek hasar verilen silisyum disklerin tarama sonrasi goriintiileri alinmistir. Yiizey
farkl1 zaman araliklarinda SEM ve Polarize optik mikroskopu ile analiz edilmistir. Hasar

verilen polimerik ince filmlerin onarilmasi igin UV lambasi (254/366 nm ) kullanilmustir.

3.8. Yiizeylerin Kimyasal ve Biyokimyasal Karakterizasyonu

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

Yiizeylerin yapisal karakterizasyonu incelemek igin gerekli basamaklarda Grazing Angle
aksesuarli Thermo Nicolet 6700 FT-IR (WI, ABD) spektrofotometresi kullanilmistir.

Sekil 3.2. GA-FTIR spektrofotometre
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3.8.2. Su degme acis1 dlciimleri

Degme agis1 Olgiimleri flag kamera aksesuarli Kriiss DSA-100 marka otomatik ganiometre
ile yapilmistir. Caligmada kullanilan silisyum yiizeylerin tizerine 10 puLL hacminde saf su
damlatilmis ve hizlica fotograflari c¢ekilerek program yardimiyla su degme agilari

belirlenmistir. Her yiizey i¢in ¢ kez saf su damlatilarak, bu damlalarin degme agilarinin

ortalamasi alinarak hesaplanmistir.

Sekil 3.3. Otomatik ganiometre

3.8.3. Elipsometre

Silisyum disk yiizeyler iizerinde yapilan her basamaktan sonra yilizeyde meydana gelen
farkliliklar Elipsometre (Jobin Yvon-Horiba, model DRE, EL X20C) ile belirlenmistir.

Tiim 6lgimler 633 nm dalga boyunda ve 75 °’lik degme agisinda belirlenmistir.

Sekil 3.4. Elipsometre
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3.8.4. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Silisyum disk yiizeylerin morfolojileri ve piiriizliliigii hakkinda bilgi edinmek i¢cin AFM
(Park Systems XE100 SPM Controller LSF-100 HS) sistemi kullanilmistir. Olgiimler,
nonkontakt modda silisyum veya silisyum oksitten yapilan igne sensorler kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Capraz bagli polimer yiizeylere hasar verilmesi ve onarim sonucunun gézlemlenmesi igin
farkli bir AFM (Hitachi AFM 5100 AFM System with AFM 500011 Controller )

kullanilmustir.

Sekil 3.5. Atomik kuvvet mikroskobu (XE100)

3.8.5. Niikleer manyetik rezonans spektroskobu (NMR)

Sentezlenen molekiillerin yapisal karakterizasyonu Bruker Ultrashield 300 MHz sivi NMR

spektrometresi kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Sekil 3.6. Niikleer manyetik rezonans spektrometresi

3.8.6. X-1sinlar1 fotoelektron spektroskobu (XPS)

Silisyum disk yiizeylerin kimyasal karakterizasyonunun gergeklestirilmesi ve elementel
bilesimi hakkinda bilgi edinmek i¢in XPS 6l¢iimleri Mg Ka X-isin1 kaynakli SPECS XPS

spektrometre ile alinmustir.

Sekil 3.7. X-1ginlar1 fotoelektron spektrometresi (XPS)
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3.8.7. Floresans mikroskopisi
Silisyum disk yiizeyler ¢apraz bagli polimerin karakterizasyonu Olympus BX51 Floresan

Mikroskop sistemi ile incelenmistir. Sistemde 1sik kaynagi olarak civa lambasi

kullanilmustir. Olgiimler 200 biiyiitme ile FITC filtresi kullanilarak karanlikta alinmustir.

Sekil 3.8. Floresans mikroskopisi

3.8.8. RAMAN mikroskopisi

Uzerinde ¢apraz bagl polimer bulunduran silisyum disk yiizeylerin hasar ve onarimi

Snom+Confocal raman (Witec Alpha 300s + Raman module ) ile incelenmistir.

Sekil 3.9. RAMAN mikroskopisi
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3.8.9. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Numune ylizeyindeki topografi ve kompozisyon hakkinda bilgi almak i¢cin SEM ( Keithley
4200-SCS) kullanilmustir.

Sekil 3.10. Taramal1 elektron mikroskobu

3.8.10. Optik mikroskop

Hazirlanan yiizeylerin hasar-onarim basamaginda optik mikroskobun (Carl Zeiss) biiyiitme

ozelligi ile mikro yapilarmin incelenmesi i¢in kullanilmigtir.

Sekil 3.11. Optik mikroskop


http://www.wikizero.net/index.php?q=aHR0cHM6Ly90ci53aWtpcGVkaWEub3JnL3dpa2kvVG9wbyVDNCU5RnJhZnlh
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4. BULGULAR, TARTISMA VE SONUC

4.1. Si (100) Yiizeyinin Temizlenmesi ve Hidroksil Sonlu Yiizeylerin Hazirlanmasi

Saf kristal silisyum ; saydam olmayan koyu gri renkli, parlak sert ve kirilgan olup 6rgii
yapist elmasa benzerdir. Yari iletken bir elementtir, oda sicakliginda kararli ve inerttir.
Karakteristik ozellikleri birim hiicrede ki belirli dogrultularda farklilik gosterebilir.
Atomlarin dizildikleri farkli tabaka ve dogrultular Miller indisi ile gosterilir. Silisyum igin
genellikle Si(111) ve Si(100) diizlemsel yapilart yaygmn olarak kullanilir (Sekil 4.1).
Si(111) yapisinda 3 atom bir diizlemde yer alirken 1 atom diger diizlemde yer alir. Si(100)
yapisinda ise 2 atom alt diizlemde 2 atom iist diizlemde yer alir (Waltenburg, 1995).

z )

Sekil 4.1. Silisyum kristal yapisinin mevcut iki gésterimi ve Miller indisleri

Bu tez caligmasinda Si (100) diizlemsel yapisina sahip silisyum disk yiizeyler
kullanilmistir.  Uygun boyutlara getirilen silisyum yiizeyleri organik Kirlilikler ve oksit
tabakasindan uzaklastirmak icin derisik silfiirik asit ve hidrojen peroksit igeren pirana
cozeltisiyle temizlenmistir. Temizlenen silisyum diskler deiyonize su ile yikanip azot
gaziyla kurutulmustur. Kurutulan yiizeyler UV / Ozon temzileme cihazina yerlestirilerek
15 dk bekletilerek hidroksil sonlu silisyum yiizeyler elde edilmistir. Elde edilen Si-OH
yiizeylerin su degme agis1 ve AFM goriintiileri sekil 4.3 de gosterilmistir. Hidroksil sonlu
yiizeyin su degme agis1 9.9 = 1° olarak belirlenmistir. Su degme agisinin diisiik ¢tkmasi
yiizeyin hidroksil sonlu oldugunu goéstermektedir. Bunun en énemli sebebi aktiflestirilen
silisyum yiizeyinde Kirliliklerin kalmamasi ve yiizeyde cok sayida hidroksil grubunun

olusmasi seklinde yorumlanabilir. Literatiirde hidroksillenmis yiizeylerin su degme ag1
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degerleri farklilik gostermektedir. Silisyum yiizeyinde yapilan bir caligmada temiz silisyum
yiizeylerin su degme agilarini 0° olarak bulmuslardir (Cras vd., 1999).

H2S04 , H202 90°C 30 dk

UV-15dk

Sekil 4.2. Hidroksil sonlu silisyum yiizeylerin sematik gosterimi

Rms=0,390 nm
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Sekil 4.3. Si-OH yiizeyine ait 2-3 boyutlu AFM, yiikseklik dagilim goriintiisii, Su degme
acis1 sonucu Ve olusan su damlaciginin goriintiisii

4.2. 3-(Amino Propil)Trimetoksi Silan (APTS)’1n Yiizeye Baglanmasi

Hidroksil sonlu yapilan silisyum yiizeylere, 3-(Amino Propil) Trimetoksi silan ‘in
baglanma verimini arttirmak i¢in optimum siireyi belirleyen saat ¢alismasi yapilmistir. %1
(v/v) toluen — 3-(amino propil) trimetoksisilan ¢ozeltisi igerisinde 6 farkl siirede (0,5 ;1
;1,5 ;2 ;2,5 ;3 sa ) baglanmis ve baglanma etkinligi su degme agis1 ve tabaka kalinliklari
Olglilerek yapilmistir. Optimum siire 2,5 sa olarak belirlenmis ve GA-FTIR ile

desteklenmistir.
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Sekil 4.4. Farkli siire i¢in Su degme agis1 ve tabaka kalinliginin siireye karsi degisimi grafigi
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Sekil 4.5. APTS bagli silisyum yiizeyin (Si-APTS) GA-FTIR yiizeye baglanmasi

APTS bagli silisyum yiizeyin GA-FTIR spektrumu sekil 4.5 © de goriilmektedir. Spektrum
incelendiginde 3300-3400 cm™ civarinda gozlenen -N-H gerilmesine karsilik gelen tekli
bant, 2780-3000 cm™ civarinda ve alifatik -C-H gerilmelerine karsilik gelen bantlar, 1270
cm? civarida gelen amin pikini karakterize eden bantlar gdzlemlenmistir ve literatiirle

uyum igerisindedir (Won, 2000).
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52.47+3.27°

Optimum siire 2,5 saat

Teorik kalmhk: 1Inm

Deneysel kalinhk: 1.47 nm
2xTeorik kalmhk>Deneysel kalhnhk

Sekil 4.6. Si-APTS nin yiizeyine ait optimum (2,5 sa) stirede ki ; 2-3 boyutlu AFM,
yiikseklik dagilim goriintiisii, SU degme agis1 Sonucu ve olusan su damlaciginin
goruntiisu

Sekil 4.6 daki 2-3 boyutlu AFM goriintiilerinde goriildiigii gibi yiizeyin morfolojik yapisi
hidroksil sonlu yiizeyin morfolojisinden olduk¢a farklidir. APTS molekiilii yiizeye
homojen olarak baglanmis ve topaklanmalar gozlenmemistir. Rms degeri 0,691 nm
Olglilmistiir. Yikeklik dagilim egrisi incelendiginde de yiizeye baglanan molekiillerin
biiyiik ¢ogunlukla homojen olarak kaplanmigtir. Su degme agist 52,47+3,27° olarak
Olglilmistiir ve literatiirle uyumludur. APTS molekiiliiniin teorik olarak hesaplanan
molekiiler uzunlugu yaklastk 1 nm dir ve su degme acilar1 genellikle 22-68° arasinda
degismektedir (Denise vd., 1999). Hidroksil sonlu yiizeye gore hidrofobiklik ozelligi

artmugtir. Bunun sebebi ise metilen grubunun hidrofobik 6zelliginden kaynaklanmistir.

4.3. RAFT Ajam Fonksiyonel Grubunun N-Hidroksisiiksinimit Esterine Doniisiimii

RAFT ajaninin karboksilik asit grubu N-hidroksi siiksinimit (NHS) ile tek basamakli bir

reaksiyon sonucu aktive edilmis estere dontistiirilmiistiir.
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Sekil 4.7. RAFT-NHS ester hazirlanmasinin sematik gosterimi (Zammarelli, 2013)

'H-NMR (CDCl3, 300 MHz) Analizi: Sekil 4.8°de CTA-NHS ’e ait 'H-NMR spektrumu
verilmis ve elde edilen kimyasal kaymalar ve bu kaymalara karsilik gelen protonlar asagida

aciklanmustir.

o= 0,90 ppm de bulunan igli pik alifatik zincir grubunda bulunan —CHs grubundaki
hidrojenlere aittir (3H).

o= 1,30 ppm de bulunan genis tekli pik alifatik zincir grubundaki —CH> gruplarindaki
hidrojenlere aittir (18H).

o= 1,71 ppm de bulunan ¢oklu pik alifatik zincirdeki metil grubuna komsu — CH>
grubundaki hidrojenlere aittir (2H).

o= 1,90 ppm de bulunan tekli pik valerik asit grubundaki —CHz grubundaki hidrojenlere
aittir (3H).

o= 2,30-2,80 ppm arasinda bulunan ¢oklu pik asit grubuna komsu —CH> grubundaki
hidrojenlere aittir (2H).

0 = 2,94 ppm de bulununan pik —CH: grubundaki hidrojene aittir. (2H)

o= 3,38 ppm de bulunan t¢li pik —CH2S grubundaki hidrojenlere aittir (2H).
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Sekil 4.8. CTA-NHS H*-NMR spektrumu
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CTA-NHS ’nin karakterizasyonu i¢in GA-FTIR analizi yapilmis ve sonucta elde edilen
spektrum Sekil 4.9°da verilmistir. Spektrumdan da goriildiigii gibi 2939 ve 2817 cm™ de
bulunan bantlar metilen grubunda bulunan —C-H asimetrik ve simetrik gerilme
titresimlerine karsilik gelen bantlar, 2209 cm™ de gozlenen bant —CN grubuna ait olup
1074 cm™ gozlenen bant C=S grubuna aittir. 1737 cm™ goriilen bant —-C=0 grubuna ait

banttir.
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Sekil 4.9. CTA-NHS GA-FTIR spektrumu
4.4. RAFT Ajaninin (CTA-NHS) Yiizeye Baglanmasi

Amin sonlu yiizeyler lizerine RAFT ajaninin kovalent baglanmasi icin ilk olarak RAFT
ajan1 u¢ grubunda bulunan serbest karboksilik asit grubunun siiksinimit esterine (CTA-
NHS) dondstiiriilerek amin grubuna karsi daha ilgili hale getirilmistir. Elde edilen aktif
ester sayesinde CTA-NHS ile amin gruplari arasinda tipik amitlesme reaksiyonu sonucu
silisyum disk yilizeylere kovalent olarak baglanmis olur. 4-siyano-  4-
[(dodesilsiilfoniltiyokarbonil) siilfonil] pentanoik asit silisyum yiizeyine kovalent olarak

baglanmas1 Sekil 4.10’de sematik olarak gosterilmistir.

(o] DCTA-NHS
o>5i/\/\N (CH3)sNH
/ 2) etllasetat 23
o S——CyzHz3

Sekil 4.10. CTA’nin amin sonlu yiizeylere kovalent olarak baglanmasi
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CTA bagh yiizeylerin morfolojisi AFM ile de Kkarakterize edilmistir. Sekil 4.11°de
goriildiigii gibi CTA bagh silisyum disklerin morfolojisi APTS bagli silisyum disklerin
yiizey morfolojisinden olduk¢a farklidir (Sekil 4.6). CTA molekiilleri iizerine ¢ok az
miktarda kiimelenme goriilmekle birlikte genel olarak homojen dagildig1 gozlenmektedir.
Silisyum disk yiizeyinde olusturulan APTS-CTA ikili tabakadan dolay1 yiizey piirtizliliigi,
Rms = 1,28 nm olarak belirlenmistir. Su degme acis1 ise yaklagik olarak 80° olgiimiis ve
hidrofobik 6zellik kazanmistir. Yiizeydeki molekiillerin yonelmesinin tayininde de siklikla
kullanilan su degme agis1 6lglimleri sayesinde yiizeydeki molekiiliin istiflenmesi hakkindan
da kaba bir bilgi elde edilebilir. CTA’nin yapisinda bulunan ve yiizeyde u¢ grup olarak
kalan uzun alkil zinciri ve bu zincirlerin sik istiflenmesinden dolay1 yiizey oldukga
hidrofobik bir hale gelmistir. Elde edilen su degme agis1 6lgtimii CTA’nin silisyum disk

yiizeyine baglandig1 sdylenebilir.

o 2 : - - rms=1.28

80.38+0.52

Sekil 4.11. Si-CTA-NHS yiizeyine ait ; 2-3 boyutlu AFM, yiikseklik dagilim goriintiisii, Su
degme ag1s1 sonucu ve olusan su damlaciginin goriintiisii

CTA ile modifiye edilmis silisyum disklerin GA-FTIR spektrumunda (Sekil 4.11.) metilen
gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilmelerine ilaveten 2230 cm™ ‘de —~CN grubunun,
1720 cm? amit baglarmin ve 1068 cm™®’de —~C=S bagmn titresim bantlar1 yapinin

silisyum yiizeye baglandigini kanitlar niteliktedir.
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Sekil 4.12. CTA-NHS bagli silisyum yiizeyin (Si-CTA-NHS) GA-FTIR spektrumu

XPS sayesinde kat1 yiizeyler iizerine hazirlanan kendiliginden diizenlenen tekli ve ¢oklu
tabakalarin kimyasal bilesimi hakkinda bilgiler elde edilebilir. Her bir elementin her bir
elektronuna ait baglanma enerjilerinin belirli olmas: ve bu enerjilerin kimyasal ¢evre ile

degismesi sonucu yiizeye kovalent olarak baglanmis atomlarin hakkinda 6nemli bilgiler

Verir.

S2p spektrumu incelendiginde 166,9 eV (S-C) ve 168,1 eV (S=C) baglanma enerjilerinde 2
farkli kimyasal ¢evreye sahip pik gozlenmesi baglanmanin gergeklestigini kanitlar

niteliktedir.
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Sekil 4.13. Si-CTA'nin O1s, N1s, Cls ve Si2p baglanma enerjisi bolgesindeki kismi

tarama spektrumlari

4.5. Poli (Furfuril Metakrilat) Fircalarin Sentezi

RAFT ajan1 bagl silisyum yiizeylere 5 saat boyunca furfuril metakrilat monomeri

polimerlestirilerek Poli(furfuril metakrilat) (Si-PFMA) firca sentezlenmis ve karakterize

edilmistir.




S
HsC CN
(CHz)sNH
S S_C12H23

O
1)FMA

2)Toluen,

N

(CH,);NH )J\S—Cul'lzs
c_o

Sekil 4.14. Poli(furfuril metakrilat) (Si-PFMA) fircanin sematik gésterimi
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'H-NMR (CDCls, 300 MHz) Analizi: Sekil 4.14’de PFMA °a ait *H-NMR spektrumu

verilmis ve elde edilen kimyasal kaymalar ve bu kaymalara karsilik gelen protonlar asagida

aciklanmustir.

&= 7,4 ppm'de bulunan birli pik furan halkasinda ki =CH-O grubundaki hidrojene (1H),

o= 6,4 ppm'de bulunan pik furan halkasinin =CH-CH='inde (2H) rezonanslarin

mevcudiyeti, PFMA'da furfuril grubunun varligimi gosterir.

&= 3,3 ppm'de bulunan pik -S-CHz2- yapisininda ki (2H) ve

o= 2,7 ppm'de bulunan pik -CH2-COOH yapisinda ki (2H) rezonanslarin varligi PFMA'da

RAFT ug grubunun varligina isaret eder. (Pranamik, 2013)
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Sekil 4.15. Cozelti ortaminda sentezlenen PFMA’1in H1-NMR spektrumu

Yiizeyde gerceklesen polimerlesme sonucunda elde edilen polimerik firgalarin molekiil
agirh@int  belirlemek oldukga zordur. Bazi ¢alismalarda gesitli yontemlerle analiz
edilmesine ragmen RAFT polimerlesme teknigi igin bu islemi uygulamak kolay degildir
(Kang, 2014). Bu sebeple, baslangigta polimerlesme ortamina serbest RAFT ajani ilave
edilmis ve ayn1 anda hem yiizeyde hem de ¢ozeltide polimerlesme saglanmistir. Bu
yaklagima gore ¢ozeltide sentezlenen polimerler ile yiizeydeki polimer fir¢alarin hem mol
kiitleleri hem de PDI degerleri yaklasik olarak aynidir (Feng, 2006). Bu nedenle ¢ozeltide
sentezlenen polimer karakterize edilerek yiizeydeki polimer firgalarin mol kiitlesi

dagilimlar1 ve heterojenlik indeksi hakkinda bilgi sahibi olunabilir.

Cozeltide gergeklestirilen RAFT polimerlesmesi igin sentezlenen polimerin teorik sayica
ortalama mol kiitlesi asagidaki esitlik (Boyer, 2009) kullanilarak 13699 g/mol olarak

bulunmustur.

_ Mpyw [M]p p
Mum= [CTA, + CTAmw

(4.1)
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Esitlikteki Mmw ve CTAmw sirastyla makromonomer ve RAFT ajaninin mol kiitlelerini,
[M]o ve [CTA]o sirasiyla makromonomerin ve RAFT ajaninin baglangic derisimini

gostermektedir. p ise monomer doniisiimiinii sSimgelemektedir.

Cizelge 4.1. PFMA’nin RAFT ile sentezi

Polimerlesme Siiresi (Saat) % Dontisim Mt ° Mh (NMR) ¢
5 97,5 10120 13700

%Dontisim = a =[1-(1/40,05)] = (1 — 0,0249)x100 = %97,5

Mn=( [M]o / [RAFT]o )x o X Mmon x MRAFT

[M]o=6,017x10-2 /0,012 L = 5,014 M

[RAFT]o = 1,003 x 10-3 mol /0,012 L = 0,0836 M

Mn= (5,014/0,0836) x 0,975 x166,17 + 403,67 = 10120 g/mol

Integral Alanindan molekiil kiitlesi hesabi

9. pike 1 denilir 4. pik iizerinden hesaplama yapilirsa;

40,05 x 2 =280,10

n x Mmonomer = 80,10 x 166 = 13296,6 g/mol

N x Mmonomer + Mraft = 13296,6 + 403 = 13699 g/mol

Polimer numunesinin bir kismi mol kiitlesi belirlemek i¢in kullanilmistir. Bulunan teorik
ve deneysel molekiil kiitlesi sonuglari ( M=10,900 g/mol Mh,t0o= 8500 g/mol ) literatiirle
desteklenmistir. (Pranamik, 2013).

Polimer firgalarin kantitatif analizleri asagidaki esitlikler kullanilarak gergeklestirilmis ve
yiizeydeki baglanma yogunlugu ve polimer konformasyonu hakkinda bilgi edinilmistir
(Luzinov, 2004).
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Polimerik tabaka kalinlig1, h (nm) ve polimerin yogunlugu, p (g cm-3) (PFMA i¢in 1,078 g

cm®) hesaplanmustir.

Avagadro sayisi, Na ve polimerin sayica ortalama mol kiitlesi, (g/mol) olmak {izere
polimer zincirlerinin baglanma yogunlugu (makromolekiil i¢in zincir yogunlugu), o (zincir
nm-2) asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmistir.

c=hpNal10?/M (4.2)

Yiizeye bagli polimer zincirleri arasindaki uzaklik, D (nm) asagidaki esitlik kullanilarak

hesaplanmustir.

D=(4/n o) (4.3)
Sayica ortalama polimerlesme derecesi, AP, ve istatistiksel segmet uzunlugu, b (AHMA
icin 0,6 nm) olmak iizere jirasyon yarig¢api, Rg (nm) ve polimer zincirleri arasindaki ugtan
uca uzaklik (<R?>'2) degeri asagidaki esitlik kullanilarak hesaplanmustir.

Rg=b (n/6)42 (4.4)

<R2>Y2 =gl2R, (4.5)

Yukaridaki esitlikler kullanilarak yapilan kantitatif analizler sonucunda elde edilen

parametreler Cizelge 4.2'de verilmistir.

Cizelge 4.2. Polimerlesme siiresi ile agilama parametrelerinin degisimi

Rg (nm) h (nm) o(zincir/nm? D (nm) D/2Rg
PFMA 2,22 12,1 0,638 141 0,32

Yiizeydeki polimer firgalarin arasindaki uzaklik (D) ve jirasyon yarigaplar1 (Rg) dikkate
alindiginda yiizeydeki polimerlerin konformasyonlar1 hakkinda bilgi edinilebilir (Gennes,
1980; Wattendorf, 2008).

D>2Ry ise adsorbe olan makromolekiiller mantar konformasyonunda, D<2Rq ise adsorbe

olan makromolekiiller fir¢a konformasyonundadir (Samadi vd., 2005).
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Sekil 4.16. Yiizeye bagli makromolekiiller arasi uzaklik ve jirasyon yarigcapina bagli olarak
polimer zincirlerinin konformasyonu

Eger ylizeye baglanmis iki zincir arasindaki uzaklik, yiizeye baglanmis polimer
zincirlerinin uzunluklarindan daha biiyiikse polimer zinciri tek bir molekiil davranisi
sergiler. Polimerin yiizeydeki konformasyonunu, zincir ile yiizey arasindaki etkilesim
belirler. Eger polimer ve yiizey arasindaki etkilesim zayifsa, polimer zinciri rastgele yumak
formunda ve yiizeye bir noktadan baglidir. Bu durum “mantar” konformasyonu olarak
adlandirtlir. Eger polimer zinciri ile yiizey arasindaki etkilesim kuvvetli ise, polimer
molekiilleri yiizey tlizerinde Katlar olusturur ve “pan kek” konformasyonu elde edilir (Riihe,
2004).

Eger yiizeye baglanmis zincirler arasindaki uzaklik, polimer zincirlerinin uzunluklarindan
kiigiik ise farkli bir durum s6z konusudur. Bu durumda polimer zincirleri miimkiin oldugu
kadar birbirlerinden wuzaklasmaya ve zincirler arasindaki etkilesimi diisiirmeye

calisacaklardir. Bu durum “firga” konformasyonu olarak adlandirilir (Riihe, 2004).

Cizelge 4.2°de verilen D ve Ry degerlendirildiginde PFMA bagl yiizey i¢in, D<2Rg

oldugundan hazirlanan bu yiizeyin firga konformasyonuna sahip oldugu sdylenebilir.
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Sekil 4.17. PEMA bagli silisyum yiizeyin (Si-PFMA) GA-FTIR yiizeye baglanmasi

Si-(CTA-NHS) ‘nin FT-IR spektrumu RAFT ajan1 bagl silisyum disk yiizeylerin
‘baseline’ olarak kullanilmasiyla alinmistir. Alinan spektrumlarin sadece polimerik
firgalara ait olmast i¢in yapilmistir. Spektrum incelendiginde (Sekil 4.16) yiizeyde 3400-
3200 cm™ civarinda gozlenen —NH bag gerilmesine karsilik gelen bandi, 2948-2887 cm
civarinda gelen -C-H gerilmelerine karsilik gelen bantlari, 2310 cm™*’deki —CN grubuna ve
1745 cm? civarinda gelen bant -COO ait bandimi, 1684, 1656 cm™ civarinda ki- O=C-N
bandi PFMA’1 karakterize etmektedir (Kavitha, 2006).
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Sekil 4.18. Si-PFMA ylizeyine ait ; 2-3 boyutlu AFM, yiikseklik dagilim goriintiisii, su
degme agis1 sonucu ve olusan su damlaciginin goriintiisii
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Si-PFMA yiizeye ait 3- ve 2-boyutlu AFM goriintiileri, sSu degme agisi1 SOnucu ve olusan Su
damlacigmin (10 pL) goriintiisii Sekil 4.17'de gosterilmistir. Yiizeyin su degme acis1 75°
olarak oOl¢iilmiistiir. Si-CTA-NHS te oOliigiilen su degme agist degerine gore diisiis
gbzlenmesinin sebebi monomerin yapisinda bulunan furan halkasinin hidrofobik 6zellik
katmasindan dolayidir. Yani polimerlesme sonucu yiizeyde olusan hidrofobik gruplarin
varlig1 yiizeyin hidrofobik karakterinde artis meydana getirmistir. Si-PFMA yiizeyin AFM
goriintiisti incelendiginde, polimerin yiizeyi homojen bir sekilde kapladig1 goziikmektedir.
Yiizeyin piirtizlilik ol¢iisti olan rms degerinin ise artarak 1,98 nm’ ye ulasmasi yiizeye

polimer baglandigin1 dogrular niteliktedir.
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Sekil 4.19. Si-PFMA'nin O1s, N1s, C1s ve Si 2p baglanma enerjisi bolgesindeki kismi
tarama spektrumlari

Yiizeyin O1s kismi tarama spektrumu incelendiginde 530,5 eV (O=C) ve 532,0 eV (O-C)
baglanma enerjilerinde pikler gézlenmistir. O=C ve O-C piklerinin goriilmesi Si-PFMA
yiizeyinde var olan ester grubundan olabilir.

Si-PFMA yiizeyin N1s kismi tarama spektrumu incelendiginde 399,1 eV (N-C) ve 399,5
eV (N-H) baglanma enerjilerinde 2 farkli kimyasal ¢evreye sahip pik goézlenmistir. Si-
PFMA yiizeyin C1s kismi tarama spektrumu incelendiginde ise 282,5 eV (C-N), 284,0 eV
(C-C/C-H), 284,5 eV (C-S)/(C-0O), 285.5, eV (C=0) baglanma enerjilerinde kimyasal
cevresi farkli 4 pik gozlenmistir.C=S ve C-S'i karakterize eden piklerin varlig1 yiizeydeki
RAFT ajani kalintisindan kaynaklanmaktadir. S2p spektrumunda 168,0 eV (S-C) ve 166,0
eV (S=C) baglanma enerjilerinde iki farkli kimyasal ¢evreye sahip pik gézlenmesi de bu

durumdan kaynaklanmaktadir.
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4.6. Capraz Bagh Polimer Firca Sentezi

Monomer / katalizr / capraz baglayiciyr polimer matrisi icine kapsiilleme, siiper
molekiiler kendi kendine montaj, dinamik bag olusturur vb. kendi kendini onaran

polimerlerin tasariminda yaygin olarak benimsenmis tekniklerdir (Saikia B., 2016).

Furfuril grubunun reaktif dien islevselligini igeren c¢esitli yan reaksiyonlar nedeniyle
geleneksel radikal polimerizasyonu zordur. Basarili Diels-Alder (DA) tepkimesi, bu reaktif
furfuril grubu, dien ve diizofil olarak bir bismaleimid kullanilarak yapilmistir (Matsumura,
2008).

Si-PFMA yiizeyler 1,1°-(metilendi-4,1-fenilen) bismaleimid (BM) kullanilarak capraz
bagli polimer yiizeyler elde edilmistir.
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Sekil 4.20. Si-P(FMA-BM) capraz bagli polimerlerin sematik gésterimi

Si-P(FMA-BM) yiizeyin O1s kismi tarama spektrumu incelendiginde 531 eV (O=C), 530
eV (O-C) baglanma enerjilerinde pikler gozlenmistir. Yiizeyin N1s kismi tarama
spektrumu incelendiginde 398,5 eV (N-C) ve 400,5 eV (N-H) baglanma enerjilerinde 2
farkli kimyasal ¢evreye sahip pik gozlenmistir. Yiizeyin Cls kismi tarama spektrumu
incelendiginde ise 283,0 eV (C-C/C-H), 283,5 eV (C-N), 284 eV (C-S)/(C-0O), ve 286,5
eV (C=0) baglanma enerjilerinde kimyasal gevresi farkli pikler gézlenmistir.
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Sekil 4.21. Si-PFMA'nin O1s, N1s, C1s ve Si 2p baglanma enerjisi bolgesindeki kismi
tarama spektrumlari

Capraz bagli polimer haline getirilmemis polimer yiizeyler kontrol numunesi olarak
secilmistir. Bu yiizeye ait floresans mikroskobu goriintiisti Sekil 4.22' de verilmistir.
Beklenildigi gibi goriintii incelendiginde kontrol numunesi olarak segilen yiizeyde
floresans sinyaline rastlanmamustir. Floresein diacetate 5- maleimit kullanilarak yiizeyin
floresans 6zelligine bakilmistir. 2 saat bekletilen yiizeyin floresans goriintiisii incelendigine

ylizeyde homojen bir baglanmanin gergeklestigi goriilmiistiir. Bu veride ¢apraz

baglanmanin gerceklestigini destekler niteliktedir.

Sekil 4.22. Floresans mikroskobu goriintiileri a) Capraz bagli olmayan kontrol yiizeyi b) 2
sa bekletilen yiizey

Sekil 4.23. Floresein diacetat 5-maleimitin yapisi
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4.7. Capraz Bagh Polimer Fircalarin Hasar1 ve Onarimi

DA kimyasinda kontrollii molekiiler yapiya ve reaktif dien islevselligine sahip olan 6zel
uretilmis bir polimerin bu c¢esit bir uygulamada kullanilmasi, amaca o&zel geri
dondiiriilebilir malzemelerin hazirlanmasi igin yeni olanaklar sunacaktir (Matsumura, S.,
2008).

Bu tez kapsaminda furan-maleimid baglanmasi gergekletirilerek hazirlanan yiizeylere
farkli malzemelerle hasar verilmistir. Verilen hasarin onarilmasi igin farkli yontemler

izlenmis ve bu yontemleri gézlemlemek igin farkli cihazlardan yararlanilmistir.

1) AFM tipi (cantilever) ile hasar verilen yiizey / SEM ve RAMAN cihazlariyla analizi
2) Lanset ile hasar verilen yiizey / Optik mikroskopla analizi

3) AFM’de non-contact modda hasar verilmesi olarak siniflandirilmastir.

4.7.1. Kantilever ile hasar verilen yiizeyin sem ve RAMAN analizi

Kullanilacak olan ¢apraz bagli polimer yiizeyin ilk olarak hasar gérmemis goriintiisii
alinmistir. Goriintiisii alindiktan sonra pens ile tutularak AFM kantilever ucuyla hasar
verilmistir. Hasarin onarimi i¢in 4 sa ve 8 sa UV 1s18ina maruz birakilmistir. Yiizeylerin
SEM ve RAMAN goériintiileri sirasiyla Sekil 4.24 ve Sekil 4.25°de verilmistir. Hasar
verilmeden o6nce, hasar verildikten sonra ve onarimdan sonra olmak tzere ii¢ farkli
asamada SEM ve RAMAN goriintiileri alinmistir. SEM ve RAMAN goriintiisii sonucunda
onarilma olmadig1 gézlemlenmistir. Bunun sebebi yiizey lizerinde polimer kalinliginin ¢ok
az olmasindan dolayr kantilever kullanilarak verilen hasarin polimerin altina inerek

silisyum diskin kendisine zarar vermesi olarak gorilmistiir.
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Sekil 4.24. SEM goriintiisii a) hasar vermeden 6nce 400x b) hasar vermeden 6nce 40.000x
c) tip ile hasar verdikten sonra 400x d) 4 sa UV ile onarildiktan sonra 20.000x
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Sekil 4.25. SEM goriintiisii a) hasar vermeden 6nce 200x b) hasar vermeden 6nce 40.000x
c) kantilever ile hasar verdikten sonra 80x d) kantilever ile hasar verdikten

sonra 600x e) 8 sa UV ile onardiktan sonra 400x f) 8 sa UV ile onardiktan
sonra 40.00
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ey

Sekil 4.26. RAMAN 50x olgtimleri a) hasardan sonra 30um b) hasardan sonra 10um
¢) hasar vermeden 6nce 30um d) hasar vermeden énce 10 um e) 4 sa UV ile
uyarildiktan sonra 30 um g) 4 sa UV ile uyarildiktan sonra 10 um f) 8 sa UV
ile uyarildiktan sonra 5 um h) 8 sa UV ile uyarildiktan sonra 10 pm
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4.7.2. Lanset kullanilarak hasar verilen yiizeyin polarize optik mikroskopla analizi

Ik denemede kantilever ile hasar vermenin yiizeyi ¢izdigi gézlemlendikten sonra ucu daha
ince olan lanset kullanirak hasar verme islemi gerceklestirilmistir. Hasar verilmeden 6nce,
hasar verildikten sonra ve onarimdan sonra olmak {izere ii¢ farkli asamada Optik
mikroskop ile goriintiisii alinmigtir. Hasar verilen yiizeylerin onarilma islemi igin 4 sa UV

15181 altinda bekletilmistir.

Polarize Optik Mikroskop (POM) Goriintiileri, 5x, 10x ve 20x Lens ile:



Sekil 4.27. POM 5x lens ile a) hasar vermeden 6nce b) lanset ile hasar verdikten sonra c) 4
sa UV 15181 ile onarildiktan sonra
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Sekil 4.28. POM 10x lens ile a) hasar vermeden 6nce b) lanset ilehasar verdikten sonra c)
4 sa UV 15181 ile onarildiktan sonra



Sekil 4.29. POM 20x lens ile a) hasar vermeden 6nce b) lanset ile hasar verdikten sonra c)
4 sa UV 15181 ile onarildiktan sonra
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Capraz bagl polimer yiizeylere lanset ile hasar verdikten sonra beklenen onarilmanin
olmadig1 gozlenlenmistir. Literatiir arastirmalar1 ve gézlemler sonucunda silisyum disklere
zarar verildigi ve polimerin kalinligina oranla verilen hasar genisliginin ilestirmeyi

zorlastirdig1 gorilmiistiir.

Kesme genisliginin sistematik olarak incelenmesi icin farkli genisliklerle hasar verilmistir.
Daha dar kesimler hizli bir sekilde iyilesirken, orta genislik kesimi sadece kismen
iyilesmistir. Daha genis kesimler uzun siire gozlemden sonra bile iyilesme gostermemistir.
Film, ¢apraz bagl yapisi nedeniyle kesik derinlestik¢e iyilesme zorlagsmaktadir (Yoon,
2012).

4.7.3. AFM cihazinin non-contact modu kullanilarak hasar verilmesi ve AFM ile
analizi

Kendini onarimda ihtiyag duyulan kovalent olarak c¢apraz baglanmis polimerler, dis
uyaricilara ihtiyag duyan diistik reaktiviteye sahiptirler. Bu yiizden, UV 15181 ya da diisiik
molekiil agirhikli kimyasal reaktif ¢oziiciiler gibi nispeten uzun tepki siirelerine ihtiyag
duyan uyaricilar ile kendini onarim baslatilir. Bu hedefe ulagsmak i¢in gerekli en 6nemli
ozelliklerden biri, kovalent baglarin, malzeme ozelliklerinin ve reaksiyon kosullarinin
uygun bir sekilde secilmesidir. Cesitli disiilfiir bilesikleri, katalizorler varliginda veya UV
1sinlamasi altinda dejeneratif olarak degisebilir (Otsuka, 2010; Amamoto, 2012).

Literatiir aragtirmasi yapildiktan sonra ¢apraz bagl silisyum disklerin AFM cihazinin non-
contact modunda ¢izilmesine ve yiizey yerinden oynatilmadan, tasmabilir UV kaynagi
yardimiyla onarma islemi yapilmasina karar verilmistir. Bir kag AFM cihazinda bu
islemler denendikten sonra “Hitachi AFM 5100” modeli kullanilmigtir. Capraz polimer
bagl silisyum yiizeylerin 5x5 um’lik alanda hasar vermeden o6nce, hasar verdikten sonra
ve onarimdan sonra AFM goriintiisii alimmistir. Hasar verirken ilk AFM goriintiisti alinan
5x5 pm’lik alan igerisinden 2 pm’lik alan yaklagik olarak 0,3-0,6 um genisliginde

secilerek hasar verilmistir.
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Ax [um) Ay [um) @ [deg) R [um] n Ax [um] Ay [um] @ [deg] R[pm]
0.00 047 -90.0 047 1 0.00 0.45 -90.0 045
2 0.00 047 -90.0 047 2 0.00 039 -90.0 039
(@) (b)

Sekil 4.30. Capraz bagh silisyum yiizey AFM goriintii 6lgtimleri: a) Hasar gérmiis yiizey
b) 4 sa UV 1s181nda uyarilan yiizey

Sekil 4.30’da yiizeyin hasar gormiis hali ve 4 sa UV 1s18inda uyarildiktan sonraki AFM
goriintiileri goriilebilir. Goriintiilerde nispeten piirtizsiiz bir serit olarak gozlemlenebilen
hasarli yiizeylerin basindan (1 ile gosterilmis) ve sonundan (2 ile gosterilmis) hasarli
bolgenin kalinligimi oSlgecek sekilde kesitler alinmistir. Bu  Kesitlerin  uzunluklari
olgiildiigiinde onarim Oncesi yiizeyin 1 ve 2 numarali kesitlerin her ikisinin de uzunlugu
0,47 um iken, 4 sa UV 1s18inda uyarilma sonrasinda 1 numarali seritin uzunlugu 0,45 pum,
2 numarali seritin ise 0,39 um olarak 6l¢iilmustiir. Hasarli bolge kalinliklarindaki bu

azalma onarima isaret etmektedir.

AFM goriintiisii izerinden hasarli bolge kalinliklariin Kkesitler ile isaretlenmesi sonucu
goriilen bu sonucun dogrulanmasi igin; her iki goriintiideki her iki kesitin konumu
degistirilmeden sadece uzunluklari artirillmis ve boylece Kesitler iizerindeki yiikseklik
degisimi ile birlikte diiz bir yiizey olan hasarli bolgenin kalinliginin grafik {izerinde de
gozlemlenmesi amacglanmustir. Sekil 4.31°de goriilebilecegi tlizere elde edilen grafiklerde
de hasarli bolge kalinliklarinda bir azalma oldugu gozlemlenmistir. Grafik iizerinde
dikkate alinacak noktalarin konumuna gore degismekle birlikte, yine 0,45-0,49 um gibi bir
araliktan 0,35-0,40 um araligina diisen bir hasarli bolge kalinlig1 gézlemlenebilir. Bu da
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Sekil 4.30°da de goriilen hasarli bolgenin kalinliginin azaldigini ve dolayisiyla bir onarimin

kismen gercgeklestigi gostermektedir.

. :l"l“AI Ebl)lll ":‘AAV"LJI Ilalll :l’A'AlJlJAAAi}lsnlll‘]‘:‘llllll‘xlli 'lclgrl[lcla'll ’l:4||l'[‘||l :!Clll :Islill'xlol |:‘l,|||i‘lal||&“’llll

(@) (b)
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Sekil 4.31. Capraz bagh silisyum yiizey i¢in AFM goriintiileri: a) Hasar gérmiis yiizey
b) 4 sa UV 1siginda uyarilan yiizey C) onarim Oncesi Ve sonrasini gosteren
grafik
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Sekil 4.32. Hasar verilmeden oOnce/ hasar verildikten sonra / onarimdan sonra AFM
gortintiileri ve gerceklesen Diels-Alder reaksiyonunun sematik gosterimi
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Sekil 4.33. Hasarl yiizey
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Sekil 4.34. Onarilmis ylizey
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. SONUC VE ONERILER

Silisyum yiizeyler, tizerindeki organik Kirliliklerin ve dogal oksit tabakasinin
giderilmesi igin bir seri temizleme islemine tabi tutulduktan sonra hidroksil sonlu
yiizeyler (Si-OH) elde edildi. Elde edilen yiizeylerin hidrofilik/hidrofobik karakteri su
degme agis1 Olgtimleri ile belirlendi. Hidroksil sonlu yiizeyin su degme agis1 literatiirle
uyumlu sekilde 9.9 + 1° olarak belirlendi.

3-(Amino Propil)Trimetoksi Silan (APTS) Si-OH yiizeylere 6 farkli siirede (0,5 ;1 ;1,5
;2 ;2,5 ;3 sa ) baglanmig ve baglanma etkinligi su degme agis1 ve tabaka kalinliklar
olgtimleriyle optimum siire 2,5 sa olarak belirlendi.

APTS molekiiliiniin silisyum yiizeylere baglanmasi sonunda elde edilen yiizeyin su
degme ac1s1 52 + 0,27° ve tabaka kalinlig1 1,47 + 0,18 nm olarak bulundu.

RAFT ajan1 baglanan yiizeylerin su degme agis1 80 = 0,52° ve elipsometrik kalinlig1 2,8
nm olarak belirlendi. H:-NMR spektrumu ve GA-FTIR spektrumlar1 alinarak yapisal
olarak karakterize edildi.

Si-CTA yiizeyin XPS analizlerinden elde edilen O 1s, N 1s, C 1s piklerinin yaninda S
2p pikinin de olmasi yiizeyde CTA baglandigina bir kanit olusturdu.

PFMA';m yiizeyde polimerlestirilmesi ile ylizey tizerinde Poli(furfuril metakrilat) (Si-
PFMA) firgalar elde edilerek GA-FTIR, su degme agis1 lglimii, elipsometre, XPS ve
AFM ile karakterize edildi. Elde edilen yiizeyin elipsometrik kalinligi 10,9 + 0,1 nm ve
su degme agis1 75,04 + 0,04 olarak belirlendi.

Hazirlanan Si-PFMA yiizeylerin XPS ol¢timii alimarak kimyasal bilesimi belirlendi.
XPS analizlerinden elde edilen O 1s, N 1s, C 1s, S 2p piklerinin goriilmesi ylizey
tizerinde polimerlesmenin gerceklestigini gosterdi.

P(FMA) bagh yiizeyler, 1,1’-(metilendi-4,1-fenilen) bismaleimid (BM) kullanilarak
capraz bagl polimer yiizeyler elde edildi. Elde edilen yiizeyin elipsometrik kalinligi
12,96+ 0,2 olarak belirlendi.

Sentezlenen yiizeyler icin, floresein diacetat 5-maleimit kullanilarak floresans 6zelligine
bakildi. Floresans o&zelligi gosteren maddenin maleimit kismiyla polimerin furan
kisminin baglanmasi ¢apraz baglanmanin furan ucundan gerceklestigini gosterir.. Elde
edilen goriintiilerde floresans o6zelliginin olmasi ¢apraz bagli polimer elde edildigini

gosterdi.
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e P(FMA) bagh yiizeylere lanset ile hasar verildikten sonra SEM ve Polarize optik
mikroskop cihazlarinda 6l¢iim alindi. 4 sa ve 8 sa UV isigiyla uyarilarak hasarin
onarimt beklendi. Hasar onarimi goézlemlenmedi. Bunun sebebi yiizey iizerinde Ki
capraz bagli polimerin elipsometrik kalinligimin nm boyutunda oldugu i¢in lanset ile
verilen hasarin silisyum diskte hasar olusturmasidir.

e AFM cihazinin nan-contact moduyla verilen hasar yiizeyseldir.Silisyum disklere hasar
vermedi. UV 1sigiyla uyarilan hasarli yiizeylerde kismi olarak onarimin gergeklestigi
gorildi.

e Tim sonuglar degerlendirildiginde silisyum yiizeylerde ¢apraz bagl polimer fir¢alarin
sentezlendigi goriilmiistiir. Furan-maleimid yapi taglarini iceren geri dontsiimli
kovalent baglar, kendini onaran yiizeyler i¢in kullanildi.

e Polimerin kopolimer yapilarak daha esnek bir yapi olusturmasi Onerilmektedir.

Boylelikle polimerin kalinligida artacagi i¢in hasarin onarilmasi daha da arttirilabilir.



65

KAYNAKLAR

Aamer, K. A. and Tew, G. N. (2007). RAFT polymerization of a novel activated ester
monomer and conversion to a terpyridine - containing homopolymer. Journal of
Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 45(23), 5618-5625.

Advincula, R. C., Brittain, W. J., Caster, K. C., and Riihe, J. (2004). Polymer brushes.
Weinheim:: Wiley VCH, 15-77.

Amamoto, Y., Otsuka, H., Takahara, A. and Matyjaszewski, K. (2012). Self-healing of
covalently cross-linked polymers by reshuffling thiuram disulfide moieties in air
under visible light. Advanced Materials, 24(29), 3975-3980.

Baghdachi, J., Perez, H. and Shah, A. (2010). Design and development of self-healing
polymers and coatings. Washington: American Chemical Society, 3-20.

Bergman, S. D. and Wudl, F. (2008). Mendable polymers. Journal of Materials Chemistry,
18(1), 41-62.

Blaiszik, B. J., Kramer, S. L., Olugebefola, S. C., Moore, J. S., Sottos, N. R. and White, S.
R. (2010). Self-healing polymers and composites. Annual review of materials
research, 40, 179-211.

Bleay, S. M., Loader, C. B., Hawyes, V. J., Humberstone, L. and Curtis, P. T. (2001). A
smart repair system for polymer matrix composites. Composites Part A: Applied
Science and Manufacturing, 32(12), 1767-1776.

Boyer, C. and Davis, T. P. (2009). One-pot synthesis and biofunctionalization of
glycopolymers via RAFT polymerization and thiol-ene reactions. Chemical
Communications, 40, 6029-6031.

Boyes, S., Brittain, W. J., Granville, A. M., Baum, M., Mirous, B. K., Akgun, B., Zhao, B.,
Blickle, C., Foster, M. D. (2006). Surface rearrangement of diblock copolymer
brushes-stimuli responsive films. Advances of Polymer Science, 198, 125-147.

Brown, E. N., White, S. R. and Sottos, N. R. (2005). Retardation and repair of fatigue
cracks in a microcapsule toughened epoxy composite—~Part 1I: In situ self-healing.
Composites Science and Technology, 65(15-16), 2474-2480.

Burattini, S., Greenland, B. W., Chappell, D., Colquhoun, H. M. and Hayes, W. (2010).
Healable polymeric materials: a tutorial review. Chemical Society Reviews, 39(6),
1973-1985.

Chen, X., Dam, M. A, Ono, K., Mal, A., Shen, H., Nutt, S. R. and Wudl, F. (2002). A
thermally re-mendable cross-linked polymeric material. Science, 295(5560), 1698-
1702.

Colquhoun, H. and Klumperman, B. (2013). Self-healing polymers. Polymer Chemistry,
4(18), 4832-4833.



66

Cras, J. J., Rowe-Taitt, C. A., Nivens, D. A. and Ligler, F. S. (1999). Comparison of
chemical cleaning methods of glass in preparation for silanization. Biosensors and
bioelectronics, 14(8-9), 683-688.

Dry, C. M. and Sottos, N. R. (1993). Passive smart self-repair in polymer matrix composite
materials. Smart Structures and Materials: Smart Materials, 1916, 438-444.

Feng, W., Brash, J. L. and Zhu, S. (2006). Non-biofouling materials prepared by atom
transfer radical polymerization grafting of 2-methacryloloxyethyl phosphorylcholine:
separate effects of graft density and chain length on protein repulsion. Biomaterials,
27(6), 847-855.

Gennes, P. (1980). Conformations of polymers attached to an interface. Macromolecules,
13(5), 1069-1075.

Ghosh, B. and Urban, M. W. (2009). Self-repairing oxetane-substituted chitosan
polyurethane networks. Science, 323(5920), 1458-1460.

Ghosh, S. K. (Ed.). (2009). Self-healing materials: fundamentals, design strategies, and
applications. Weinheim: Wiley-vch.138-217.

Gurbuz, N., Demirci, S., Yavuz, S. and Caykara, T. (2011). Synthesis of cationic N-[3-
(dimethylamino) propyl] methacrylamide brushes on silicon wafer via surface-
initiated RAFT polymerization. Journal of Polymer Science Part A: Polymer
Chemistry, 49(2), 423-431.

Habault, D., Zhang, H. and Zhao, Y. (2013). Light-triggered self-healing and shape-
memory polymers. Chemical Society Reviews, 42(17), 7244-7256.

Hayes, S. A., Jones, F. R., Marshiya, K. and Zhang, W. (2007). A self-healing
thermosetting composite material. Composites Part A: Applied Science and
Manufacturing, 38(4), 1116-1120.

Internet: Wilson, G. O., Andersson, H. M., White, S. R., Sottos, N. R., Moore, J. S. and Braun,
P. V. (2002). Self - healing polymers. Encyclopedia of Polymer Science and

Technology. URL.: https://onlinelibrary.wiley.com/doi/pdf/10.1002/0471440264.pst469,
Son Erisim Tarihi: 05.05.2019.

lyer, K. S. and Luzinov, I. (2004). Effect of macromolecular anchoring layer thickness and
molecular weight on polymer grafting. Macromolecules, 37(25), 9538-9545.

Kang, C., Crockett, R. M. and Spencer, N. D. (2013). Molecular-weight determination of
polymer brushes generated by SI-ATRP on flat surfaces. Macromolecules, 47(1),
269-275.

Kavitha, A. A. and Singha, N. K. (2009). “Click chemistry” in tailor-made
polymethacrylates bearing reactive furfuryl functionality: a new class of self-healing
polymeric material. American Chemical Society Applied Materials & Interfaces,
1(7), 1427-1436.



67

Kavitha, A. A., Choudhury, A. and Singha, N. K. (2006). Controlled radical
polymerization of furfuryl methacrylate. Macromolecular Symposia, 240(1), 232-
237.

Kim, W. B., Choi, S. H. and Lee, J. S. (2000). Quantitative analysis of Ti— O— Si and Ti—
O— Ti Bonds in Ti— Si binary oxides by the linear combination of XANES. The
Journal of Physical Chemistry, 104(36), 8670-8678.

Li, J., Zhang, G., Deng, L., Jiang, K., Zhao, S., Gao, Y. and Wong, C. (2015). Thermally
reversible and self-healing novolac epoxy resins based on Diels-Alder chemistry.
Journal of Applied Polymer Science, 132(26), 42167.

Matsumura, S., Hlil, A. R., Lepiller, C., Gaudet, J., Guay, D., Shi, Z. and Hay, A. S.
(2008). lonomers for proton exchange membrane fuel cells with sulfonic acid groups
on the end groups: novel branched poly(ether— ketone)s. Macromolecules, 41(2),
281-284.

Neergaard Waltenburg, H. and Yates, J. (1995). Surface chemistry of silicon. Chemical
Reviews, 95(5), 1589-1673.

Oh, J. K., Siegwart, D. J., Lee, H. I., Sherwood, G., Peteanu, L., Hollinger, J. O., and
Matyjaszewski, K. (2007). Biodegradable nanogels prepared by atom transfer radical
polymerization as potential drug delivery carriers: synthesis, biodegradation, in vitro
release, and bioconjugation. Journal of the American Chemical Society, 129(18),
5939-5945.

Otsuka, H., Nagano, S., Kobashi, Y., Maeda, T. and Takahara, A. (2010). A dynamic
covalent polymer driven by disulfide metathesis under photoirradiation. Chemical
Communications, 46(7), 1150-1152.

Poirier, Y., Dennis, D. E., Klomparens, K. and Somerville, C. (1992).
Polyhydroxybutyrate, a biodegradable thermoplastic, produced in transgenic plants.
Science, 256(5056), 520-523.

Pramanik, N. B., Bag, D. S., Alam, S., Nando, G. B. and Singha, N. K. (2013). Thermally
amendable tailor-made functional polymer by RAFT polymerization and “click
reaction”. Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 51(16), 3365-
3374.

Saikia, B. J. and Dolui, S. K. (2016). Designing semiencapsulation based covalently self -

healable poly (methyl methacrylate) composites by atom transfer radical
polymerization. Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 54(12),
1842-1851.

Samadi, A., Husson, S. M., Liu, Y., Luzinov, I. and Michael Kilbey, S. (2005). Low -

temperature growth of thick polystyrene brushes via ATRP. Macromolecular Rapid
Communications, 26(23), 1829-1834.

Scheiner, M., Dickens, T. J. and Okoli, O. (2016). Progress towards self-healing polymers
for composite structural applications. Polymer, 83, 260-282.



68

Shi, Y., van den Dungen, E. T., Klumperman, B., van Nostrum, C. F. and Hennink, W. E.
(2013). Reversible addition—fragmentation chain transfer synthesis of a micelle-
forming, structure reversible thermosensitive diblock copolymer based on the N-(2-
Hydroxy propyl) methacrylamide backbone. American Chemical Society Macro
Letters, 2(5), 403-408.

Siqueira Petri, D. F., Wenz, G., Schunk, P. and Schimmel, T. (1999). An improved method
for the assembly of amino-terminated monolayers on SiO2 and the vapor deposition
of gold layers. Langmuir, 15(13), 4520-4523.

Syrett, J. A., Mantovani, G., Barton, W. R., Price, D. and Haddleton, D. M. (2010). Self-
healing polymers prepared via living radical polymerisation. Polymer Chemistry,
1(1), 102-106.

Trask, R. S. and Bond, I. P. (2006). Biomimetic self-healing of advanced composite
structures using hollow glass fibres. Smart Materials and Structures, 15(3), 704.

Urdl, K., Kandelbauer, A., Kern, W., Miiller, U., Thebault, M. and Zikulnig-Rusch, E.
(2017). Self-healing of densely crosslinked thermoset polymers—a critical review.
Progress in Organic Coatings, 104, 232-249.

Wattendorf, U. T. A. and Merkle, H. P. (2008). PEGylation as a tool for the biomedical
engineering of surface modified microparticles. Journal of Pharmaceutical Sciences,
97(11), 4655-4669.

White, S. R., Sottos, N. R., Geubelle, P. H., Moore, J. S., Kessler, M., Sriram, S. R. and
Viswanathan, S. (2001). Autonomic healing of polymer composites. Nature,
409(6822), 794.

Wietor, J.L., Sijbesma, R.P. (2008). A self-healing elastomer. Angew Chemie International
Edition, 47(43), 8161-8163.

Wilson, G. O., Moore, J. S., White, S. R., Sottos, N. R. and Andersson, H. M. (2008).
Autonomic healing of epoxy vinyl esters via ring opening metathesis polymerization.
Advanced Functional Materials, 18(1), 44-52.

Wu, D. Y., Meure, S. and Solomon, D. (2008). Self-healing polymeric materials: A review
of recent developments. Progress in Polymer Science, 33(5), 479-522.

Yamaguchi, M., Ono, S. and Terano, M. (2007). Self-repairing property of polymer
network with dangling chains. Materials Letters, 61(6), 1396-1399.

Yoon, J. A, Kamada, J., Koynov, K., Mohin, J.,, Nicolay, R., Zhang, Y., and
Matyjaszewski, K. (2011). Self-healing polymer films based on thiol-disulfide
exchange reactions and self-healing kinetics measured using atomic force
microscopy. Macromolecules, 45(1), 142-149.

Yuan, W. and Van Ooij, W. J. (1997). Characterization of organofunctional silane films on
zinc substrates. Journal of Colloid and Interface Science, 185(1), 197-209.



69

Yue, H. B., Fernandez-Blazquez, J. P., Beneito, D. F. and Vilatela, J. J. (2014). Real time
monitoring of click chemistry self-healing in polymer composites. Journal of
Materials Chemistry A, 2(11), 3881-3887.

Zamfir, M., Rodriguez-Emmenegger, C., Bauer, S., Barner, L., Rosenhahn, A. and Barner-
Kowollik, C. (2013). Controlled growth of protein resistant PHEMA brushes via S-
RAFT polymerization. Journal of Materials Chemistry, 1(44), 6027-6034.

Zammarelli, N., Luksin, M., Raschke, H., Hergenrdder, R. and Weberskirch, R. (2013).
“Grafting-from” polymerization of PMMA from stainless steel surfaces by a RAFT-
mediated polymerization process. Langmuir, 29(41), 12834-12843.

Zengin, A., Karakose, G. and Caykara, T. (2013). Poly (2-(dimethylamino) ethyl
methacrylate) brushes fabricated by surface-mediated RAFT polymerization and
their response to pH. European Polymer Journal, 49(10), 3350-3358.

Zhang, Y., Broekhuis, A. A. and Picchioni, F. (2009). Thermally self-healing polymeric
materials: the next step to recycling thermoset polymers. Macromolecules, 42(6),
1906-1912.

Zhao, B., Brittain, W. J. (2000). Polymer brushes: surface-immobilized macromolecules. le
25(5), 677-710.






Kisisel Bilgiler

Soyadi, ad1

Uyrugu

Dogum tarihi ve yeri
Medeni hali

Telefon

e-mail

Egitim
Derece
Yiiksek lisans

Lisans

Is Deneyimi

Yil

Yabanc Dil

Ingilizce

Yayinlar

OZGECMIS

: Ongun, Zehra
: T.C.

: Sahinbey

- Evli

: 0535-6221061

: ongunzehra@gmail.com

Egitim Birimi
Gazi Universitesi / Kimya

Gazi Universitesi / Kimya

Yer

71

Mezuniyet Tarihi
Devam Ediyor
2013

Gorev

Ongun, Z., Cimen, D. ve Caykara, T. (2015).. Silisyum Disk Yiizeyinde Kendi Kendini Tamir
Eden Polimer Filmler 27. Ulusal Kimya Kongresi, Soézli Sunum, Onsekiz Mart
Universitesi, Canakkale.

Hobiler

Bisiklete binmek, kampgilik, kitap okumak, basketbol






i) i) (i)

GAZI GELECEKTIR...





