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ÖZET 

 

Bu çalıĢmada, Si(100) yüzeyler üzerinde yüzeyde baĢlatılan atom 

transfer radikal polimerizasyonu (YB-ATRP) ile fonksiyonel uçlu Poli(N-

izopropilakrilamit) (PNIPAM) fırçalar sentezlenmiĢtir. Amin veya 

hidroksil  uçlu  polimer fırçaların eldesi için sırasıyla sistamin veya 2-

merkaptoetanol kullanılmıĢtır. Ġki farklı zincir aktarım maddesi beĢ farklı 

deriĢimde polimerizasyon ortamına ilave edilerek polimerizasyon 

kontrol altında tutulmuĢ ve silisyum yüzeyler üzerinde farklı film 

kalınlıklarına sahip polimer fırçalar elde edilmiĢtir. Elde edilen fırçaların 

yapısal karakterizasyonu için X-ıĢınları fotoelektron spektroskopisi 

(XPS) ve fourier dönüĢümlü infrared spektroskopisi (FT-IR)  

kullanılmıĢtır. Amin veya hidroksil uçlu PNIPAM fırçaların 

hidrofilik/hidrofobik karakteri su değme açısı ölçümleri ile belirlenmiĢtir. 

Fonksiyonel uçlu PNIPAM fırçalar hidrofilik özellik göstermiĢ ve zincir 

aktarım maddesinin deriĢiminin arttırılmasıyla da polimerik fırçaların 

hidrofilik özelliğinin arttığı gözlenmiĢtir. Ayrıca PNIPAM fırçaların ısıl faz 

geçiĢleri belirli bir sıcaklık aralığında su değme açısı ölçümleri ile 
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incelenmiĢtir. Bu ölçümler, 25-45oC sıcaklık aralığında PNIPAM 

fırçaların 27 ve 38 oC’ da 2 farklı ısıl faz geçiĢ sıcaklığına sahip 

olduğunu göstermiĢtir. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) görüntüleri 

YB-ATRP yönteminin homojen polimer fırçaların oluĢturulması için 

uygun olduğunu göstermiĢtir. ATRP ile yüzey üzerinde polimerik 

fırçalar büyütülürken, aynı zamanda da çözelti ortamında yüzeye bağlı 

olmayan serbest polimerler sentezlenmiĢtir. Zincir aktarım maddesi 

deriĢiminin arttırılmasıyla yüzeydeki polimer fırça kalınlığının azaldığı 

elipsometre ile, çözelti ortamında sentezlenen polimerlerin sayıca 

ortalama mol kütlelerinin azaldığı ise büyüklükçe ayırma kromatografisi 

(BAK) ile belirlenmiĢtir. Yüzey desenlerinin belirlenmesi için floresan 

mikroskobu kullanılmıĢtır. Ġmmunoglobülin G (IgG) adsorblanmıĢ amin 

uçlu polimer fırçanın floresan görüntülerinde çok sayıda sinyal 

gözlenmiĢtir. Amin uçlu polimer fırça yüzeyine molekül bağlandıkça 

yüzeyde oluĢan tabakaların kalınlıklarındaki artıĢ elipsometre ile 

belirlenmiĢtir. IgG tabakasının kalınlığı 3.89±0.79 nm bulunmuĢtur. 

Neticede, elipsometrik analize dayanarak, protein A sonlu tabakaya IgG 

adsorbe olduğunda, protein A’ nın IgG’ nin Fc (kristallenebilen bölge) 

kısımlarına bağlanması ve Fab (antijen bağlama bölgeleri) kısımlarını 

açıkta bırakmasıyla yüzeyde yönlenmesinin sağlandığı sonucuna 

ulaĢılmıĢtır. 
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ABSTRACT 

 

In this study, surface-initiated atom transfer radical polymerization (SI-

ATRP) of N-isopropylacrylamide (NIPAM) on Si(100) surface conducted 

in attempt to create controllable Poly(N-isopropylacrylamide) (PNIPAM) 

and functional-terminated PNIPAM brushes. Chain transfer agents were 

added into polymerization medium to obtain functional-terminated 

polymer brushes. For synthesis of amino or hydroxyl-terminated 

PNIPAM brushes, cysteamine or 2-mercaptoethanol were used, 

respectively. The polymerization was controlled by adding two different 

chain transfer agents that were in five different concentrations in 

polymerization solution, in this way polymer brushes having different 

film thicknesses were synthesized onto silicon wafer surfaces. X-ray 

photoelectron spectroscopy (XPS) and fourier transform infrared 

spectroscopy (FT-IR) were used for structural characterization of 

polymer brushes. The hydrophilic/hydrophobic behaviours of PNIPAM 

and amino or hydroxyl-terminated PNIPAM brushes were determined by 

water contact angle measurements. PNIPAM brushes and functional-

terminated PNIPAM brushes showed hydrophilic character and 

increasing of concentration of chain transfer agent, increasing of 
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hydrophilic character of polymer brushes were observed. The thermal 

phase transitions of PNIPAM brushes were also investigated by contact 

angle measurements over a range of temperature. These measurements 

showed that PNIPAM brushes had two different thermal phase 

transition temperatures at 27 and 38 oC between 25-45 oC. Atomic force 

microscopy (AFM) images also showed that the SI-ATRP method 

suggest to obtain homogeneous polymer brushes. While polymer 

brushes covalently attached to silicon surfaces were growing via atom 

transfer radical polymerization, at the same time free polymer chains 

were also formed in the polymerization solution. As a consequence of 

increasing of concentration of chain transfer agent, decreasing of 

polymer film thicknesses of polymer brushes were determined by 

ellipsometry and decreasing of number average of molecular weights of 

free polymers in solution were determined by size exclusion 

chromatography (SEC). The fluorescence images were obtained by 

fluorescence microscopy in order to determine surface patterns of 

polymer brushes. Many fluorescence signals were obtained on 

fluorescence image of immunoglobulin G (IgG) immobilized amino-

ended polymer brushes. Increasing of film thicknesses due to the 

protein adsorption on the amino terminated surfaces were also 

determined by ellipsometry. The thickness of the IgG layer found to be 

3.89±0.79 nm. Finally, based on the ellipsometric analysis,  it was 

concluded that the IgG is adsorbed on the protein A terminated layer in 

the manner that its Fc (the fragment crystallizable) domain is bonded to 

the protein A layer and the Fab (the fragment antigen binding) domains 

face away from the surface. 
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1.GĠRĠġ 

 

Nanoteknoloji, günümüzde tekstil, inĢaat, ilaç, otomotiv, elektronik, biliĢim ve 

iletiĢim, tıp ve farmakoloji gibi hemen hemen her alanda hızla geliĢmektedir. 

Nanoteknoloji metrenin bir milyarda biri yani nanometre (nm) büyüklüğünde 

boyutlarla uğraĢan yeni bir teknoloji olarak tanımlanmaktadır [1].  

 

Geleceğin teknolojisinin, malzeme Ģeklinin kontrol edilmesi, nanoyapıların 

organize edilmesi, aygıtlara dönüĢtürülmesi, yüzeylerin tasarlanması üzerine 

inĢa edileceği öngörülmektedir. Nano seviyede malzemelerin özellikleri 

makroskopik ölçekten tamamen farklı olup nano-ölçeğe yaklaĢtıkça birçok 

özel ve yararlı olayın yanı sıra yeni özellikler ortaya çıkmaktadır. 

Nanomalzemeler boyutlarından dolayı, elektronik, fotonik, manyetik, reolojik, 

yapısal ve mekanik niteliklerinde olumlu yönde farklılık göstermektedirler. Bu 

farklılık, büyük yüzey-hacim oranları ve nano-boyutlu yapılarda ortaya çıkan 

kuantum etkilerinden kaynaklanmaktadır [2].   

 

Yukarıda sayılan hedeflere yönelik olarak, iki farklı yaklaĢımdan söz 

edilmektedir. “Yukarıdan aĢağıya” (top-down) yaklaĢımında ağırlıklı olarak 

litografik yöntemler kullanılmaktadır. “AĢağıdan yukarıya” (bottom-up) 

yaklaĢımında ise, moleküler-atomik birimleri bir araya getirmek için 

süpramoleküler kimyadan yararlanılacaktır. Süpramoleküler kimya, 

moleküllerin, fonksiyonel moleküler ya da molekül toplulukları oluĢturmak 

üzere bir araya getirilmesinin ya da kendiliğinden bir araya gelmesinin (self-

assembly) kurallarını inceler. Bu özelliği ile “aĢağıdan-yukarıya” nanoteknoloji 

yaklaĢımının moleküler yapısını oluĢturmaktadır. Kolloid ve sol-jel yöntemleri 

de bu gruba dahildir. Nanotüpler, nanoteller ya da benzeri nano-bileĢenler, 

süpramoleküler kimya aracılığı ile fonksiyonel moleküler aygıtlara 

dönüĢtürülmektedir. Süpramoleküler bir tasarım, pek çok kez canlılar 

dünyasındaki örneklerden esinlenerek elde edilmektedir. Bunlara örnek 

olarak, yapay enzimler, yapay fotosentez sistemleri, yapay biyoesinli motorlar 

ya da “de novo” yani yeni baĢtan tasarlanmıĢ proteinler düĢünülebilir [3]. 
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Nanoteknoloji yaĢayan sistemlere moleküler seviyelerde müdahele etme 

imkanı yaratmaktadır. YaĢayan organizmalar ile etkileĢime geçebilecek 

boyutlarda araçlar üretilmesi ile bir çok yeni teĢhis ve tedavi yöntemlerinin 

geliĢmesi olasıdır. Sadece hastalığın bulunduğu ve/ veya yayıldığı bölgelere 

saldırarak ilaç veren makineler, insan vücudu içinde hareket edilmesine 

imkan sağlayan teĢhis araçları, nanoteknolojinin tıp ve sağlık sektörü 

üzerindeki potansiyel uygulamaları olarak gösterilebilir [4].  

 

Biyolojik moleküllerin izlenmesi ile oluĢan veya oluĢacak hastalıkların 

izlenmesi, erken tanı ve hastalıkların baĢlangıçta müdahale ile etkin 

tedavisinde çok önemlidir. ġüphesiz bu analizlerin doğru/hızlı olarak 

yapılması birçok bilinmeyenin de çözümü demektir ki bu, hastalıktan 

korunmayı hem de doğru tedaviyi sağlamaktadır. Biyolojik moleküllerin 

tanısında kullanılabilecek en duyarlı ve spesifik yaklaĢım, tanıyıcı olarak bu 

moleküllerin eĢleniklerinin (örneğin DNA tek sarmalının eĢleniği 

oligonükleotid, proteinin karĢıtı antikor molekülü, vb.) kullanıldığı biyoafinite 

sistemlerinin (tanı kitleri, biyoçipler, biyosensörler, vb.) uygulanmasıdır. 

Yalnızca fonksiyon bozukluklarının izlenmesi/tanısı Ģüphesiz yeterli değildir, 

hastalığın tedavisi gerekmektedir. Bunun için çeĢitli ilaçlar kullanılmaktadır. 

Yeni eğilim özellikle birçok biyolojik reaksiyonu durduran veya istenilen yönde 

gitmesini sağlayacak biyolojik moleküllerin (özellikle antikorlar ve diğer 

proteinler,) ilaç olarak kullanımıdır. Nanonun, ilaç sektöründe de 

kullanabildiğini belirten Prof. Dr. Ertuğrul Arpaç, Ģöyle demektedir: “Vücuda 

alınan her ilacın hedefe gelme olasılığı azdır. Ġlaç vücudun her yerine 

dağılmaktadır. Nano partiküllerle ilacı direkt olarak hedefe bırakabilirsiniz” [5]. 

 

Bu çalıĢmada “aĢağıdan yukarıya” yaklaĢımından yararlanılarak biyolojik 

aktiviteye sahip moleküllere karĢı seçici akıllı yüzeylerin tasarımı 

amaçlanmıĢtır. Böylece hastalıkların erken teĢhisinde kullanılabilecek yeni 

nesil nanoteknoloji ürünü protein çip olarak kullanılabilecek yüzeyler 

hazırlanmıĢtır. 
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Biyoçipler, biyolojik olarak kullanılabilen mikroiĢlemciler olarak 

tanımlanmaktadır. Bir biyoçip, ultraminyatürize test tüpleri seti olarak 

algılanabilir. Bu pek çok testin aynı anda ve çok hızlı bir biçimde 

yapılabilmesine olanak sağlayan bir sistemdir. Biyoçipler fotolitografi tekniği 

ile üretilirler. Bu teknik ile katı yüzeyler üzerinde devre kanalları açılır. 

Biyoçip, cam ya da gözenekli bir jel veya bir polimer malzeme içerisinde 

olabilir ve biyokimyasal tepkimeler gerçekleĢtirir. Biyoçipler istenilen bir iĢlevi 

gerçekleĢtirmek için tasarlanırlar. Genetik alanında kullanımlarına ek olarak 

biyoçipler, toksikolojide ve biyokimyasal araĢtırmalarda da kullanılmaktadır. 

Ayrıca biyolojik savaĢta kullanılan kimyasal ajanların hızlı biçimde tespit 

edilmelerine olanak sağlarlar.  Biyolojik olayları kontrol eden biyolojik 

moleküllerin (baĢta proteinler olmak üzere) varlıklarının, fonksiyonlarının ve 

aralarındaki iliĢkilerin tanımlanması geliĢmiĢ moleküler analiz yöntemleri 

gerektirir [6,7]. 

 

Bugün yeteri kadar hızlı, çok sayıda örneği aynı anda değerlendiren, çok 

düĢük konsantrasyonlarda ölçüm olanağı veren cihazlar yoktur. Biyoçip 

teknolojisi bu yönde geliĢtirilen en önemli teknoloji olarak gözükse de henüz 

istenilen ölçümleri tanımlanan hızda, kalitatif/kantitatif Ģekilde yapan ve 

ekonomik (yaygın kullanıma olanak verecek Ģekilde) çözmekten çok uzaktır. 

Gelecekte mutlaka moleküler düzeyde ölçüm yapan, nanoteknolojinin Ģimdilik 

çoğu bilinmeyen veya ürüne dönüĢtürülemeyen avantajlarını kullanan yeni 

yaklaĢımlara gereksinim olacaktır. Biyoçip çalıĢmalarında en çok ilgiyi 

kendiliğinden oluĢan tek tabakalı sistemler (Self assembled monolayers, 

SAMs) ve çok tabakalı sistemler çekmektedir. 

 

Son yıllarda, çok ilgi çekiyor olmalarına rağmen SAM‟ lerin birçok 

sınırlamaları ortaya çıkmıĢtır. Ġlk olarak oluĢumlarındaki kendiliğinden 

düzenlenme doğası gereği, pratik olarak büyük bölgeli savunmasız tekli 

tabakalar elde etmek mümkün değildir. Ġkinci olarak, tekli tabakaların sadece 

birkaç nm kalınlığında olmasından dolayı, mekanik ve kimyasal olarak 

kırılgandırlar (aĢınma direnci olarak kullanıldıkları zaman, uygulama aralığı 
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daralmaktadır.). Üçüncü olarak, kimyasal gruplar sadece yüzeyde 

uygulanabilirken, polimer fırçalarda bu grupların hepsi polimer iskeleti 

boyunca taĢınabilirler ve tamamiyle yaĢayan polimerizasyon Ģartlarından 

faydalanarak, çoklu bloklar büyürken farklı yalancı 3 boyutlu düzenlenmelere 

yerleĢebilirler. Son olarak, kendiliğinden düzenlenmiĢ tek tabakalar, herhangi 

bir fonksiyonel grubu yüzeye uygulamak için kullanılabilir, fakat ardıĢık 

kimyasal dönüĢümlere geri dönmeden dönüĢümlü değiĢen kimyasal 

fonksiyonellikleri uygulamak oldukça zordur. Bu sınırlandırmaların ıĢığında, 

baĢlatıcı ile sonlanmıĢ SAM‟ lerde büyüyen polimer fırçalar, kavramsal olarak 

sabitleĢtirilebilir, fonksiyonel ve değiĢtirilebilir basit bir yol sağlamaktadır [8,9]. 

SAM‟ ler ve polimer fırçalar arasındaki önemli fark bileĢenlerin boyutudur. 

SAM‟ ler küçük moleküllerin düzenlenmesi olduğu halde polimer fırçalar 

makromoleküllerin tek tabakalarıdır. Doğal olarak büyük ebatlardaki yapı 

bloklarından ve film morfolojisine entropik katkılarından dolayı kendiliğinden 

düzenlenen tekli tabakalara alternatif sağlamaktadırlar [10-12].  

 

Literatürde silisyum yüzeyine kovalent bağlı organosilan içeren kendiliğinden 

oluĢan tek ve çok tabakalı sistemler üzerine çok sayıda çalıĢma vardır. Bu 

çalıĢma kapsamında ise literatürden farklı olarak, yüzeyde baĢlatılan atom 

transfer radikal polimerizasyonu ile farklı uç gruplu poli(N-izopropilakrilamit) 

bağlı yüzeylerin hazırlanması ve yönlendirilmiĢ immünoglobülin G (IgG) 

immobilizasyonunda kullanımı amaçlanmıĢtır. Bunun için öncelikle, doğal 

oksit tabakasına sahip olan silisyum yüzeyler ıslak aĢındırma yöntemi ile 

temizlenmiĢ ve hidroksillenmiĢ yüzeyler elde edilmiĢtir. ÇalıĢmanın ilerleyen 

kısımlarında bu yüzeyler aktif yüzey olarak kullanılmıĢtır. Aktif hale getirilen 

bu yüzeylere 2-bromopropiyonilbromür baĢlatıcısı kovalent olarak 

bağlanmıĢtır. Daha sonra bu yüzeylerde, yüzeyde baĢlatılan atom transfer 

radikal polimerizasyonu tekniği ile N-izopropilakrilamit monomerinin 

polimerleĢmesi sağlanmıĢtır. Yüzeyde polimerleĢmenin optimum Ģartları 

belirlendikten sonra amin uç gruplu PNIPAM bağlı yüzeylerin hazırlanması 

için zincir aktarım maddesi olarak 5 farklı deriĢimde sistamin kullanılarak 

amin sonlu PNIPAM bağlı yüzeyler hazırlanmıĢtır.  Hidroksil sonlu PNIPAM 
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sonlu yüzeylerin hazırlanması için ise beĢ faklı deriĢimde 2-merkaptoetanol 

zincir aktarım maddesi kullanılmıĢtır.  

 

Hazırlanan yüzeylerin kimyasal karakterizasyonu X-ıĢınları fotoelektron 

spektroskopisi (XPS) ile incelenmiĢtir. Ayrıca, yüzeylerin topolojisi Atomik 

kuvvet mikroskobu (AFM), yüzeylerin hidrofilik veya hidrofobik karakteri 

değme açısı ölçüm cihazı, yüzeylerin kalınlığı elipsometre, yüzeylerin yapısal 

karakterizasyonu ise Fourier dönüĢümlü infrared spektroskopisi (FT-IR) ile 

yapılmıĢtır.  

 

Farklı uç gruplu PNIPAM bağlı yüzeyler hazırlandıktan sonra, biyoaktif yüzey 

tasarımına en uygun olan,  pürüzlülüğü en düĢük olan fırça konformasyonuna 

sahip yüzeye sırasıyla biyotin, streptavidin ve protein A moleküllerinin 

bağlanmasıyla çok tabakalı bir sistem hazırlanmıĢ ve yönlendirilmiĢ IgG 

immobilizasyonunda kullanılabilirliği araĢtırılmıĢtır.   
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2. POLĠMER FIRÇALAR 

 

Son yıllarda, benzersiz özellikleri ve kullanım alanlarının fazla olması 

nedeniyle polimerik fırça sentezi üzerine yapılan araĢtırmalar oldukça fazla 

ilgi çekmektedir [13-15]. Polimer fırçalar, yüzeye bir veya birkaç noktadan 

bağlanan polimer molekülleri olarak tanımlanmaktadırlar. Yüzeye bağlanan 

polimer zincirlerinin bağlanma yoğunlukları yeterince yüksektir [16]. Yüzeye 

zincirlerin bağlanmasıyla yüzey kalabalıklaĢır ve zincirler birbirlerini iterek  

yüzeyden uzağa gerilirler [16,17]. Polimer zincirlerinin yüzeyde dikey olarak 

gerilmesinden birkaç fiziksel olay ortaya çıkar. Polimer fırçalar ile yüzeyin 

kaplanmasından ultra-düĢük sürtünmenin olduğu yüzeyler elde edilir ya da 

“otofobik” davranıĢ olarak adlandırılan serbest polimerle ıslanmayan polimer 

zincirlerinin bağlandığı yüzeyler elde edilir [18-22]. Polimer fırça, yüzeyde 

sonlanmıĢ polimerlerin oluĢturduğu bir tabakadır. Polimer zincirleri, kullanılan 

polimerizasyon tekniğine bağlı olarak yüzey üzerinde yaklaĢık olarak eĢit 

boyutta ve homojen dağılmıĢ olarak düzenlenebilir [23]. Polimer fırçalar, akıllı 

malzeme üretiminde [24] biyoaktif yüzey [25], kompozit malzeme, sensör ve  

katalizör hazırlanmasında yaygın olarak kullanılmaktadır [26-28]. ġekil 2.1‟ 

de yüzeyde baĢlatılan kontrollü radikal polimerizasyonu ile hazırlanan farklı 

polimer fırça yapıları gösterilmiĢtir. 
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ġekil 2.1. Yüzeyde baĢlatılan kontrollü radikal polimerizasyonu ile hazırlanan         
                farklı polimer fırça yapıları; (a) blok kopolimer, (b) rasgele       
                kopolimer, (c) çapraz bağlı polimer, (d)serbest polimer, (e) süper-      
                dallanmıĢ polimer, (f) yüksek dallanmıĢ polimer, (g)Y-Ģeklindeki       
                ikili karma polimer, (h) standart ikili karma polimer, (ı) düĢük  
                molekül ağırlıklı polimer,  (i) farklı bağlanma yoğunluklu polimer,        
                (j,k) kimyasal bileĢimi farklı polimer fırçalar [29] 
 

2.1. Polimer Fırçaların Hazırlanması 

 

Genellikle polimer fırçalar, zincirlerin yüzeye fiziksel adsorpsiyonu ve 

kimyasal adsorpsiyonu olmak üzere iki farklı yöntemle hazırlanabilmektedir.  

 

2.1.1. Fiziksel adsorpsiyonla polimer fırçaların hazırlanması 

 

Fiziksel adsorpsiyon yöntemi ile substrat yüzeyine hidrofilik–hidrofobik 

etkileĢimler, hidrojen bağı, elektrostatik etkileĢimler gibi fiziksel etkileĢimlerle 

tutunabilen iĢlevsel uç gruplu polimer fırçalar hazırlanabilmektedir. Fakat bu 

tür zayıf etkileĢimler nedeniyle elde edilen polimer fırçalar kimyasal ve ısısal 

olarak kararsızdır [16,23,30]. Örneğin, fiziksel adsorpsiyonla hazırlanan 
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polimerik fırçalar, camsı geçiĢ sıcaklığının (veya erime sıcaklığının) 

üzerindeki bir sıcaklığa ısıtıldığında yüzeyde desorpsiyon gibi olumsuzluklar 

ortaya çıkmaktadır [31]. ġekil 2.2 ve ġekil 2.4.(a)‟ da fiziksel adsorpsiyon ile 

polimer fırçaların hazırlanması Ģematize edilmiĢtir. 

 

 

ġekil 2.2. Fiziksel adsorpsiyonla polimer fırçaların hazırlanması  
 

Genelde polimer fırçalar, bir parçanın kuvvetle ara yüze yapıĢtığı ve ikinci 

parçanın, polimer tabakasını oluĢturmak için uzandığı iki bileĢenden oluĢan 

fiziksel adsorpsiyon yaklaĢımı ile sentezlenir [32, 33]. Bağlanma noktaları tek 

bir noktadan, bir fonksiyonel polimer zincirinden veya diblok polimer 

zincirinden oluĢabilmektedir. Bağlanma noktalarının fiziksel yapısı nedeniyle, 

polimer fırça tabakaları, ısıya ve çözücülere karĢı kararsız ve zayıf bağlanma 

yoğunluğu kontrolüne sahiptir [34 ].  
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2.1.2. Kimyasal adsorpsiyonla polimer fırçaların hazırlanması 

 

Yüzeye aĢılama yaklaĢımı 

 

Bu yöntemde, uygun bir fonksiyonel son gruba sahip önceden ĢekillendirilmiĢ 

polimer zincirleri, istenilen fırça için yüzey ile reaksiyona girer [35,36]. Elde 

edilen fırçalar ısıya ve çözücülere karĢı kararlıdır. Ancak yüzeyde düĢük fırça 

yoğunluğuna sahip ince polimerik filmler elde edilir. Çünkü uzun polimer 

zincirleri aktif yüzeylere ulaĢamaz. Ayrıca, yüzeye aĢılanmıĢ molekül sayısı 

arttıkça yüzeyin sterik engeli de artar. Bu sebeple daha yüksek yoğunluklu ve 

daha homojen film yüzeyine sahip polimer fırça sentezi için yüzeye aĢılama 

yöntemi uygun bir yöntem değildir [37-40]. Yüzeye aĢılama yaklaĢımı ile 

polimer fırçaların hazırlanması ġekil 2.4.(b)‟ de gösterilmiĢtir. 

 

Yüzey boyunca aĢılama yaklaĢımı 

 

Bu yöntemde, yüzeye kolaylıkla polimerleĢebilen monomerik birim içeren bir 

molekül (genelde ikili bağ içeren bir molekül) bağlanır (bu molekül yüzeyden 

aĢılama yönteminde olduğu gibi polimerleĢmeyi baĢlatmak için kullanılmaz). 

Ardından çözelti ortamındaki radikalik bir baĢlatıcı molekülü yüzeydeki 

monomerik birime atak yaparak polimerizasyonu baĢlatır. Yüzeye bağlı 

monomerdeki diradikal oluĢumu nedeniyle yüzey üzerinde Y Ģeklinde polimer 

fırçalar elde edilir [41-44]. Yüzey boyunca aĢılama yaklaĢımı ile polimer 

fırçaların hazırlanması ġekil 2.3‟ de Ģematize edilmiĢtir. 
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ġekil 2.3. Yüzey boyunca aĢılama yaklaĢımı ile polimer fırçaların          
                hazırlanması 
 

Yüzeyden  aĢılama yaklaĢımı 

 

Bu yöntemde polimerleĢme yüzeyde baĢlatılır ve polimer zincirleri yüzeyde 

büyütülür [45-47]. Yüzeyde baĢlatılan polimerleĢme iĢlemi iki basamakta 

gerçekleĢtirilir. Ġlk olarak, baĢlatıcı molekülü yüzeye kovalent bağlanır. 

BaĢlatıcının yüzeye kovalent bağlanmasının ardından polimer zincirleri 

yüzeyde büyütülür [48-50]. ġekil 2.4.(c)‟ de yüzeyden aĢılama yaklaĢımı ile 

polimer fırça hazırlanması Ģematize edilmiĢtir. 

 

Bu yöntemde yüzeyde büyüyen zincirlerin sonlanmasını etkileyen tek faktör  

zincir sonlarına monomer difüzyonudur. Bu nedenle daha uzun zincirli 
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polimer fırçalar bu yöntemle kolaylıkla sentezlenebilmektedir [45,49]. Yüzeye 

aĢılama ile karĢılaĢtırıldığında, yüzeyde aĢılama yönteminin daha iyi sonuç 

verdiği görülmüĢtür. Çünkü yüzeye aĢılama yönteminde daha önceden 

sentezlenmiĢ polimer molekülleri kullanılmaktadır. Yüzeye daha önce 

bağlanmıĢ olan polimer zincirlerinin sterik etkisi nedeniyle polimer zincirleri 

sıkı istiflenemezler. Dolayısıyla düĢük bağlanma yoğunluğuna sahip yüzeyler 

elde edilir. Ancak, yüzeyden aĢılama yönteminde zincirler yüzeyde 

büyütüldüğünden daha yoğun ve daha homojen yüzeyler elde edilir 

[45,47,51]. 

 

 

 ġekil 2.4. Polimer fırça hazırlama yöntemleri (a) Fiziksel adsorpsiyon, (b)      
                 Yüzeye aĢılama yaklaĢımı, (c) Yüzeyden aĢılama yaklaĢımı [29] 
 

Yüzeyden aĢılama yönteminde, polimerleĢme yüzeyde baĢlatıldığı için elde 

edilen polimer zincirlerinin konformasyonu, polimer segmentlerinin 

yoğunluğuna bağlı olarak mantar veya fırça Ģeklinde olabilir [52]. 
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3. YÜZEYDE BAġLATILAN ATOM TRANSFER RADĠKAL              

    POLĠMERĠZASYONU  

 

Yüzeyde baĢlatılan polimerizasyon ile polimer fırça sentezleyebilmek için çok 

farklı polimerleĢme yöntemleri kullanılmaktadır. Ancak mol kütlesi kontrol 

edilebilen, yüksek fırça yoğunluğuna sahip polimer fırça sentezleyebilmek 

için “kontrollü/yaĢayan polimerizasyon” yöntemleri kullanılmaktadır [52]. 

 

3.1. Kontrollü/yaĢayan Zincir Polimerizasyonu 

 

Kontrollü/yaĢayan polimerizasyon, zincir transferi ve sonlanma basamakları 

olmaksızın ilerleme gösteren bir zincir polimerizasyonudur. Bu tür 

polimerizasyonlarda, polimerleĢme monomerin tamamı tükeninceye kadar 

devam ettiği gibi ekstra monomer ilavesinde de devam etmektedir. Bu 

yaĢayan özellik, mükemmel yapılı kopolimerlerin sentezi için etkili bir yöntem 

olmakla beraber, tahmin edilebilir molekül ağırlıklı ve dar molekül ağırlık 

dağılımlı polimerler elde edilebilmektedir. Kontrollü/yaĢayan 

polimerizasyonlarda, iyi tanımlanmıĢ blok ve graft kopolimerlerin yanı sıra 

tarak ve makrohalkalı polimerler ile fonksiyonel uç grup içeren polimerler de 

sentezlenebilmektedir [53-55].  

 

YaĢayan terimi ilk olarak 1950‟ lerde, yan reaksiyonların olmadığı anyonik 

polimerizasyonları açıklayan Szwarc tarafından tanımlanmıĢtır [56].Szwarc‟ 

ın öne sürdüğü bu yöntemle beraber yaĢayan polimerizasyon alanında büyük 

ilerlemeler kaydedilmiĢ, yaĢayan katyonik ve kontrollü/yaĢayan serbest 

radikal polimerizasyonları sırasıyla 1980 ve 1990 yıllarında geliĢtirilmiĢlerdir 

[57]. BaĢlıca kontrollü/yaĢayan polimerizasyon teknikleri Azot Vasıtalı 

Polimerizasyon (Nitroxide-Mediated Polymerization) , Tersinir Katılma-

Parçalanma Zincir Aktarım Polimerizasyonu (Reversible Addition-

Fragmentation Chain Transfer Polymerization, RAFT) ve Atom Transfer 

Radikal Polimerizasyonu (Atom Transfer Radical Polymerization, ATRP) dur. 
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3.1.1. Kontrollü/yaĢayan zincir polimerizasyonun özellikleri 

 

Bir sistemin yaĢayan olabilmesi için baĢlama basamağının ilerleme 

basamağından çok daha hızlı olması gerekmektedir. Bunun aksi gerçekleĢtiği 

takdirde, oluĢacak ilk zincirler sonraki aĢamada oluĢan zincirlerden daha 

uzun olmaktadırlar [58,59]. Klasik yaĢayan polimerizasyonları, genellikle 

sadece bir baĢlatıcı ve monomer gerektirirken (örneğin etilenoksit, stiren ve 

dienlerin anyonik polimerizasyonları), katyonik polimerizasyon, atom transfer 

radikal polimerizasyonu gibi yaĢayan polimerizasyon yöntemleri katalizör gibi 

ekstra bir reaktif gerektirmektedir [59].  

 

Kontrollü/yaĢayan polimerizasyonlar, ortalama polimerizasyon derecesinin 

monomer dönüĢümüyle doğrusal olarak artması, baĢlama tamamlanıncaya 

kadar zincir uzamasının meydana gelmemesi (ki>>kp); aktif merkezlerin 

ardıĢık olarak monomer katılmasına olanak vermek üzere yeterli kararlılığa 

sahip olması ve dar molekül ağırlık dağılımına sahip polimer ve blok 

kopolimerlerin elde edilmesi gibi üstün özelliklere sahip olmalarından dolayı 

klasik polimerizasyonlardan ayrılmaktadır [56].  

 

Birinci derece kinetik davranıĢ göstermesi, polimerizasyon derecesinin 

önceden belirlenebilmesi, dar molekül ağırlık dağılımına sahip ve uzun 

yaĢayan polimer zincirlerinin elde edilebilmesi kontrollü/yaĢayan 

polimerizasyonun en önemli özellikleridir [57]. 

 

Birinci derece kinetik davranıĢ 

 

 

ġekil 3.1. Kontrollü/yaĢayan polimerizasyonun genel mekanizması 
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Aktivasyon hız sabiti, kakt, ve deaktivasyon hız sabiti, kdeakt, kontrollü/yaĢayan 

polimerizasyonun genel mekanizmasında verilmiĢtir (ġekil 3.1). Her iki hız 

sabiti de pseudo(yalancı) birinci dereceden hız sabiti olarak tanımlanmaktadır 

ve birimleri s-1‟ dir. Bu durumda, her cansız (ölü) polimer zinciri ortalama 

olarak her kakt
-1 saniyede bir aktive edilir ve bu “kısa süreli yaĢam” 

durumundan her kdeakt
-1 saniyede bir tekrar ölü duruma deaktive edilir [57].  

 

Kontrollü/yaĢayan polimerizasyonun genel mekanizmasından polimerizasyon 

hız eĢitliği EĢ. 3.1‟ de ve yarı-logaritmik hız eĢitliği EĢ. 3.2‟ de yazılmaktadır. 

 

Rp =-
d[M]

dt
= kp [P.] [M]

 

=
[M]o

= kp [P.]tln
[M]t

kp
g

t
 

 

Kontrollü/yaĢayan polimerizasyon hızı zamanla doğrusal bir Ģekilde 

artmaktadır. Sonlanmanın olmaması için aktif büyüyen türün ([P·]) deriĢimi 

sabit olmalıdır. Bu durumda çizilen yarı-logaritmik kinetik eğrisi ġekil 3.2‟ deki 

gibi olmaktadır. 

 

(3.1) 

(3.2) 
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ġekil 3.2. Kontrollü/yaĢayan polimerizasyonun yarı-logaritmik kinetik eğrisi 
 

Yarı-logaritmik kinetik eğrisi, aktif büyüyen türlerin deriĢimindeki değiĢime 

karĢı çok duyarlıdır. Büyüyen türlerin sabit olması durumunda sonlanma 

reaksiyonları olmayacağı için polimerizasyon hızı zamanla lineer olarak artar.   

BaĢlama basamağının yavaĢ olması veya sonlanmanın olduğu durumlarda 

[P.] sabit kalmamaktadır. Bu da polimerizasyon hızının zamanla değiĢiminin 

doğrusallıktan sapmasına neden olmaktadır [57]. 

 

Önceden belirlenebilen polimerizasyon derecesi (DPn) 

 

Sayıca ortalama polimerizasyon derecesi (DPn), monomer dönüĢümü ile 

doğrusal olarak değiĢmektedir. 

 

DPn =
Mn

Mo
=  % Dönüşüm 

[M]o

 [I]o  

 

(3.3) 
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BaĢlama basamağının tüm zincirlerin eĢ zamanlı büyümesini sağlayacak 

kadar hızlı olması ve zincirlerin toplam sayısı artarken zincir transferinin 

meydana gelmemesi polimerizasyon süresince zincirlerin sayısının sabit 

olmasından kaynaklanmaktadır [57]. 

 

Dar molekül ağırlık dağılımı 

 

Dar molekül ağırlık dağılımı kontrollü/yaĢayan polimerizasyonun mutlak 

sonucu olmasına rağmen bu özellik zincir transferini ve sonlanma 

olmamasını gerektirdiğinden çok caziptir. Fakat büyümenin durması, 

baĢlama oranının etkisi ve yer değiĢtirme göz ardı edilebilir. Matyjaszewski 

dar molekül ağırlık dağılımına sahip bir polimer elde etmek için beĢ farklı 

koĢulun her birinin yerine getirilmesi gerektiğini öne sürmektedir 

 

 Büyüme oranı ile baĢlama oranı rekabet halinde olmalıdır. Bu tüm polimer 

zincirlerinin eĢ zamanlı büyümesine izin verir. 

 

 Farklı aktivitedeki türler arasındaki yer değiĢimi büyümeden daha hızlıdır. 

Bu koĢul düzenli büyüme için monomerle reaksiyona duyarlı bütün aktif 

zincir uçlarının aynı derecede olmasını sağlar. 

 

 Zincir transferi ya da sonlanma reaksiyonları ihmal edilebilir olmalıdır. 

 

 Sonlanma oranı, büyümeden önemli ölçüde düĢük olmalıdır. Bu 

polimerizasyonun tek yönlülüğünü garanti eder. 

 

 Sistem yeteri kadar hızlı karıĢmıĢ ve homojen olmalıdır. Bu nedenle tüm 

aktif merkezler polimerizasyonun baĢında ortaya çıkar. 

 

DPw
=

Mn

Mw
=

DPn

=PDI 1+
DPn

(1+DPn)2
=

DPn

1+
1

 

(3.4) 
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EĢ. 3.4‟ e göre polidispersite (molekül ağırlık dağılımı) (Mw/Mn), sayıca 

ortalama molekül ağırlığı artıĢıyla azalmaktadır. Polimerizasyon belirtilen beĢ 

koĢulu sağladığında polidispersitesi (molekül ağırlık dağılımı) 1.1‟den küçük 

(DPn>10 için) bir polimer elde edilmesi ile sonuçlanmaktadır [57]. 

 

Uzun yaĢayan polimer zincirleri 

 

Bu özellik,  zincir transfer ve sonlanma reaksiyonlarının ihmal edilebilirliğinin 

sonucu olarak ortaya çıkmaktadır.  Bu nedenle tüm zincirler bir aktif merkezi 

oluĢturmaktadır ve baĢka monomerleri ekleyerek çeĢitli fonksiyonel 

polimerlerin sentezlenmesine olanak sağlamaktadırlar [57]. 

 

3.2. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) 

 

Kontrollü/yaĢayan radikal polimerizasyon yöntemleri, radikal tabanlı 

polimerizasyon teknikleri arasında en sık kullanılanlarıdır. Diğer ”yaĢayan” 

polimerizasyon metodları ile karĢılaĢtırıldığında, radikal tabanlı 

Kontrollü/”yaĢayan”  polimerizasyon reaksiyonları, özellikle hem sulu hem de 

organik ortamlara karĢı gösterdikleri uyumluluk açısından birçok avantajlara 

sahiptir. Bu bölümde, yüzeyde baĢlatılan kontrollü radikal 

polimerizasyonlarından birisi olan yüzeyde baĢlatılan atom transfer radikal 

polimerizasyonu ayrıntılı olarak ele alınacaktır. 

 

3.2.1. Atom transfer radikal polimerizasyonunun genel özellikleri 

Farklı kontrollü/”yaĢayan” radikal polimerizasyon teknikleri arasında, atom 

transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) polimer fırçalar üretmek için en 

yaygın olarak kullanılanıdır. Diğer kontrollü/”yaĢayan” radikalik 

polimerizasyonlar ile karĢılaĢtırıldığında, ATRP kimyasal olarak çok yönlü bir 

polimerizasyon yöntemidir [60,61].  
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Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) ile ilgili çalıĢmalar 1995 

yılından sonra yoğunlaĢma göstermiĢtir. Ġlk olarak Krzsytof Matyjazewski 

tarafından keĢfedilmiĢ ve Sowamato ve arkadaĢları tarafından çalıĢmalara 

devam edilmiĢtir [53]. ATRP bir geçiĢ metal kompleksi ile bir polimer zincirinin 

sonu arasındaki bir halojen atomunun transferini içeren kontrollü radikal 

polimerizasyonuna yeni bir yaklaĢımdır [62]. ATRP; bütün zincirlerin eĢ 

zamanlı olarak büyümesine izin veren, uyuyan ve aktif kısımlar arasındaki 

dinamik dengeye dayanan bir yöntemdir. Çoğunlukla bulk ve susuz ortamda 

uygulanmaktadır ve fonksiyonel gruplara belirgin bir biçimde tolerans 

göstermektedir [57,62]. ġekil 3.3‟ de ATRP‟ nin genel reaksiyon mekanizması 

gösterilmektedir. 

 

 

 

ġekil 3.3. ATRP‟ nin genel mekanizması 

 

ATRP farklı monomerler içeren mükemmel yapılı blok kopolimerlerin 

sentezinde sıkça kullanılmaktadır [62-70]. Bu yöntemle elde edilen 

polimerler, belirgin bir biçimde dar polidispersitelere (Mw/Mn<1.5) sahip 

olmakla beraber, polimerizasyon hızının baĢlatıcının yapısı/aktivitesine, 

katalizör aktivitesine, çözücü polaritesine, monomerlerin fonksiyonel 

gruplarına ve sıcaklığa bağlı olduğu belirlenmiĢtir [64,66,69]. Çok kapsamlı 

değiĢik monomer türlerini polimerleĢtirebilen bu yöntem, saflığı bozan eser 

miktardaki su, oksijen, yabancı maddelere karĢı toleranslıdır ve aynı 

zamanda endüstriyel iĢlemlerde kolaylıkla uygulanabilmektedir [63]. ATRP‟ 

de hızlı baĢlama aĢaması polimer zincirlerinin eĢ zamanlı olarak büyümesine 

olanak vermektedir. Alkil halojenür ve geçiĢ metal kompleksi arasındaki 
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denge büyük oranda uyuyan (cansız) tür yönüne kayar. Bu denge durumu, 

büyüyen polimer zincirlerinin uyuyan tür olmasına ve dolayısyla düĢük radikal 

deriĢimlerine neden olur. Bu durum, polimerizasyonun tamamına sonlanma 

reaksyonlarının katkısı ihmal edilebilecek düzeyde olmasına olanak sağlar. 

Halojen transferiyle aktif radikallerin deaktivasyonu polimer zincirlerinin 

yaklaĢık olarak aynı hızda büyümesine bu ise dar molekül ağırlık dağılımına 

neden olur. Uyuyan polimer zincirlerinin göreceli hızlı aktivasyonu 

polimerizasyonun uygun bir hızla yürümesini sağlar.  Ayrıca -hidrojeninin 

koparılması, radikallerin indirgenmesi veya yükseltgenmesi gibi yan 

reaksiyonlar olmaz [57,62,64].  

 

3.2.2. Atom transfer radikal polimerizasyonunun genel bileĢenleri 

 

ATRP, baĢlatıcı, düĢük ve yüksek oksidasyon basamağındaki redoks aktif 

geçiĢ metali (aktivatör/deaktivatör), ligand, monomer ve diğer reaktiflerden 

oluĢan çok bileĢenli bir sistemdir. 

 

BaĢlatıcı 

 

ATRP‟ de baĢlatıcı olarak alkil halojenürler (R-X) kullanılmaktadır. Alkil 

halojenür baĢlatılmıĢ zincirlerin sayısını belirler. Dolayısıyla alkilhalojenür 

deriĢiminin artmasıyla polimerin molekül ağırlığı azalır. ATRP‟ nin hızı 

baĢlatıcıya göre hızı 1. derecedendir [57,60]. DüĢük molekül ağırlık 

dağılımına sahip iyi tanımlanmıĢ polimerlerin eldesi için, baĢlatıcı yapısındaki 

halojenürün hızlı ve seçici bir Ģekilde büyüyen zincir ve geçiĢ metal 

kompleksi arasında yer değiĢtirmesi gerekmektedir [53,57,71]. Halojenür 

olarak, bromür veya klorür kullanıldığında molekül ağırlık dağılımının kontrolü 

çok iyi olmaktadır [72-76].  

 

Alkil halojenürdeki R grubunun yapısı büyüyen zincirin yapısına benzer 

olmalıdır. Örneğin stiren için 1-kloro-1-feniletan ya da 1-bromo-1-feniletan; 

metilmetakrilat için ise 2-bromoetilizobütirat ya da p-toluensülfonilklorür 
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uygun baĢlatıcılar olduğu bilinmektedir [57].  2-bromopropiyonil bromür,  Etil-

-bromoizobütirat [57], halojenlenmiĢ alkanlar (CCl4, CHCl3 vb.) [71,77], 

benzhidril klorür gibi benzilik halojenürler [72,78], dimetil-2-bromo-2,4,4-

trimetilglutarat gibi  -halo esterler ATRP‟ de en sık kullanılan baĢlatıcılardır 

[57,79,80]. 

 

Ġyi bir baĢlatıcıyla polimerizasyon çok hızlı baĢlayabilmektedir. BaĢarılı bir 

ATRP baĢlatıcı sistemi için 2 önemli parametre vardır.  

 

1. BaĢlama büyümeden hızlı olmalıdır. 

 

2. Yan reaksiyonlar minimum düzeyde olmalıdır. 

 

BaĢlatıcıyı seçerken aĢağıdaki noktalar göz önünde bulundurulmalıdır: 

 

 Alkilhalojenürdeki fonksiyonel gruplar alkilhalojenürün reaktivitesini 

arttırabilir. Tersiyer alkilhalojenürler, sekonder olanlardan bunlar da primer 

alkilhalojenürlerden daha iyi baĢlatıcılardır.  

 

 Alkilhalojenürlerdeki bağ kuvvetleri sıralaması; R-Cl > R-Br > R-I 

Ģeklindedir. Bu sıralamaya göre alkiliyodürün en etkili baĢlatıcı olması 

gerekmektedir. Bunun yanı sıra alkiliyodür kullanımı özel önlemler 

gerektirmektedir. IĢığa duyarlıdır, düĢük kararlılıkta metal-iyodür 

kompleksleri oluĢabilir, R-I bağı heterolitik olarak kopabilir [78,81,82]. Bu 

nedenle Brom ve Klor en sık kullanılan halojenlerdir. Genelde baĢlatıcıda 

ve metal tuzunda aynı halojenler kullanılır. Bunun yanı sıra farklı halojenler 

kullanılarak iyi bir polimerizasyon kontrolü elde edilebilir. R-X/Mt-Y (X,Y = 

Br ya da Cl) Ģeklindeki farklı halojenli baĢlatıcı sisteminde alkil- Cl bağının 

kuvvetli olmasından dolayı polimer zincirlerinin çoğu klor sonludur. Bu 

nedenle baĢlama hızı büyüme hızına göre artar ve 2-bromoizobütirat/CuCl 

sisteminde 2-bromoizobütirat/CuBr sistemine göre daha iyi kontrollü 
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polimerizasyon sağlanır [78,83,84]. Halojen değiĢim metodu yüksek denge 

sabitlerine sahip monomerlerin polimerizasyonunda daha düĢük 

reaktivitede alkilhalojenürlerin kullanımına olanak sağlar. Bu durum 

özellikle blok kopolimerlerin hazırlanmasında önemlidir [85,86]. 

 

 ATRP‟ de baĢarılı bir baĢlama aĢaması büyük oranda katalize bağlıdır. 

Örneğin metilmetakrilatın 2-bromoizobütirofenon baĢlatıcılı kontrollü 

polimerizasyonu Ru ve Ni kompleksleri kullanıldığında gerçekleĢirken, Cu 

kompleksleri kullanıldığında baĢarılı bir ATRP gerçekleĢmemektedir. Bu 

sonucun, Cu katalizörünün düĢük redoks potansiyelinden dolayı elektrofilik 

radikalin Cu(I) türleri tarafından indirgenmesinden kaynaklandığı 

düĢünülmektedir [73,78]. 

 

 Reaktiflerin eklenme sırası ve yöntemide önemlidir. Örneğin 

metilmetakrilatın CuCl(dNbpy)2 katalizli ATRP‟sine benzhidril baĢlatıcısının 

yavaĢ yavaĢ ilave edilmesi daha düĢük deriĢimde benzhidril radikallerini 

oluĢturur ve böylece radikaller arasındaki sonlanma azalır. Dietil-2-

bromomalonat/CuBr katalizör sistemi stirenin ATRP‟ sini baĢlatır. 

Katalizör, baĢlatıcı-monomer çözeltisine yavaĢça ilave edildiğinde iyi 

kontrol edilebilir. Böylece malonil radikallerinin Cu(I) türleri tarafından 

indirgenmesi gerçekleĢmez. Çok reaktif alkilhalojenür baĢlatıcıları 

kullanıldığında heterojen kataliz sistemleri homojen kataliz sistemlerinden 

daha etkin bir baĢlama sağlar. Örneğin CuBr(bpy)3 katalizör sistemi 

kullanıldığında CCl4 stiren ve metilmetakrilat için iyi bir baĢlatıcıdır. Fakat 

homojen CuBr(dNbpy)2 katalizör sistemi kullanıldığında aynı baĢarı söz 

konusu değildir [87]. Bunun yanı sıra katalizör çözeltisi baĢlatıcı çözeltisine 

yavaĢ yavaĢ ilave edildiğinde baĢlatıcı etkinliği artar [57,88]. 

 

Katalizör 

 

ATRP‟de en önemli bileĢen katalizör sistemidir. Bu sistem, uyuyan ve aktif 

türler arasındaki dinamik dengenin anahtarıdır. ATRP‟ de kullanılan 
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baĢlatıcılar ancak bir katalizörle etkin duruma gelmektedir. Katalizörler, iki 

yükseltgenme basamağı arasındaki geçiĢlerin radikallerle olabildiği metallerin 

bazı ligandlarla verdiği komplekslerdir. Bu amaçla en kullanılan metaller, Mo, 

Cu, Fe, Ru, Ni, Pd‟ dir [87,89-96]. ÇeĢitli geçiĢ metallerinin faklı ligandlarla 

verdikleri kompleksler ATRP‟ de katalizör olarak kullanılmaktadır.  

 

Etkili bir ATRP katalizör sisteminin sahip olması gereken birkaç özellik vardır. 

 

 Metal kompleksinin tek elektronlu redoks çifti olmalıdır. 

 

 Yeni bir ligandın yerleĢmesini sağlamak için metal merkezinin 

koordinasyon sayısı bir artabilmelidir. 

 

 Katalizör atom transferinde seçici olmalıdır. -H eliminasyonu ve 

organometalik türevlerin oluĢumu gibi transfer reaksiyonlarının önlenmesi 

için alkil radikallerine ve alkil gruplarındaki hidrojen atomlarına ilgisi düĢük 

olmalıdır.  

 

 Metal merkezi kuvvetli Lewis asidi olmamalıdır. Aksi taktirde baĢlatıcıdaki 

C-X bağı heterolitik kırılabilir ve bu durum yan reaksiyonlara ve katyonik 

polimerizasyona neden olabilir [57]. 

 

Ligand 

 

Ligandın ATRP‟ deki ana rolü organik ortamda geçiĢ metal tuzların çözünür 

hale getirmek ve metal merkeze atom transferi için redoks potansiyelini 

ayarlamaktır [97,98]. Kullanılan ligand geçiĢ metali ile çok güçlü bir kompleks 

oluĢturmalıdır. GeçiĢ metali olarak bakırın kullanıldığı ATRP‟ de azotlu 

ligandlar iyi çalıĢmaktadır [97,99]. Bunun aksine kükürt, oksijen ve fosforlu 

ligandlar uygun olmayan elektronik etkilerden dolayı daha az etkindirler. 

Bakır katalizli ATRP‟ de geçiĢ metal kompleksinin koordinasyon kimyası 

katalizör aktivitesini büyük ölçüde etkiler. Ligand seçiminde elektronik ve 
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sterik etkiler göz önünde bulundurulmalıdır. Metal merkezi çevresi aĢırı sterik 

engelliyse ya da ligand güçlü elektron çekici sübstitüent taĢıyorsa katalizör 

aktivitesi düĢer. Azot bağlı ligandların koordinasyon sayılarındaki artıĢ ile 

aktiviteleri artmaktadır N4 > N3 > N2 >> N1 [97-100]. 

 

2,2‟-bipiridin, N,N,N‟,N‟‟,N‟‟-pentametildietilentriamin (PMDETA), Tris[2-

(dimetilamino)etil]amin (Me6-TREN) ve 1,14,7,10,10- 

heksametiltrietilentetramin (HMTETA) ATRP katalizörleri için kullanılan 

liganlardır.  Bu ligandlar çözünebilir monomerlerin ATRP‟sinde kullanılırlar ve 

çözünebilir geçiĢ metal kompleksini oluĢtururlar. Bakır sistemleri için bipiridin 

türevleri ligand olarak kullanılırken demir sistemleri için süksinik asit, izoftalik 

asit, iminodiasetik asit ligand olarak kullanılmaktadır [101]. ġekil 3.4‟ de 

ATRP‟ de kullanılan bazı kigandların kimyasal yapıları verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 3.4. ATRP‟ de kullanılan bazı ligandların kimyasal yapıları 

 

Monomer 

 

ATRP, radikalik olarak (ko)polimerleĢebilen monomerlerin neredeyse hepsine 

uygulanabilen radikalik bir yöntemdir. Ancak, bazı radikal dengeleyici gruplar 
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büyüyen radikaller ile uyuyan tür arasındaki dengeyi sağlamak için gereklidir 

[57]. Bu nedenle, birçok fonksiyonel (met)akrilat, stiren, akrilamit ve akrilonitril 

türevi monomerler baĢarılı bir Ģekilde polimerleĢtirilmektedirler. Akrilik 

monomerler, birincil alkil esterler, üçüncül esterler,  hidroksietil glisidil, 

dimetilaminoetil, amido gruplarını içeren monomerler ve türevleri kullanılarak 

mükemmel yapılı polimerler ve kopolimerler sentezlenebilmektedir [60,102]. 

Bu monomerlerin polimerizasyonu kolay iken, daha az reaktif olan vinil 

asetat, vinil klorür ve α-olefin gibi monomerlerin polimerizasyonu daha 

zordur. Ayrıca karboksilik asit içeren monomerlerin ATRP ile 

polimerleĢtirilmesi monomer korunmadığı taktirde çok zordur [103]. Çünkü bu 

monomerler hızlı bir Ģekilde Cu(II) ile tepkimeye girerek aktif olmayan 

Cu(II)karboksilat deaktivatörünü oluĢtururlar. Bu deaktivatör ise aktif Cu(I) 

kompleksine indirgenemez ve polimerleĢme gerçekleĢemez [104]. 

 

Çözücü 

 

Benzen, hekzan, toluen, p-metoksibenzen ve difenileter gibi apolar çözücüler 

kullanıldığı gibi N,N-dimetilformamit, etilenkarbonat ve propilenkarbonat gibi 

polar çözücüler kullanılabilir [57]. N,N-Dimetilformamit çözücüsü Cu(I)Br/2-

bpy sistemini çözünür hale getirdiği için sıklıkla kullanılmaktadır [105]. Ayrıca 

ATRP‟ de su hem homojen hem de heterojen koĢullarda çözücü olarak 

kullanılabilmektedir [103].  

 

Bazı çözücüler zincir transfer reaksiyonlarına neden olurken bazıları da 

katalizör sistemi ile etkileĢebilir. Katalizör sistemi çözücü ile sarılabilir ya da 

ligand yer değiĢtirebilir. Polistirilhalojenürler gibi birçok halojen son gruplar 

yüksek sıcaklıklarda solvolize ya da HX eliminasyonuna uğrayabilir [88]. Bu 

sebeplerden ötürü ATRP‟ de çözücü seçimine dikkat etmek gerekmektedir. 

Kullanılan çözücüler, zincir transferine katılmamalı ve katalizör ile etkileĢime 

girmemelidir [106].  
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Sıcaklık ve tepkime süresi 

 

ATRP‟ de büyüme ve atom transfer denge sabitlerinin her ikisi de sıcaklığın 

artmasıyla arttığı için gözlenen polimerizasyon hızı yüksektir. Büyüme 

aĢamasındaki aktivasyon enerjisi birleĢme ve bölünme ile sonlanma 

aĢamasındakinden oldukça yüksektir. Dolayısıyla kp/kt oranı daha yüksektir 

ve bu yüzden yüksek sıcaklıkta daha iyi polimerizasyon kontrolü sağlanır. 

Fakat yüksek sıcaklıkta zincir transferi ve yan reaksiyonların oluĢumu da 

daha hızlı olur. Genellikle yüksek sıcaklıklarda katalizörün çözünürlüğü 

artarken, bozunma ihtimali de artar [88,92]. Bu nedenle her ATRP sistemi için 

monomer, katalizör sistemi ve istenen molekül ağırlığı gibi etkenlere bağlı 

olarak optimum sıcaklık bulunmaktadır [57]. Yüksek monomer 

dönüĢümlerinde, büyüme hızı önemli derecede azalır. Bunun yanı sıra 

monomer deriĢiminden bağımsız yan reaksiyonların hızı değiĢmez. Uzayan 

polimerizasyon süresi molekül ağırlık dağılımını arttırmayabilir fakat uç grup 

kaybına neden olur. Bu nedenle, blok kopolimer oluĢturmak üzere son grup 

fonksiyonalitesine sahip polimer elde edilirken % 95 dönüĢümün üzerine 

çıkılmamalıdır [107].   

 

3.3. Yüzeyde BaĢlatılan Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (YB-     

       ATRP) ile Polimer Fırçaların Hazırlanması 

 

Polimer fırçalar, bir yüzey ya da arayüz üzerine aĢılanmıĢ polimer zincirleri 

arası uzaklıkları, geliĢigüzel bağlanan zincirlerin uzaklığından daha az olan, 

sık düzenlenmiĢ polimer zinciri tabakaları olarak tanımlanmaktadır. Yüzeye 

aĢılanan zincirler sterik kalabalık nedeniyle yüzey üzerine yayılmıĢ haldedir 

ve bu nedenle zincirler entropik olarak elveriĢsiz konformasyonlara sahiptir. 

Polimer fırçalar, polimer zincirlerinin organik ya da inorganik yapılı düz veya 

kavisli bir yüzey üzerine zincirlerin aĢılanarak sonlandırılması ile 

hazırlanabilir. Bunlar arasında, misel ya da ayrı fazlı nanoyapılar gibi iĢlevsel 

kolloitler, dallanma oranı yüksek polimerler, blok kopolimer kümeleri 
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sayılabilmektedir [108]. ġekil 3.5‟ de YB-ATRP ile büyütülen polimer fırçalar 

Ģematize edilmiĢtir. 

 

 

 
ġekil 3.5. YB-ATRP ile hazırlanan polimer fırçalar 
 
 
ġekil 3.6‟ da ise YB-ATRP ile yüksek yoğunluklu polimer fırçaların 

hazırlanması gösterilmiĢtir. 
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ġekil 3.6. YB-ATRP ile yüksek yoğunluklu polimer fırçaların hazırlanması [52] 
 

ATRP, düzgün yüzeylere, nanoparçacıklara ve gözenekli malzemelere 

kolaylıkla uygulanabilen bir yöntemdir [52].  

 

Yüzeyde baĢlatılan ATRP, ilk olarak 1997 yılında Huang ve Wirth tarafından, 

silika parçacıkları yüzeyinden poli(akrilamit) fırçalarının sentezlenmesiyle 

gerçekleĢtirlmiĢtir [109,110]. Çok kısa bir süre sonra Ejaz ve arkadaĢları, 

Langmuir-Blodgett tekniğini kullanarak 2-(4-klorosülfonilfenil)etil silan 

molekülü ile kendiliğinden düzenlenmiĢ tek tabakadan poli(metilmetakrilat) 

fırçalarının büyümesini tanımlamıĢlardır. Grup yüzeyde fırça büyümesinin 

kontrolü için serbest baĢlatıcı olarak kullanılan p-toluensülfonil klorürün 

eklenmesinin zorunlu olduğunu bildirmiĢlerdir [111].  

 

Serbest baĢlatıcı eklenen sistemlerde, yeterli deriĢimdeki deaktivatör, 

çözeltide oluĢmuĢ radikallerin sonlanması ile üretilmektedir. Ayrıca, yüzeye 
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bağlanan zincirlerinin sayıca ortalama polimerizasyon derecesi (DPn), 

polimerleĢmenin baĢlama basamağında eklenen “serbest baĢlatıcı” deriĢimi 

ile belirlenebilir [111,112]. 

  

GeçiĢ metal katalizörüne halojen atomunun transferinden kaynaklanan çok 

düĢük deriĢimdeki baĢlatıcı grupların olduğu yüzeyde baĢlatılan ATRP‟ nin 

kontrolündeki en önemli zorluk, deaktivatör deriĢiminin çok düĢük olmasının 

kontrol edilemeyen zincir uzamasına yol açmasıdır. Bu zorluk, tepkimenin 

baĢlangıcında, deaktivatör veya “serbest baĢlatıcı” eklenmesinden 

kaynaklanmaktadır [113].  

 

Tepkimenin baĢlangıcında radikalleri deaktive edici komplekslerin eklenmesi 

(Cu(II), Fe(III) vb. halojenürler) aktif radikaller ve uyuyan polimerik 

halojenürler arasındaki değiĢme tepkimelerini hızlandırır [114-117]. Cu(I) 

deriĢimi çok yüksek olduğunda, yüzeye bağlı radikallerin aĢırı sonlanma 

tepkimelerinin deaktivatör varlığında sürmektedir. Bu sebeple, monomer 

deriĢimi değiĢtirilerek kontrollü büyüme katalizörün seyreltilmesi ile 

sağlanmaktadır [118]. 

 

YB-ATRPile sentezlenen polimer fırçaların kalınlığı, yüzeye önceden 

bağlanmıĢ olan baĢlatıcı moleküllerinden etkilenmektedir. Uzun zincirlere 

sahip silanlama molekülleri sterik etkilerden dolayı yüzeyde sıkı 

istiflenemedikleri için düĢük bağlanma yoğunluğuna sahip fırçaların 

oluĢmasına neden olmaktadır [119-121]. 

 

3.4. Yüzeyde BaĢlatılan Atom Transfer Radikal Polimerizasyonun          

       Mekanizması 

 

ATRP, bütün zincirlerin eĢ zamanlı olarak büyümesine izin veren, uyuyan ve 

aktif türler arasındaki dinamik dengeye dayanan bir polimerizasyondur. 

Yüzeyde baĢlatılan atom transfer radikal polimerizasyonunun (YB-ATRP) 

mekanizması ġekil 3.7‟ de verilmiĢtir. 
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ġekil 3.7. YB-ATRP‟ nin genel mekanizması 

 

ATRP‟ de polimerizasyon kontrolü bir geçiĢ metal kompleksi ile sağlanır. 

ATRP‟nin reaksiyon mekanizmasında, Cu(I)X/L kompleksi, baĢlatıcı bağlı 

yüzeyden bir halojeni radikalik olarak koparmaktadır ve halojen radikaline e- 

vererek bağlandığı için kompleksteki metal yükseltgenerek [X-Cu-II/L]+X- 

kompleksini oluĢturmaktadır. Halojenini kaybeden baĢlatıcı bağlı yüzeyde bir 

alkil radikali oluĢtuğu için bu basamağa “aktivasyon basamağı” denilmektedir. 

Bu aktif radikali ortamda bulunan monomere katılarak polimerizasyonu 

baĢlatmaktadır. Birkaç monomer kattıktan sonra bu monomerik radikal [X-Cu-

II/L]+X- kompleksinden tekrar halojeni kopararak aktifliğini kaybeder. Bu 

basamağa ise “deaktivasyon basamağı” denir. Halojenini radikalik olarak 

kaybeden kompleksteki metal, önceki e-‟ unu geri aldığı için tekrar 

indirgenerek [Cu-I/L]+X- kompleksine dönüĢmektedir. Bu kompleksin baĢlatıcı 

bağlı yüzeydeki halojeni tekrar kopararak monomerik ucu aktifleĢtirmesiyle 

tekrar monomer katmaya devam etmektedir. Bu iĢlem monomer bitene dek 

sürmektedir [57,122].  
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3.5. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonunun Kinetiği 

 

ATRP için hız eĢitliği, baĢlama basamağında baĢlatıcının tamamen tükendiği 

ve düĢük molekül ağırlığı dağılımı için dengeye hızlı ulaĢıldığı kabul edilerek 

ve sonlanma basamağı ihmal edilerek türetilmiĢtir [123].  

 

Rp = kg
p [M] = kp [P

.] [M] = kpKd [I]o  
[Cu(I)X]

[Cu(II)X2]
[M]                                              (3.5)

                       

Kd =   
 

 = 
[Cu(I)X]

[Cu(II)X2]

                                              (3.6)

ka

kd

[P.]

[PX]  

 

Uyuyan polimer zincirleri ve oluĢan serbest radikaller arasındaki dengeye 

dayanan ATRP‟de sonlanma reaksiyonu “kalıcı radikal etkisi” olarak 

adlandırılan reaksiyon ile durdurulmaktadır [124].   

 

ka

kd

P X + Cu(I)X/Ligand + Cu(II)X2/Ligand P

Pi + M
kp Pi+1  

 

ATRP‟ nin hızı konusunda yapılan kinetik çalıĢmalarda, tek bir zincirin 

büyüdüğü kabul edilir. Toplam polimerleĢme oranı, monomerin molekül 

ağırlığının (Mo) her birim için yaklaĢık olarak [PX] e eĢit olan ortamdaki 

toplam zincir sayısına bölünmesi ile ayarlanmaktadır. EĢ. 3.7, sabit orandaki 

her zincirin polimerizasyon oranını ilerleme hız sabiti kp, monomer 

konsantrasyonu [M] ve herhangi bir zincirin aktif durumda olması olasılığına 

[P·]/[PX] göre açıklamaktadır.  

 

dMn    

 
 =  

Rp[M]o
                                              (3.7) = 

[P.]

[PX]dt   
[M]kp

[PX]     
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Anyonik polimerizasyon ya da kontrolsüz serbest radikal polimerizasyonu gibi 

gerçekte yalancı 1. dereceden sistemlerde, homojen olmayan sabit 

deriĢimleri hesaba katmadan aktif merkezlerin deriĢiminin sistem boyunca 

sabit bir değerde olduğu düĢünülmektedir. ATRP‟ deki aktif hale gelme 

olasılığı [P·]/[PX], aktivasyon- deaktivasyon dengesi ile kontrol edilir.  

 

                                              (3.8)  
[P.]

[Cu(II)X2]
 = K 

[PX]

[Cu(I)X]

 

EĢ. 3.8‟ de, K, aktif ve uyuyan zincirler arasındaki denge sabitini 

göstermektedir. Çözeltide yürüyen ATRP‟ de, [Cu(I)X]/[Cu(II)X2] denge değeri 

sistem boyunca homojendir ve bu nedenle, polimerleĢmenin yalancı birinci 

derece karakteri korunmaktadır [124]. 

 

3.6. Literatürde ATRP  

 

ATRP tekniği kullanılarak birçok farklı monomere dayalı çeĢitli çalıĢmalar 

yapılmaktadır.  

 

Matyjaszewski ve arkadaĢları tarafından yapılan 2001 yılında bir çalıĢmada, 

kontrollü/yaĢayan radikal polimerizasyonları için ATRP‟ nin etkili bir yol 

olduğu saptanmıĢtır. Bu metodla elde edilen polimerlerin, molekül ağırlık 

dağılımları düĢük olduğu belirlenmiĢtir. Bu çalıĢmada, N,N-dimetilakrilamit 

ATRP ile polimerleĢtirilmiĢ ve toluen içerisinde metil-2-

kloropropiyonat/CuCl/Me3TREN baĢlatıcı/katalizör sistemi kullanılarak, oda 

sıcaklığında yüksek molekül ağırlıklı ve düĢük molekül ağırlık dağılımlı 

homopolimerler hazırlanmıĢtır. ATRP‟ nin özellikle yan ve zincir sonu 

grupların olduğu iyi tanımlanmıĢ polimerlerin sentezi için uygun olduğu 

sonucuna ulaĢılmıĢtır. ATRP‟ de amido, azido, ester, epoksi, siyano, etoksi 

gruplar içeren monomerler, halojenlenmiĢ baĢlatıcılar, ve makro baĢlatıcılar 
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kullanılarak polimerleĢtirildiği ve zincir sonundaki halojen grupların azido ve 

amido gibi diğer fonksiyonel gruplara dönüĢtürüldüğü tespit edilmiĢtir [65]. 

 

Neugebauer ve Matyjaszewski tarafından 2003 yılında bir çalıĢmada, N,N-

Dimetilakrilamit‟ in kontrollü polimerizasyonu N-bütilakrilat ile aynı anda 

kopolimerleĢmesi gerçekleĢtirilerek hazırlanan kopolimerler, reaktifliklerinin 

veya her bir monomerin dönüĢme hızının benzer olması nedeniyle random 

(rasgele) yapıdadır. N,N-dimetilakrilamit (DMAAm) ve N-bütilakrilat (BA) ın 

reaktiflik oranlarının benzer olduğu (rDMAAm= 1.16, rBA = 1.01) belirlenmiĢtir 

[66]. 

 

Tang ve arkadaĢlarının yaptığı bir çalıĢmada, akrilonitril (AN) ve N-bütilakrilat 

(BA) monomerleri kullanılarak blok kopolimerler hazırlanması için Atom 

Transfer Radikal Polimerizasyonu, ATRP, ve Azot Vasıtalı Polimerizasyon, 

AVP, kullanılmıĢtır. Poli(bütilakrilat)‟ tan akrilonitrilin polimerizasyonuna geçiĢ 

sırasında ATRP iĢlemlerinde hibrit halojen sisteminin kullanılmasıyla 

polimerizasyon kontrolünün iyi sağlandığı belirlenmiĢtir. Aynı zamanda 

poli(akrilonitril)‟ den BA‟ a değiĢim sırasında çapraz uzama halojen değiĢimi 

olmadan konrol edilebilmiĢtir. Bu bloklaĢma verimindeki farklılıklar, sondaki 

karbon halojen bağının bağ ayrıĢma enerjisindeki farklılıklarla 

açıklanabilmiĢtir. AVP içerisinde, daha önceden ĢekillenmiĢ PBA bloklarından 

AN‟ in polimerleĢmesine verimli bir geçiĢ için nikroksit fazlalığı gerekli iken, 

PAN‟ dan PBA‟ ya zincir uzaması fazla nitroksit ve homojen Ģartlar altında 

daha az verimde olup BAK eğrisinin, iki pik gösterdiği belirlenmiĢtir [125]. 

 

Pyun ve grubunun 2003 yılında yaptığı farklı bir çalıĢmada, hibrit 

nanoparçacıkların sentezi, kolloidal yüzeylerden stiren ve metakrilatların 

ATRP‟ siyle sağlanmıĢtır. Kolloidal baĢlatıcılar, silika kolloidal parçacıklarının 

2-bromoizobütirat gruplarıyla fonksiyonelleĢtirilmesi sonucunda 

hazırlanmıĢtır. Kolloidal yüzeylerden ATRP, iyi bilinen homopolimerler ve 

blok kopolimerlerin inorganik çekirdeğe bağlanması için uygulanmıĢ, S, BA 

ve MMA‟ ın ATRP kinetikleri benzer reaksiyon Ģartlarında incelenmiĢtir. Yine 
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silika çekirdeklerinin HCl ile hidroliz sonucu ayrılan kopolimerlerin BAK ve 1H-

NMR analizleri yapılmıĢtır [68]. 

 

Matyjaszewski ve grubu tarafından 2001 yılında yapılan bir baĢka çalıĢmada, 

hibrit katalizörlerin bir serisi, deaktive edilmiĢ eriyebilir bir katalitik sistemle  

(CuBr/PS8-dMbpy) / (CuBr2 / Me6TREN) beraber ATRP için kullanılmıĢ ve bu 

katalitik sistemin çeĢitli polimerlerin hazırlanabilmesi için kullanılabildiği 

belirlenmiĢtir [15,18,19]. Bu katalitik sistem kullanılarak vinilik monomerlerin 

ATRP ile kontrollü polimerleĢmesi geliĢtirilmiĢ ve S, MMA ve MA gibi vinilik 

monomerlerin polimerleĢmesi için önceden belirlenmiĢ molekül ağırlık ve dar 

molekül ağırlık dağılımlı polimerler sentezlenmiĢtir [19]. Hibrit katalitik sistem 

kullanımı,  iyi tanımlanıĢ polimerlerin elde edilmesinin dıĢında, diğer 

mekanizmalarla sentezlenen makrobaĢlatıcılar kullanılarak blok 

kopolimerlerin sentezine olanak sağlamaktadır. Bu çalıĢmayla, çeĢitli ATRP 

iĢlemleri için hibrit katalitik sistemin geniĢ bir uygulama alanına sahip olduğu 

belirlenmiĢtir [70].   

 

Blok kopolimerler, faz dağılma kapasiteleri ve kendiliğinden düzenlenen 

küresel, çubuk ve yapraklı geometrilerinden dolayı oldukça ilgi 

çekmektedirler. Yüzeyde bir tabaka oluĢtuğu zaman, yapıdaki faz ayrımının 

yönlenmesi bir bloğun seçimli adsorpsiyonuyla veya dıĢ etkilerle gerçekleĢir. 

Bu olaylar, kalıp materyallerde desen oluĢumuna sebep olur. Son yıllarda 

yapılan çalıĢmalarda, SiO2 yüzeyler ve nanotellerde dikey olarak yönlenmiĢ 

desenli materyaller bulunmaktadır. Brittain ve arkadaĢları, farklı çözücülere 

maruz bırakılan yüzeye bağlanmıĢ triblok kopolimerlerin tersinir olarak 

kendiliğinden düzenlendiğini göstermiĢlerdir [126]. 

 

Yüzeye bağlanmıĢ blok kopolimerlerin sentezi için 2 farklı görüĢ öne 

sürülmüĢtür:  

 

 Ġmmobilize polimerik makrobaĢlatıcıların hazırlanması, daha sonra 2. 

bloğun polimerizasyonunun baĢlatılması, 
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 Yüzeyde polimerleĢme boyunca 2 veya daha fazla monomerin ardarda 

eklenmesidir. 

 

1.metotta herbir bloğun oluĢumu için farklı polimerizasyon mekanizmaları 

kullanılırken, 2. metot monomerlerin ardarda polimerleĢmesine 

dayanmaktadır. 

 

Yüzeye bağlanmıĢ kopolimerlerin hazırlanması için makrobaĢlatıcı 

yaklaĢımına örnek olarak Brittain ve arkadaĢları 1999 yılında, (PS-b-PMMA), 

(PS-b-PMA),(PS-b-PDEAEMA) blok kopolimerleri ardarda karbokatyonik 

polimerizasyon ve ATRP ile sentezlemiĢlerdir. (PS-b-PMMA) 

azobaĢlatıcıların yüzeyde immobilizasyonuyla ardıĢık olarak ters ATRP ve 

ATRP ile sentezlenmiĢtir. 2. metod ise, (PS-b-PTBA)‟ ın sıralı ATRP ile 

sentezinde kullanılmıĢtır [127]. 

 

Brittain ve grubunun 2000 yılında yaptıkları bir baĢka çalıĢmada, MMA ve 

MA‟ ın YB-ATRP kinetiği ve sınırlı film büyümesi araĢtırılmıĢtır (ġekil 3.8). 

Cu/Tris[2-(dimetilamino)etil] amin (Me6TREN) katalizör sistemi ile 

polimerizasyonda sonlanmanın temel faktör olduğu göz önünde 

bulundurulmuĢtur. Çünkü sonlanma ve polimerleĢme yüzeydeki radikallerin 

yoğunluğuna bağlıdır. Ayrıca spesifik katalizör deriĢiminin, belirli 

polimerizasyon zamanında maksimum kalınlıkta film oluĢumunu sağladığı 

belirlenmiĢtir. Ayrıca çözeltilerin iyi karıĢtırılmasıyla polimer zincirlerinin 

hareketlendiği ve radikal birleĢmesinin arttığı gözlenmiĢtir [128].    



35 

 

 

ġekil 3.8. Altın yüzeyde baĢlatılan ATRP ile metakrilat ya da akrilatların           
                blok kopolimerleĢmesi [128] 
 

Substratlara blok kopolimerlerin polimer-yüzey etkileĢimleri sebebiyle 

kovalent bağlarla bağlanmasıyla yüzey özellikleri değiĢmektedir. Yüzeye 

immobilize edilmiĢ triblok kopolimerlerin miselleĢmesi veya kendiliğinden 

düzenlenmesi sözkonusudur. Blok seçici çözücüler ile yüzeyde farklı 

desenlerin oluĢumu mümkündür. Sonuçta desenlenmiĢ (baskılanmıĢ) 

yüzeyler, litografik yöntemler için kalıp molekül olarak kullanılabilir. Yüzeyde 

oluĢturulan bir triblok kopolimer faz ayrımı gösterebilir. ABA tipi bir triblok 

kopolimer blok seçici çözücü ile etkileĢtiğinde, çiçek benzeri miseller veya 

fiziksel çapraz bağlı polimer ağ yapılar oluĢmaktadır. Çiçek benzeri 

misellerde triblok kopolimerin ilk ve son ucu birarada tutunmaktadır. Polimer 

ağında diğer blok farklı Ģekilde tutunur ve sonuçta çiçek deseni oluĢur. Bu 

oluĢum diblok kopolimerlerde gözlenmez. Unali ve arkadaĢları, PMMA-b-

PDMAEMA-b-PMMA amfifilik triblok kopolimer zincirlerinde düĢük derecede 

toplanma ile çiçek desenli misel oluĢturmuĢlardır (ġekil 3.9) [129]. 
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ġekil 3.9.  Çözücü duyarlı ABA tipi triblok kopolimerlerden çiçek desenli misel  
                 oluĢumu [129]  
   
 
Ramakrishnan ve arkadaĢlarının 2005 yılında yaptıkları bir çalıĢmada, 

silisyum yüzeylerde baĢlatılan atom transfer radikal polimerizasyonu ile farklı 

sıcaklıklarda metilmetakrilatın (MMA) polimerizasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Yüksek sıcaklıklarda, polimerik filmin büyümesi sadece düĢük polimerizasyon 

sürelerinde kontrol edilebilmiĢ ve sabit film kalınlığına ulaĢılmıĢtır. DüĢük 

sıcaklıklarda dar molekül ağırlık dağılımına sahip polimer zincirleri elde 

edilmiĢ, fakat bu durumda daha yavaĢ büyüme hızı söz konusu olmuĢtur. 

[130].  

 
2003 yılında Desai tarafından yapılan bir çalıĢmada çalıĢmada, iPP-Br makro 

baĢlatıcısı ve CuBr/CuBr2/bpy katalizörü kullanılarak, izotaktik polipropilen 

(iPP) film yüzeyinde baĢlatılan atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) 

ile Poli (N-izopropilakrilamit) (PNIPAM) fırçaları hazırlanmıĢtır. UV-GB, ATR-

FTIR, XPS, SEM ve değme açısı ölçümleri ile yüzeydeki fırçalar karakterze 

edilmiĢtir. iPP filmler üzerindeki PNIPAM fırçalarının 33-34 oC„ daki faz geçiĢ 

sıcaklığından dolayı, bu fırçaların özellikle biyomedikal uygulamalarda 

kullanılabileceği belirtilmiĢtir [131]. 

 
Chen ve grubu tarafından 2005 yılında yapılan bir baĢka çalıĢmada, silisyum 

yüzeylerde baĢlatılan atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ile 

poli(2,2,2-trifloretilmetakrilat) (PTFEMA) fırçalar hazırlanmıĢtır. Polimer 
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tabakasının kalınlığının, monomer dönüĢümü ve çözeltideki serbest polimer 

zincirlerinin molekül ağırlıklarındaki artıĢ ile doğrusal olarak arttığı 

belirlenmiĢtir.  PTFEMA fırça kalınlığının 100 nm‟ den daha yüksek olduğu 

bulunmuĢtur. YaĢayan özellikte olan ve yüzeyde büyüyen PTFEMA fırçaları, 

PMMA‟ nın ikinci blok olarak büyümesine izin vermiĢtir. X-ıĢınları fotoelektron 

spektroskopisi ile yapılan karakterizasyon çalıĢmaları, yüzeydeki kimyasal 

düzenlenmelerinin teorik değerlerle uyumlu olduğunu göstermiĢtir. Yüzeye 

tutunabilen yeni bir makro-baĢlatıcı sentezlenmiĢ ve PTFEMA‟ nın yüzeye 

bağlanmasında kullanılmıĢtır. Bu makro-baĢlatıcı kullanıldığında bağlanma 

yoğunluğunun 0.48‟den 0.86 zincir/nm2 ye arttığı bildirilmiĢtir [132].  

 

Tsarevsky ve arkadaĢlarının 2006 yılında yaptıkları bir çalıĢmada, çapraz 

bağlı dimetilsiklaminin, indirgeyiciliği çok yüksek olan Cu(I) kompleksini 

oluĢturduğu ve bunun ATRP reaksiyonlarında en yüksek katalitik aktifliğe 

sahip olduğu bildirilmiĢtir. Metil kloroasetatın ATRP‟sinde Cu(I)Cl/DMCBCy 

katalizörü kullanıldığında ATRP denge sabiti, Cu(I)Cl/Me6TREN 

kullanıldığındaki denge sabitine göre 30 kat daha fazla bulunmuĢtur. 

DMCBCy-merkezli kompleksin aktivasyon hız sabitinin Cu(I)Cl/Me6TREN 

merkezliye göre 1.5 kat daha fazla olduğu bildirilmiĢtir [133].  

 

Guo ve arkadaĢlarının 2008 yılında yaptıkları çalıĢmada, kolaylıkla dispers 

olabilen manyetik nanoparçacık yüzeylerde baĢlatılan atom transfer radikal 

polimerizasyonu ile poli(etilenglikol)metiletermonometakrilat (PEGMA) 

sentezlenmiĢtir. 2-bromizobütirat (BIB) baĢlatıcısı (Fe3O4) nanoparçacıkların 

yüzeyine immobilize edilmiĢtir. Sonuçlar, poli(etilenglikolmonometakrilat) 

(PPEGMA)‟ ın manyetik nanoparçacıkların yüzeyine bağlandığını, 

taneciklerin boyutunun 20 nm olduğunu ve 2000 G manyetik alana sahip 

mıknatısla kolaylıkla toplanabildiğini göstermiĢtir [134]. 

 

Park ve grubunun 2009 yılında yaptıkları bir  çalıĢmada, iki tür hidrofilik 

polimer; poli(oksietilenmetakrilat) (POEM) ve poli(stirensülfonikasit) (PSSA) 

TiO2 nanotanecikleri üzerine yüzeyde baĢlatılan atom transfer radikal 
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polimerizasyonu (ATRP) ile bağlanmıĢtır. Klorla modifiye edilmiĢ TiO2 

nanotanecikler (TiO2-Cl), ATRP baĢlatıcıları ile TiO2 nin –OH grubu ile          

2-kloropropiyonilklorürün (CPC) reaksiyonu ile sentezlenmiĢtir. Polimer 

zincirlerinin TiO2 nanotaneciklerinin yüzeyine bağlandığı FT-IR, UV ve XPS 

ile ortaya çıkarılmıĢtır. Hidrofobik olarak modifiye edilmiĢ TiO2 

nanoparçacıklarının modifiye edilmemiĢ olanlara göre alkolde daha iyi 

dispers olduğu TEM sonuçlarından görülmüĢtür. TGA sonuçları, TiO2-POEM 

ve TiO2-PSSA nanotaneciklerinin her ikisi için bağlanma miktarının %10 

olduğunu göstermiĢtir [135]. 
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4. ĠMMÜNOSENSÖRLER 

 

Ġmmünosensörler, biyospesifik duyar element olarak immünoaktif maddelerin 

kullanıldığı bir biyosensör tipidir ve uygun antijen ile antikorun kompleks 

oluĢumu esasına dayanır. Antikor-antijen reaksiyonu son derece seçicidir 

[136]. Ġmmünosensör teknolojisi klasik immünotest (immünoassay) 

yaklaĢımından ortaya çıkmıĢtır. Antijen veya antikorların sensör yüzeyine 

immobilizasyonuyla üretilen immünosensörler, genel olarak ölçüm prensibine 

göre sınıflandırılırlar. Elektrokimyasal (potansiyometrik, amperometrik, 

kondüktometrik), optik, piezoelektrik, akustik ve termometrik duyar elementler 

immunosensörler için sensör platformları olarak kullanılır. Ġmmünosensörlerin 

çoğu optik ya da elektrokimyasal esaslıdır. Elektrokimyasal 

immünosensörlerde belirleme, genel olarak ya elektroaktif iĢaretleyiciler 

kullanılarak ya da enzim iĢaretleme yoluyla yapılmıĢtır. Ölçüm prensibine 

göre sınıflandırılmıĢ olan bu immünosensörler, ayrıca direkt ve indirekt olarak 

da sınıflandırılmaktadır [137]. 

 

Direkt immünosensörler, sinyalde fiziksel değiĢim meydana getiren antikor 

/antijen kompleksi oluĢturmak için tasarlanır. Elektrotlar, membranlar, 

piezoelektrik materyaller veya optikçe aktif yüzey materyalleri direkt 

immünosensör yapımı için yeterli duyarlılıktadır. Çözeltide hedef analit vardır 

ve duyarlı matriks üzerinde bulunan antikor ya da antijen ile etkileĢir. 

Ġmmünokompleks formu, hedef analitin ölçülmesine izin veren elektrot 

potansiyeli, membran potansiyeli, gerçek piezofrekans veya optik özellikler 

gibi yüzeyin fiziksel özelliklerini değiĢtirir. Bununla beraber yüzeyde 

moleküllerin non-spesifik adsorpsiyonundan kaynaklanan potansiyel 

problemleri de sözkonusudur [137]. Ġndirekt immünosensörler, bağlanmanın 

gözlenebilmesi için antikor ya da antijene konjuge edilen iĢaretleyiciler 

esasına dayanır. ĠĢaretleyici olarak enzimler, elektrokimyasal aktif moleküller 

ve lipozomlar kullanılarak yüksek duyarlılıkta iletim sağlanır. Ġndirekt 

immünosensörlerde, bir immünokompleks bir çok değiĢik yolla oluĢturulabilir, 
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fakat son adımda potansiyometrik, amperometrik, veya optik ölçümlerle 

belirlenebilen bir iĢaretleyicinin olması gerekmektedir. Doğrudan tayin, 

çoğunlukla düĢük duyarlılık ve düĢük kesinlik sebebiyle, potansiyelde küçük 

değiĢimlere neden olur. Ayrıca bu gibi sistemler, nonspesifik etkileĢimlerden 

etkilenir. Bu sensörlerin duyarlılıklarını arttırmak için çoğunlukla, 

immünoreaktantlara enzim iĢaretleyiciler bağlanarak indirekt tayin yapılır 

[138]. 

 

4.1. Antikorlar  

 

Antikorlar, vücudun immün (bağıĢıklık) sisteminin bir parçası olan B 

lenfositler tarafından gereksinim duyulduğunda üretilen ve vücuda giren 

yabancı maddeyi (antijen) tanıyarak immün sistemini harekete geçiren 

protein molekülleridir. “Ab” ile simgelenir. Antijen ise bir immün yanıta neden 

olan ve vücut tarafından yabancı olarak tanınan herhangi bir moleküler 

maddedir ve “Ag” ile simgelenir. Ġmmunoglobülinler, serum proteinlerinin -

globulin kesiminde bulunan proteinlerdir ve toplam plazma proteinlerinin % 

20‟sini oluĢtururlar. Ġmmünoglobülinler; immünoglobülin G (IgG), 

immünoglobülin M (IgM), immünoglobülin A (IgA), immünoglobülin D (IgD) , 

immünoglobülin E (IgE) olmak üzere beĢ ana gruba ayrılır. IgG serumdaki 

immünoglobulinlerin yaklaĢık % 80‟ini oluĢturur ve virüslerle savaĢta ön 

planda rol alır [139]. Bu sınıflar yapısal olarak, boyut, yük, aminoasit bileĢimi 

ve karbonhidrat içeriği açısından farklı olan glikoproteinlerle alakalıdır [137]. 
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ġekil 4.1. Ġmmünoglobülin G (IgG) proteini 
 

ġekil 4.1‟ de IgG proteinin açık yapısı gösterilmiĢtir. Burada V: değiĢken, C: 

sabit bölgeleri tanımlar. Her bölge zincirin bir globüler bölgesidir ve yaklaĢık 

108- 110 aminoasitten oluĢur. IgG molekülü iki hafif (L), iki ağır (H) zincirden 

oluĢur. Hafif zincirler iki globüler bölge içerirken ağır zincirler bir değiĢken 

globüler bölge yanında 3 sabit globüler bölge içerir. IgG molekülünün ağırlığı 

156 kD‟dur [140]. 

 

Ġmmunoglobulin G proteini, ağır ve hafif zincirlerden oluĢan Fab (the 

fragment antigen binding) parçasından, antijenle spesifik olarak birleĢir 

Antikorun antijen ile birleĢtiği yüzeyin büyüklüğü, 8-12 aminoasit veya 3-6 

glikoz moleküllük bir grubu kavrayacak kadardır. Antikorun antijen ile 

birleĢtiği bu bölge “paratop” olarak adlandırılmaktadır [140]. Antikorlar giriĢim 

etkileri varlığında uygun bir antijenin tanınmasına olanak veren, yüksek 

derecede spesifikliğe sahip olduğundan, biyolojik tanıma elementi olarak çok 

fazla tercih edilir. Antikorlar, düĢük molekül ağırlıklı haptenlerden bakteri gibi 

büyük hacimli maddelere kadar, geniĢ bir alanda antijeni tanıma yeteneğine 

sahiptir. Antijenlerin sadece epitop denilen spesifik bölgeleri bu immün 
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cevaba neden olur. Epitop ayrıca, uygun antikor için bağlanma bölgesi olarak 

görev yapar [137]. 

 

Teorikte antikorlar, sınırsız sayıda antijenik determinant için 

hazırlanabilmektedir. Antijen etkinliğine bağlı olarak, antikorların bir türü, aynı 

antijene cevap vermesine rağmen, antijenin farklı sitelerine bağlanarak ve bu 

antijen için farklı ilgilere sahip olarak üretilebilirler. Bu antikorlar farklı alt 

sınıflara aittir ve epitop spesifikliğinde farklılıklara sahiptirler. Aynı antijene 

cevap veren bu heterojen antikorlar poliklonal olarak adlandırılır. Monoklonal 

antikor teknolojisi, homojen antikorların büyük bir miktarının üretilmesi için 

imkan sağlar. Bu antikorlar, bir antijenin aynı epitopuna cevap verirler. 

Böylece, monoklonal antikorlar, verilen bir antijen için, aynı ilgi ve spesifikliğe 

sahiptir. Genelde, monoklonal antikorlar, poliklonal antikorlardan daha 

yüksek bir spesifikliğe sahiptir, fakat daha düĢük ilgi gösterirler. Bununla 

birlikte, poliklonal antikorların heterojenliğinin fazla olması büyük bir 

dezavantajdır [137]. 

 

4.2. Antikor-Antijen Bağlanma Özellikleri 

 

Antijen-antikor birleĢmesi özgüldür. Bir antijen sadece oluĢumuna neden 

olduğu antikor ile birleĢebilir. Özgüllük nedeniyle antijen veya antikordan biri 

elinizde olursa, diğerini araĢtırmak, tanımak ve saptamak mümkün olabilir. 

Bu özellikten yararlanarak yapılan serolojik testlerle mikrobik hastalıklarda 

tanı konur. Antijen-antikor birleĢmesi, antijen yüzeyindeki epitop ile antikor 

molekülünün Fab kısmının ucundaki V bölgesi arasında olur. Ag-Ab 

birleĢmesi kimyasal bir olaydır. Ancak bu birleĢmede çok kuvvetli olmayan, 

düĢük enerjili bağlar rol oynar ve olay tersinir özelliktedir (reversible). 

BirleĢme sonunda antijen veya antikor yapısında değiĢiklik veya parçalanma 

olmaz. Ag-Ab birleĢmesi, iki molekülün birbirlerine yakınlık derecesine ve 

bağlanma bölgelerinin birbirine uygunluk derecesine göre sıkı veya gevĢek 

olabilmektedir. Ġki molekül birbirine ne kadar yakınsa ve bağlanma grupları ne 
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kadar birbirine uyum sağlarsa bağlanma o kadar güçlü olmaktadır. (Anahtar-

kilit modelinde olduğu gibi) [136,137]. 

 

Herhangi bir biyomoleküler reaksiyon boyunca, var olan kuvvetler antikor ve 

antijen arasındaki etkileĢimin kararlılığını sağlamaktan sorumludur. Bu 

kuvvetler; hidrojen bağları, elektrostatik etkileĢimler, van der Waals 

etkileĢimleri ve hidrofobik etkileĢimlerdir. Antikor ve antijen arasında etkin 

olan bu kuvvetler ġekil 4.2‟ de Ģematize edilmiĢtir. 

 

 

ġekil 4.2. Antijen-antikor bağlanmasında etkili olan kuvvetler 
 

Elektrostatik etkileĢimler, polaritesi yüksek moleküller arasında dipol-dipol 

etkileĢimleri veya yüklü moleküller arasında ya itici ya da çekici kuvvetler 

olabilirler. Proteinlerde polipeptit omurgasının karbonil grupları ve polar 

aminler kalıcı dipollere yol açar. Ayrıca polar ve yüklü zincir bölgeleri 

dipollere katkıda bulunur. Hidrojen bağları elektrostatik etkileĢimlerin bir alt 

grubu olarak düĢünülür. Hidrojen bağları elektronegatifliği yüksek bir proton 

alıcı üzerindeki bağlanmamıĢ bir çift elektron ile elektronegatifliği yüksek bir 

proton verici arasında meydana gelir. Amin grupları proton verici olarak görev 
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yapar ve karbonil grupları bir proton alıcı olarak görev yapar. Bu hidrojen 

bağları ve elektrostatik etkileĢimler bağlanmanın gücüne katkıda bulunurlar 

ve sulu çözeltide bu etkileĢimler, moleküller arası kararlılık için oldukça fazla 

katkı sağlarlar. Van der Walls kuvvetleri, elektrostatik etkileĢimlerden daha 

zayıf dipoller arasında meydana gelir. Yakın moleküllerin elektrik alanları bu 

kuvvetlerden sorumlu geçici dipollerin oluĢumuna sebep olur. Bu etkileĢimler 

kısmen zayıf olmasına rağmen, birçok etkileĢimden meydana geldiği için 

toplam bağlanma Ģiddetinin % 50‟sini oluĢturabilir [137]. Hidrofobik 

etkileĢimler, polar olmayan moleküller ve su arasında meydana gelen itici 

güçlerdir. Termodinamik kararlılığın sağlanmasında, polar olmayan bölgeler 

entropinin etkisiyle bir reaksiyon bölgesinde bulunuyorsa, moleküller arası 

kararlılığın ve bağlanma Ģiddetinin artmasına yol açarlar. Antikorda var olan 

dipoller antijenin dipolleriyle etkileĢir ve bağlanma için uygun bir yönelmeyi 

sağlamak için ortak hareket ederler. Bu elektrostatik etkileĢimler ve hidrojen 

bağları moleküller arası kararlılık için birincil katkı sağlarken, diğer güçler 

tamamlayıcı olarak görev yapar [137].  

 

4.3. Antijen–Antikor Bağlanma Kinetiği 

 

Çözeltide antikor antijen arasında geliĢen etkileĢimlerin temel termodinamik 

prensibi EĢ. 4.1‟ deki gibidir. 

 

Ab + Ag 
ka

kd

AbAg                                                                           (4.1)

 

 

Ab, serbest antikoru, Ag serbest antijeni, AbAg antijen antikor kompleksini 

gösterir ve ka ve kd sırasıyla birleĢme (assosiasyon) ve ayrıĢma 

(dissosiasyon) sabitidir.  Ġmmünosensörlerde kullanılan antikorlar ve 

antijenler tipik olarak bir katı yüzey üzerine immobilize edilirler. 

Ġmmobilizasyon antikorun (veya antijenin) yapısına göre değiĢebilir ve 

böylece bağlanma kinetiğini etkileyebilmektedir [137]. 
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5. YÜZEY KARAKTERĠZASYON YÖNTEMLERĠ 

 

Yüzey özelliklerinin bilinmesi; polimerde, ambalaj maddelerinde, yarı iletken 

cihazlarda ve biyomalzemelerde önemlidir. Çünkü her malzemenin içinde 

bulunduğu veya kullanıldığı ortamda çevresi ile ilk temas ettiği yer, yüzeyi 

olmaktadır. Yüzeylerin içinde bulundukları ortam da kullanılabilirliği için ilk 

temel koĢuldur. Hazırlanan yüzeyler hangi alanda uygulanacaksa o ortama 

uygun Ģekilde hazırlanmalıdır. Bu nedenle yüzey karakterizasyonu, yüzey 

özelliklerini ve uygulama alanlarını belirlemede önemli rol oynar. 

 

5.1. X-IĢınları Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)  

 

Atom ya da moleküllerin X-ıĢını bombardımanı sırasında, atomdan ya da 

molekülden fırlatılan elektronun kinetik enerjisinin ölçülmesi, elektron 

spektroskopisinin temelidir. Fırlatılan bu elektronlar, atomların iç kabuklarının 

birinden çıktığı için, bu olay sırasında oluĢan iyon, uyarılmıĢ bir iyondur. X-

ıĢınları ile gerçekleĢtirilmiĢ bu tür elektron spektroskopisi türüne X-ıĢınları 

Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) veya Kimyasal Analiz için Elektron 

Spektroskopisi (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, ESCA) 

denilmektedir. Atomdan fırlatılan elektronun kinetik enerjisi, örneğe 

gönderilen X-ıĢınının enerjisine ve elektronun örnek maddeye bağlanma 

enerjisine bağlıdır. Örnek tarafından adsorplanan X-ıĢını enerjisinin bir kısmı 

elektronun bağlanma enerjisini (Eb) yenmek için kullanılır, kalan enerji ise 

elektronun kinetik enerjisi (Ek) olarak ortaya çıkar. 

 

M + h               M+ + e-                                                                              (5.1) 

 

h = Eb + Ek                                                                                                        (5.2) 
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Bağlanma enerjisi, her elementin her elektronu için sabit bir değerdir ve bu 

nedenle o elementin belirlenmesinde kullanılabilir. Ayrıca bağlanma 

enerjisinin değeri, örnek maddesinde bulunan bir elementin yükseltgenme 

sayısına ve o örnek maddesinin bulunduğu kimyasal çevreye bağlıdır. 

Böylece, bağlanma enerjisinin ölçümü ile maddede bulunan belli element 

hakkında ayrıntılı bilgi edinmek mümkündür. Atomun bulunduğu bileĢikte 

elektron yoğunluğunu etkileyen faktörlerin neden olduğu farklılıklar, 

elektronun ölçülen kinetik enerjisini değiĢtirir. Aynı elementin aynı tür 

elektronu için gözlenen bu değiĢiklikler, elektronun farklı çevrelerde farklı 

bağlanma enerjilerine sahip olmasından kaynaklanır. Bağlanma enerjilerinde 

ölçülen bu farklılıklar “kimyasal kayma” olarak adlandırılır. Her bir elementin 

belli orbitalinden fırlatılan elektronlar için ölçülen Eb değerleri tablolardan 

bulunabilir. Böylece kimyasal kayma değerleri nitel analiz amacı ile 

kullanılabilir.   

 

XPS yönteminde X-ıĢınları kaynağı olarak Al veya Mg hedefli X-ıĢını tüpleri 

kullanılır. Bu elementlerin Ģiddetli olarak yaydıkları Kα hatlarının oldukça 

keskin oluĢu nedeniyle, ayrıca bir monokromatör kullanılmasına gerek 

kalmaz. Al veya Mg hedefli tüpte kullanılan bir Al veya Be pencere ile tüpten 

yayılan Kβ hatlarının ve zemin ıĢımasının büyük bir kısmının tüpten çıkması 

önlenir.  Al Kα hattının dalga boyu 0.8342 nm (1487 eV enerjili)‟dir. Daha 

kısa dalga boylu X-ıĢınları gerektiğinde 0.2294 nm (5406 eV enerjili) Cr Kα 

hattını yayan tüp, daha uzun dalga boylu X-ıĢını gerektiğinde ise 9.34 nm 

dalga boylu (132.8 eV enerjili) hattını yayan tüp kullanılır [141]. Örnekten 

fırlatılan elektronların kinetik enerjilerinin ölçümü elektron spektroskopisi 

yöntemlerinin temelini oluĢturduğu için, örnek ile detektör arasına ayırma 

gücü oldukça yüksek olan ikinci bir enerji analizörünün yerleĢtirilmesi 

zorunludur. Bu amaçla en çok silindir veya küresel geometriye sahip 

elektrostatik enerji analizörleri kullanılır. Elektron spektroskopisinde detektör 

olarak genellikle elektron çoğaltıcı adı verilen düzenek kullanılır. Foto 

çoğaltıcılarda olduğu gibi bu düzeneklerde de belli bir yüzeye çarpan 

elektronlar bu yüzeyden daha çok sayıda elektron fırlatır. Fırlatılan elektronlar 
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baĢka bir yüzeye doğru yönlendirilir ve bu iĢlemin birkaç yüzeyde 

tekrarlanması sonucunda duyarlılık giderek artar. Fotoelektron 

spektroskopisinde örnek, hem kaynağa hem de enerji analizörüne 

olabildiğince yakın yerleĢtirilir. Böylece hem daha çok sayıda elektronun 

örnekle etkileĢmesi sağlanır, hem de fırlatılan elektronların büyük bir kısmının 

enerji analizörüne ulaĢması sağlanır. Elektronların baĢka parçacıklarla 

çarpıĢması sonucu kinetik enerjilerinde bir azalma olması da istenmeyen bir 

durum olduğundan, elektron spektrometreleri düĢük vakum altında (~10-8-10-

9 mm Hg) çalıĢtırılır. XPS ile yüzey analizi ġekil 5.1‟ de gösterilmiĢtir. 

 

XPS genellikle katı örneklerin yüzey analizlerinde kullanılır. Birçok maddenin 

iç kısımları ile yüzeyinin kimyasal yapısı farklı olabilir. Yüzey özellikleri ile 

maddenin iç kısımlarının yapısı aynı olan maddelerin nitel analizi 

gerçekleĢtirilebilir. Ancak yüzey ile iç kesimleri yapısı farklı olduğu durumda 

ise, yüzey hızlandırılmıĢ argon iyonları ile bombardıman edilerek aĢındırılır 

ve daha sonra iç kesimleri açığa çıkartılarak analizi yapılır. Elektron 

spektroskopisi analizinde, örnek maddesinin elektronlar ile bombardıman 

edilmesi sonucu oluĢan pozitif yüklü iyonlardan dolayı yüzeyde bir pozitif yük 

birikmesi olur. Bu birikim yüzeyden elektronların fırlatılmasını engelleyebilir 

veya fırlatılan elektronların kinetik enerjilerini azaltabilir. Örnek maddesinin 

iletken olduğu durumda örnek ve spektrofotometre arasında bir temas 

kurulur. Örneğin elektriği iletmediği durumlarda ise, baĢka bir kaynaktan 

düĢük enerjili elektronlar yüzeye gönderilerek yüzeyde pozitif yük birikimi 

önlenir.  
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ġekil 5.1. XPS ile yüzey analizi 

 

XPS ile nitel analizde, ölçülen bağlanma enerji değerleri ve kimyasal kayma 

değerleri kullanılır. Bu yöntem ile H ve He dıĢındaki tüm elementlerin nitel 

analizi yapılabilir. Örneğe gönderilen X-ıĢınları birkaç yüz nm derinliğe 

ulaĢabilmesine rağmen, örnekten fırlatılan elektronlar sadece 5 nm kadar yol 

alabildiklerinden, yüzeye sadece birkaç nm kadar yakın olan tabakaların nitel 

analizi mümkün olmaktadır. XPS yöntemi katı hal fiziği, metalürji, malzeme 

bilimi ve jeokimya alanında geniĢ uygulama alanına sahiptir [141]. 

 

5.2. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM) 

 

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), yüzey topografisini angstrom (Å) 

seviyesinden 100-150 mikrona kadar ölçebilen bir tekniktir. AFM 1986‟da 

Binnig, Quate ve Gerber tarafından icat edilmiĢtir [142]. AFM ile incelenen 

numunenin; yüzey topografisinden büyüme modu, numunenin yüzey 
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pürüzlülüğü, numune yüzeyindeki kusur tipleri ve kusur yoğunluğu hakkında 

bilgi edinilebilir. Tekniğin en büyük avantajı STM‟ nin aksine incelenecek 

malzemenin elektriksel iletken olmasını gerektirmemesidir. AFM; benzer 

amaçlar için kullanılan diğer teknikler (SEM, TEM, STM) gibi vakum 

gerektirmez, hava ve sıvı içerisinde çalıĢabilir. Ayrıca kaplama vb. numune 

hazırlığı gerektirmediğinden yüzeye zarar vermez. Bu nedenle çok yönlü, 

hızlı ve düĢük maliyetli bir tekniktir. AFM‟ nin çözünürlüğü SEM‟ den daha 

iyidir, uygun Ģartlar sağlandığında STM ve TEM ile karĢılaĢtırılabilecek 

düzeydedir. Görüntü boyutları (tarama alanı ve derinlik), görüntü kalitesinin 

ucun eğrilik yarıçapıyla sınırlı olması ve piezoelektrik malzemeden 

etkilenmesi AFM tekniğinin önemli dezavantajlarıdır [143]. 

 

5.2.1. Atomik kuvvet mikroskobunun çalıĢma ilkesi 

 

 

 
ġekil 5.2. AFM‟ nin çalıĢma prensibi 
 

AFM tekniği, uç ile yüzey arasındaki atomlar arası etkileĢmeleri esas 

almaktadır. Tipik bir AFM‟ nin çalıĢma prensibi oldukça basittir. ġekil 5.2‟de 

görüldüğü gibi kantileverın sonuna yerleĢtirilmiĢ birkaç mikron uzunluğunda 

atomik sivrilikte bir uç ile numune yüzeyi taranır. Tarama esnasında uç-yüzey 

arasındaki atomlar arası itici Van der Waals kuvvetleri (10-11-10-6 N) 
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kantileverın sapmasına sebep olur. Bu sapma bir sensörle ölçülerek numune 

yüzeyinde taranan alanın yüzey topografisi elde edilir. Modern AFM‟ ler 0.02 

nm‟ lik düĢey sapmayı algılayabilmektedir. Uçların yay sabitleri genellikle 

10N/m mertebesindedir. Dolayısıyla AFM‟ ler de yüzey ile uç arasındaki itici 

kuvvetin büyüklüğü 0.2 nN mertebesindedir. EtkileĢim sonucunda oluĢan bu 

kuvvetler çok küçük olsa da, uç yüzey ile temas halindeyken, ucun yüzeye 

uyguladığı basınç çok yüksektir (~200 MPa). Bu nedenle, AFM uçları 

yumuĢak yüzeylerde hasar oluĢturabilmektedir. YumuĢak malzemelerde 

hasarı engellemek için düĢük yay sabitli uçlar kullanılabileceği gibi, sıvı 

içerisinde görüntüleme yapılabilir [143]. 

 

AFM ölçümleri kontak, non-kontak ve yarı-kontak (semi-contact veya tapping) 

olmak üzere üç farklı modda gerçekleĢtirilir. ĠĢlemin modu uç ile numune 

arasındaki uzaklığa göre belirlenir. Uç ve numune yüzeyi arasındaki 

kuvvetlerin uzaklığa bağlı değiĢimi ġekil 5.3‟ de verilmiĢtir. ġekil 5.3 

incelendiğinde, ucun numuneye yaklaĢtırıldığı ilk durumda uç ile numune 

yüzeyi arasında zayıf çekme kuvvetleri oluĢur (eğrinin sağ tarafı). Uç ile 

numune arasındaki uzaklığın azalmasıyla birlikte bu çekme kuvvetleri, uç ve 

numune yüzeyindeki atomların elektron bulutlarının birbirlerini elektrostatik 

olarak itmeye baĢladığı mesafeye kadar artar. Uzaklığın biraz daha azalması 

durumunda uç ile numune yüzeyi arasındaki itme kuvvetleri artar ve net 

kuvvet kimyasal bağ uzunluğu mertebesindeki bir mesafede sıfır olur. Bu 

noktada uç ile numune yüzeyi arasında fiziksel kontak baĢlar. Bundan 

sonraki daha yakın mesafelerde ise itme kuvvetleri baskındır (eğrinin sol 

tarafı).  
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ġekil 5.3. Uç-numune arasındaki van der Waals kuvvetlerinin uzaklık ile     
                değiĢimi [144] 
 

Kontak modda uç ile numune arasındaki uzaklık birkaç Å mertebesindedir. 

Bu yüzden uç numune yüzeyi ile hafif fiziksel temas halindedir ve itme 

kuvvetleri (10-9 N) etkindir. Bu modda yüzey topografisi, sabit yükseklikte 

tarama sonucu kantilever sapmasından veya kantilever sapması sabit 

tutularak yüzey yükseklik değiĢiminden olmak üzere iki değiĢik Ģekilde elde 

edilebilir. Non-kontak modda ise uç-numune uzaklığı yaklaĢık 50-150 Å 

mertebesindedir. Bu durumda uç ile yüzey arasında zayıf çekme kuvvetleri 

etkindir. Bu çekici kuvvetler kontak moddaki kuvvetlerden daha zayıftır ve 

kuvvet-uzaklık eğrisinden de görüleceği gibi yüzey yükseklik değiĢimine daha 

az duyarlıdır. Bu yüzden bu modda yüzey topografisini elde etmek için kontak 

moddakinden farklı bir mekanizma kullanılır. Kantilever, rezonans frekansına 

yakın bir frekansta titreĢtirilir. Uç numuneye yaklaĢtırıldığında frekans veya 

genlikteki değiĢimler saptanır. Non-kontak ölçümler dıĢ titreĢimlerden, uç ve 

kantilever kalitesinden çok etkilenir. Yarı-kontak mod ise non-kontak modun 

biraz değiĢik Ģeklidir. Bu modda kantilever kendi rezonans frekansında 

titreĢtirilir. Uç her bir salınımda numune yüzeyi ile anlık fiziksel temas sağlar. 
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Numuneye yaklaĢma durumunda salınımın Ģiddetinde meydana gelen 

değiĢim esas alınır. Ancak bu modda kuvvetler non-kontak moddakinden 

daha yüksek olduğundan ölçüm ucun kalitesine veya dıĢ titreĢimlere karĢı 

duyarsızdır [144]. 

 

5.2.2. Atomik kuvvet mikroskobunun kullanım alanları 

 

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), özellikle gıda, çevre ve tıp teknolojileri 

baĢta olmak üzere elektronik, telekomünikasyon, biyomedikal, kimyasal, 

otomotiv, uzay, havacılık ve enerji gibi alanları etkileyen geniĢ bir teknoloji 

aralığında proses ve malzeme problemlerini çözmek amacıyla 

kullanılmaktadır. Ġncelenen malzemeler, ince ve kalın film kaplamaları, 

seramikler, alaĢımlar, camlar, sentetik ve biyolojik membranlar, metaller, 

polimerler ve yarı iletkenleri içermektedir. AFM ile aĢınma, yapıĢma, 

temizleme, çürüme, kapiler davranıĢ, pürüzlendirme, sürtünme, 

kayganlaĢtırma, kaplama ve cilalama gibi iĢlemlerinin materyal üzerindeki 

sonuçları da incelenebilmektedir [145]. AFM sisteminin özellikle biyolojik 

moleküller arasında etkileĢim kuvvetlerinin ölçülmesinde de kullanılmaktadır 

[146]. Bu uygulamalarda biyolojik moleküller (örneğin antikorlar) AFM ucuna 

ve eĢleniği moleküller ise katı örnek yüzeyine kimyasal olarak bağlanmakta 

ve böylece ikisi arasında çekim kuvvetleri ölçülebilmektedir. Anlatılan bu 

özelliklere dayanarak son yıllarda yapılan çalıĢmalarda AFM‟ nin biyosensör 

olarak kullanımı gündeme gelmiĢtir. Bu amaçla albümin ve eĢleniği antikor 

arasındaki etkileĢim, streptavidin-biyotin etkileĢimi gibi pek çok çalıĢma 

gerçekleĢtirilmiĢtir [147,148]. 

 

5.3. Elipsometre 

 

Günümüzde yüzey incelemeleri ve soğurucu yada soğurucu olmayan 

destekler üzerindeki filmlerin polarimetrik yöntemle incelenmesinde 

elipsometri yöntemi gittikçe artan bir oranda kullanılmaktadır [149,150]. 

Elipsometri eliptik kutuplanmıĢ ıĢığın ölçümü ve analizine dayalı deneysel bir 
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tekniktir. Yansıma polarimetresi veya polarimetrik spektroskopi gibi adlarla da 

tanımlanan elipsometri ıĢığın kutuplanma durumu üzerinde yansıma etkisinin 

ölçümüdür [151]. Elde edilen ölçümler malzemenin optik özellikleri hakkında 

bilgi verir. Spektroskopik elipsometri (SE) yöntemi bir elektromanyetik 

dalganın iki farklı ortamı ayıran arayüzeyden yansıması durumunda 

kutuplanma halindeki değiĢimi ölçer. Optik özelliklerin tayini genelde iki veya 

üç fazlı modellere dayalı olarak gerçekleĢtirilir. BoĢluk ve malzemeden 

oluĢan iki fazlı basit bir ortamda yüzey etkileri ihmal edildiğinde homojen 

malzemenin hacimsel (bulk) dielektrik fonksiyonu oldukça basittir ve 

aĢağıdaki formülle ifade edilir [152]. 

 

 

 

Burada  yukarıda belirtilen ıĢığın ara yüzeyde yansımasıyla kutuplanma 

durumunda oluĢan değiĢmeyi temsil eden temel bir parametredir. ise ıĢığın 

yüzeye gelme açısıdır. Ancak bir ince filmin söz konusu olduğu üç fazlı 

modelde dielektrik fonksiyonu bu basit ifadeyle temsil etmek artık mümkün 

değildir. Sadece hava-film-alt tabakadan oluĢan yapılar için değil, temelde iki 

fazlı olsa bile yüzey kusurları, bozunmalar ve kirlenmeler içeren yapılar içinde 

söz konusu ifade (iki fazlı model) geçerliliğini yitirmeye baĢlar [152-154]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

(5.3) 
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5.3.1. Elipsometrenin çalıĢma ilkesi 

 

 

ġekil 5.4. Elipsometre ve bölümleri 
 

ġekil 5.4‟ de görüldüğü gibi sistemin temelinde ıĢık kaynağından çıkan 

kutupsuz ıĢık ilk önce bir çizgisel kutuplayıcıdan (polarizör) geçirilerek 

çizgisel kutuplanmıĢ, daha sonra bir çeyrek dalga geciktiricisinden 

(kompansatör) geçirilerek eliptik kutuplanmıĢtır. Numune üzerine gelen eliptik 

kutuplu ıĢık daha sonra yine bir çizgisel kutuplayıcıdan geçirilerek analizör 

üzerinden dedektöre düĢürülür. Buradaki kutuplayıcının optik geçirgenlik 

ekseni ile ıĢığın gelme düzlemi arasındaki açı bir prizma yardımı ile hassas 

bir Ģekilde ayarlanabilir [154]. 

 

5.3.2. Elipsometrenin kullanım alanları 

 

Elipsometrenin önemli bir üstünlüğü özellikle ince film yapılarının büyütülmesi 

esnasında yüzey kalitesinin, film kalınlığının ve dielektrik özelliklerinin eĢ 

zamanlı olarak kontrol edilmesine olanak sağlamasıdır. Çünkü elipsometrik 

ölçümler çok hızlı bir Ģekilde gerçekleĢtirilebilir. SE yönteminin önemli bir 

kullanım alanı da çok ince kalınlıktaki yapıların dielektirik fonksiyonlarının tam 

tayin edilmesidir. Bu yöntem yardımıyla birkaç atomik tabaka kalınlığındaki 

yarı iletken filmlerin bile gerçek dielektrik fonksiyonları hassas biçimde 
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belirlenebilmektedir. Özellikle en küçük kareler regresyon analizi ile 

birleĢtirildiğinde SE yöntemi; 

_ Çok tabakalı yapıların kalınlık profili, 

_ Her bir tabakanın kalınlığı, 

_ Her tabakadaki kristal derecesi, 

_ Muhtemel bir üst kirlenme tabakasının kalınlık ve özellikleri, 

_ Yüzeyin mikro yapıdaki pürüzlü tabakasının kalınlığı, 

hakkında önemli bilgiler sağlayabilmektedir [152,153]. 
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6. DENEYSEL KISIM 

 

6.1. Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 

Bu çalıĢmada kullanılan N-izopropilakrilamit (NIPAM, % 97) monomeri 

Aldrich firmasının bir ürünüdür ve kullanılmadan önce n-hekzan/benzen 

çözücü sisteminden kristallendirilerek saflaĢtırılmıĢtır. Dimetilformamit (DMF) 

(Aldrich, %99.5), Trietilamin (Aldrich, %99.5), Etilasetat (Aldrich, %99.5) 

çözücüleri saflaĢtırma iĢlemi yapılmaksızın kullanılmıĢtır. Aldrich firmasından 

temin edilen Mutlak Etanol (≥% 99.5) ve Tetrahidrofuran (THF) (% 99.8) 

çözücüleri ise HPLC saflığında olacak Ģekilde kurutulmuĢlardır. 

Polimerizasyon baĢlatıcısı 2-bromopropiyonil bromür (2-BPB) (Aldrich, %97) 

ve 2,2‟-bipiridin (2-bpy) (Aldrich, %99) ligandı herhangi bir saflaĢtırma 

iĢlemine tabi tutulmadan kullanılmıĢlardır. Cu(I)Br (Aldrich, %99.999) ve 

Cu(II)Br (Aldrich, %99.999) geçiĢ metal tuzları kullanılmadan önce ilk olarak 

asetik asit ile karıĢtırıldıktan sonra HPLC saflığındaki etil alkol ve ardından 

etil asetat ile muamele edildikten sonra siyah bantlı süzgeç kağıdından 

süzülmüĢtür. Ardından 24 saat boyunca 70 oC vakum etüvünde 

kurutulmuĢtur. Zincir aktarım maddeleri Sistamin (2-Merkaptoetilamin) (% 

95.0) ve 2-Merkaptoetanol  (% 99.0) Aldrich firmasından temin edilmiĢ ve 

kullanılmadan önce herhangi bir saflaĢtırma iĢlemine tabi tutulmamıĢtır. 

ÇalıĢmalarımızda yarı iletken yüzey olarak n-tipi Si(100) silisyum diskler 

kullanılmıĢtır. Bu substratlar Shin-etsu, Handoutai, Japonya‟ dan temin 

edilmiĢtir. Bu yüzeylerin temizlenmesinde ve aktifleĢtirilmesinde; hidrojen 

peroksit [H2O2] (Aldrich, % 30 v/v), mutlak etanol, amonyum hidroksit 

[NH4OH] (Aldrich, % 29.8 v/v) ve hidroklorik asit [HCl] (Aldrich, % 37.8 v/v) 

kullanılmıĢtır. Amin sonlu poli(N-izopropilakrilamit) Si(100) yüzeylerin protein 

bağlama özelliklerinin incelenmesinde Biyotin (% 99.0) ve Streptavidin 

proteinleri kullanılmıĢtır. Elipsometri kombinasyonlu immünosensör tasarımı 

için biyortin ve streptavidinin yanısıra  biyotinlenmiĢ protein A, IgG ve IgG-

FITC kullanılmıĢtır. Bütün biyokimyasal maddeler Sigma firmasından 

sağlanmıĢtır. 1-etil–3-(3-dimetilamino-propil) karbodiimid (EDAC) (% 99.0), 
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N-hidroksisüksinimit (NHS) (% 98.0) ise Aldrich firmasından temin edilmiĢtir 

ve kullanılmadan önce herhangi bir saflaĢtırma iĢlemine tabi tutulmamıĢtır. 

Bütün kimyasal maddeler analitik saflıktadır ve çalıĢmaların her aĢamasında 

deiyonize su kullanılmıĢtır. 

 

Kullanılan maddelerin kimyasal yapıları aĢağıda verilmiĢtir. 
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6.2. HidroksillenmiĢ Yüzeylerin Hazırlanması 

 

Silikon yüzey ultrasonik banyoda 50 oC‟ da deiyonize su ile 15 dakika, daha 

sonra ultarasonik banyoda 50 oC‟ da etil alkol ile 15 dakika organik kirliliğin 

uzaklaĢması için yıkanmıĢtır. Yıkanan bu yüzey NH4OH:H2O2:H2O  ( 1:1:5, 

v/v) çözeltisi içinde 60 oC‟ da 30 dakika bekletilmiĢ ve bu çözeltiden alınan 

yüzey ultrasonik banyoda deiyonize su ile 10 dak boyunca yıkanmıĢtır. Bu 

iĢlemden sonra yüzey HCl: H2O2:H2O ( 1:1:5, v/v) çözeltisi içinde 60 oC‟ da 

30 dakika boyunca bekletilmiĢ ve bu çözeltiden alınan yüzey ultrasonik 

banyoda deiyonize su ile 10 dakika boyunca yıkanmıĢtır. Ardından yüzey N2 

gazı ile kurutulduktan sonra  UV/O3 hücresinde (Irvine, CA: Model 42, Jelight 

Company Inc., USA) bekletilerek yüzeyde silanol grupları oluĢturulmuĢtur.  

 

6.3. BaĢlatıcı TutturulmuĢ Yüzeylerin Hazırlanması 

 

Islak aĢındırma sonrasında UV/O3 hücresinde bekletilerek silanol gruplarının 

oluĢturulduğu yüzey 0 oC‟da kuru THF‟de hazırlanmıĢ olan 5 mL‟lik 0,12 M 

trietilamin çözeltisinde yaklaĢık 10 saniye bekletilmiĢ ve ardından bu çözelti 

üzerine kuru THF‟de hazırlanmıĢ 5 mL‟lik 0,1 M 2-bromopropiyonil bromür (2-

BPB) çözeltisi damla damla ilave edilmiĢtir. Bu tepkime yaklaĢık 3 dakika 

sürmüĢ ve N2 ortamında gerçekleĢtirilmiĢtir. Bu iĢlemlerin ardından substrat 

kuru THF ile birkaç defa yıkanmıĢ ve N2 ile kurutulmuĢtur. Daha sonra yüzey 

sırasıyla etil asetat, mutlak etanol ve deiyonize su ile birkaç defa yıkanmıĢ ve 

N2 ile kurutulmuĢtur.  

 

6.4. YB-ATRP ile PNIPAM Fırçaların Hazırlanması 

 

Çözücü olarak seçilen dimetilformamit (DMF) (25 mL) içerisine baĢlatıcı 

immobilize edilmiĢ Si(100) yüzey konulduktan sonra kullanılmadan önce 

saflaĢtırılan CuBr (2.34x10-3 mol/L), 2,2‟-bipiridin (2,2‟-bpy) (2.34x10-3 mol/L) 

katalizör sistemi ve 2-BPB (2.34x10-3 mol/L) “serbest” baĢlatıcısı iki boyunlu 

reaksiyon balonuna konulmuĢ sıvı azot içerisine daldırıldıktan sonra 
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vakumlanarak çözelti ortamından çözünmüĢ oksijenin uzaklaĢması 

sağlanmıĢtır. Bu iĢlem sonucunda çözeltiye yaklaĢık 1 dakika sonra 

kullanılmadan önce n-heksan/benzen çözücü sisteminden kristallendirildikten 

sonra kurutulan NIPAM monomeri (0.469 mol/L) ilave edilmiĢ ve azot 

atmosferinde  90 oC yağ banyosunda 12 saat boyunca polimerizasyon 

gerçekleĢtirilmiĢtir. PolimerleĢmenin ardından substrat çözelti içerisinden 

alınmıĢ ve polimerleĢmeden kalan monomerlerin uzaklaĢması için taze THF 

ile ultrasonik banyoda 5 dakika boyunca muamele edilmiĢtir. Daha sonra 

etilasetat ile birkaç defa yıkanan substrat  N2 atmosferinde kurutulmuĢtur.  

 

6.5. YB-ATRP ile Hidroksil veya Amin Fonksiyonel Uçlu PNIPAM     

        Fırçaların Hazırlanması 

 

Çözücü olarak seçilen dimetilformamit (DMF) (25 mL) içerisine baĢlatıcı 

immobilize edilmiĢ Si(100) yüzey konulduktan sonra kullanılmadan önce 

saflaĢtırılan CuBr (2.34x10-3 mol/L), 2,2‟-bipiridin (2,2‟-bpy) (2.34x10-3 mol/L) 

katalizör sistemi ve 2-BPB (2.34x10-3 mol/L) “serbest” baĢlatıcısı iki boyunlu 

reaksiyon balonuna konulmuĢ sıvı azot içerisine daldırıldıktan sonra 

vakumlanarak çözelti ortamından çözünmüĢ oksijenin uzaklaĢması 

sağlanmıĢtır. Bu iĢlem sonucunda çözeltiye yaklaĢık 1 dakika sonra 

kullanılmadan önce n-hekzan/benzen çözücü sisteminden kristallendirildikten 

sonra kurutulan NIPAM monomeri (0.469 mol/L) ve beĢ farklı deriĢimde 

(0.007, 0.014, 0.028, 0.056, 0.112 mol/L) zincir aktarım maddesi olarak 

kullanılan 2-merkaptoetanol veya sistamin eklenerek azot atmosferinde  90 

oC yağ banyosunda 12 saat boyunca polimerizasyon gerçekleĢtirilmiĢtir. 

PolimerleĢmenin ardından substrat çözelti içerisinden alınmıĢ ve 

polimerleĢmeden kalan monomerlerin uzaklaĢması için taze THF ile 

ultrasonik banyoda 5 dakika boyunca muamele edilmiĢtir. Daha sonra 

etilasetat ile birkaç defa yıkanan substrat  N2 atmosferinde kurutulmuĢtur. 
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6.6. Biyoaktif Yüzeylerin Hazırlanması 

 

6.6.1. Amin uçlu PNIPAM fırçalarına biyotin bağlanması   

 

Öncelikle biyotin (5 mg) asit uçlarının aktif hale gelmesi için, EDAC/ NHS (1:1 

,m/m) içeren pH 7.4 olan fosfat tampon çözeltisinde (PBS) (10 mL) 2 saat 

bekletilmiĢtir. Ardından PNIPAM-NH2 sonlu yüzey aktif biyotin çözeltisi 

içerisinde +4 oC‟ da 2 saat boyunca bekletilmiĢtir. Bu sürenin sonunda biyotin 

çözeltisinden alınan yüzey PBS tampon çözeltisi ile  yıkanmıĢ ve N2 gazı ile 

kurutulmuĢtur. Hazırlanan bu yüzey protein adsorpsiyonu için +4 oC‟da 

muhafaza edilmiĢtir. 

 

6.6.2. BiyotinlenmiĢ yüzeye streptavidin proteininin bağlanması 

 

Biyotin sonlu yüzey, streptavidin çözeltisinde (0,5 mL streptavidin + 20 mL 

pH 7.5 PBS tampon çözeltisi) +4 oC‟ da 2 saat boyunca bekletilmiĢtir. Bu 

sürenin sonunda streptavidin çözeltilerinden alınan yüzey PBS tampon 

çözeltisi ile yıkanmıĢ ve N2 gazı ile kurutulmuĢtur. Hazırlanan bu yüzey 

elipsometrik ölçümler için +4 oC‟da muhafaza edilmiĢtir. 

 

6.6.3. Streptavidin sonlu yüzeye biyotinlenmiĢ protein A adsorpsiyonu 

 

Streptavidin sonlu yüzey biyotinlenmiĢ Protein A çözeltisinde (1 mg 

biyotinlenmiĢ Protein A + 10 mL pH 7.4 PBS tampon çözeltisi) +4 oC‟da 2 

saat bekletilmiĢtir. Bu sürenin sonunda biyotinlenmiĢ Protein A çözeltisinden 

alınan yüzey PBS tampon çözeltisi ile yıkanmıĢ ve N2 gazı ile kurutulmuĢtur. 

Hazırlanan bu yüzey elipsometrik ölçümler için +4 oC‟da muhafaza edilmiĢtir. 
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6.6.4. Protein A sonlu yüzeye yönlendirilmiĢ immünoglobülin G (IgG)     

          adsorpsiyonu 

 

BiyotinlenmiĢ protein A ile modifiye edilen yüzey, PBS tampon çözeltisinde 

dört farklı deriĢimde hazırlanan IgG (0.025, 0.05, 0.1, 0.15 mg/mL) 

çözeltilerinde +4 oC‟da 3 saat bekletilmiĢtir. Bu sürenin sonunda çözeltilerden 

alınan yüzeyler PBS tampon çözeltisi ile yıkanmıĢ ve N2 gazı ile 

kurutulmuĢtur. Hazırlanan bu yüzeyler elipsometrik ölçümler için +4 oC‟da 

muhafaza edilmiĢtir. 

 

Aynı Ģekilde BiyotinlenmiĢ protein A ile modifiye edilen yüzey,  farklı 

sürelerde IgG (1 mg IgG + 10 mL pH 7.4 PBS tampon çözeltisi) çözeltisinde 

bekletilmiĢtir. Belirlenen sürelerin sonunda sonunda çözeltilerden alınan 

yüzey PBS tampon çözeltisi ile yıkanmıĢ ve N2 gazı ile kurutulmuĢtur. 

Hazırlanan bu yüzey elipsometrik ölçümler için +4 oC‟da muhafaza edilmiĢtir. 

BiyotinlenmiĢ protein A ile modifiye edilen yüzey, PBS tampon çözeltisinde 

hazırlanan etiketli IgG (1 mg IgG-FITC + 10 mL pH 7.4 PBS tampon çözeltisi) 

çözeltisinde +4 oC‟da 1 saat bekletilmiĢtir. Bu sürenin sonunda çözeltide 

alınan yüzeyler PBS tampon çözeltisi ile yıkanmıĢtır ve N2 gazı ile 

kurutulmuĢtur. Hazırlanan bu yüzey Floresan mikroskobuyla yüzey deseninin 

belirlenmesi için +4 oC‟da karanlıkta muhafaza edilmiĢtir. 

 

6.7. Yüzey Karakterizasyonu 

 

6.7.1. X-ıĢınları fotoelektron spektroskopisi (XPS) 

 

Yüzeylerin kimyasal analizi SPECS ESCA (Berlin, ALMANYA)  marka Mg/Al 

çift anotlu XPS sistemi ile Mg Kα uyarılması (h= 1245 eV) kullanılarak 10-9 

torr ultra yüksek vakumda yapılmıĢtır. Örnekler 90°‟ lik açıyla X ıĢınlarına tabi 

tutulmuĢtur.  
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6.7.2. Fourier dönüĢümlü infrared spektroskopisi (FT-IR) 

 

Islak aĢındırma ve UV/O3 tekniği ile temizlenerek aktifleĢtirilmiĢ, baĢlatıcı 

bağlı, PNIPAM, PNIPAM-NH2 ve PNIPAM-OH fırçalarının büyütüldüğü 

yüzeylerin yapısal karakterizasyonu için Thermo Nicolet 6700 marka (ABD)  

MCT dedektörlü FT-IR spektrometresi kullanılmıĢtır. 

 

6.7.3. Statik ve dinamik su değme açısı ölçümleri 

 

Islak aĢındırma ve UV/O3 tekniği ile temizlenerek aktifleĢtirilmiĢ, baĢlatıcı 

bağlı, PNIPAM, PNIPAM-NH2 ve PNIPAM-OH fırçalarının büyütüldüğü 

yüzeylerin statik ve dinamik su değme açıları flaĢ kamera aksesuarlı Krüss 

DSA100 marka su değme açısı ölçüm cihazı ile belirlenmiĢtir.  

 

6.7.4. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) 

 

Islak aĢındırma ve UV/O3 tekniği ile temizlenerek aktifleĢtirilmiĢ, baĢlatıcı 

bağlı, PNIPAM, PNIPAM-NH2 ve PNIPAM-OH fırçalarının büyütüldüğü 

yüzeylerin 2- ve 3- boyutlu yüzey morfolojilerinin belirlenmesinde Park 

Systems XE70 SPM Controller LSF-100HS AFM sistemi kullanılmıĢtır. 

Ölçümler, non-kontak modda gerçekleĢtirilmiĢtir. 

 

6.7.5. Ellipsometre 

 

Hazırlanan bütün yüzeylerin kalınlıkları Elipsometre (DRE, EL X-02C, 

Ratzeburg, Almanya) ile ölçülmüĢtür. 632.8 nm lazer kullanılmıĢ ve ölçümler 

70° „lik açıda alınmıĢtır. Ayrıca ölçümleri gerçekleĢtirebilmek için Si, SiO2, 

Organik katman ve hava modeli oluĢturulmuĢtur. Ölçümler hazırlanan 

yüzeylerin üç farklı noktasından alınmıĢ ve ortalama değer olarak verilmiĢtir. 
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6.7.6. Büyüklükçe ayırma kromatografisi (BAK) 

 

ATRP tekniği ile hazırlanan PNIPAM, PNIPAM-NH2, PNIPAM-OH 

polimerlerinin molekül ağırlıkları ve molekül ağırlık dağılımları 0.5x103-

5.16x104 g/mol Polistiren (PS) (Shodex)  standartlar kullanılarak Büyüklükçe 

Ayırma Kromatografisi (Waters, Breeze) ile ölçülmüĢtür. BAK ölçümleri 

Waters R410 Differansiyel Refraktif indeks dedektör ve ikili HPLC pompa 

sistemi kullanılarak Styragel kolonlarda THF çözücü sisteminde, 1.0 

mL/dakika akıĢ hızında, 25 oC‟ da gerçekleĢtirilmiĢtir. Molekül ağırlıkları 

Universal Kalibrasyon ile belirlenmiĢtir. 

 

6.6.7 Floresan mikroskobu 

 

Floresan etiketli Ġmmünoglobülin G (IgG-FITC) moleküllerin bağlanması ile 

hazırlanan yüzeydeki istiflenme Olympus BX51 Floresan Mikroskop sistemi 

ile incelenmiĢtir. Sistemde ıĢık kaynağı olarak civa lambası kullanılmıĢtır. 

Ölçümler 100 büyütme ile kırmızı filtre kullanılarak karanlıkta alınmıĢtır.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



66 

 

7. SONUÇLAR VE TARTIġMA 

 

7.1. 2-BPB BaĢlatıcısının HidroksillenmiĢ Si(100) Yüzeyine   

       Ġmmobilizasyonu 

 

Bölüm 6.2‟ de anlatıldığı gibi hidroksillenerek aktif hale getirilen yüzey ġekil 

7.1‟ de Ģematize edilmiĢtir. 

 

 

ġekil 7.1. Hidrofilik yüzeyin Ģematik gösterimi 
 

Islak aĢındırma ve UV/O3 tekniği ile temizlenerek aktif hale getirilen yüzeyin 

morfolojisi AFM ile incelenmiĢtir. Ölçümler, non-kontak modda 

gerçekleĢtirilmiĢtir.  
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ġekil 7.2. Islak aĢındırma ve UV/O3 tekniği ile hidroksillenmiĢ yüzeyin  2- ve   
                3- boyutlu AFM görüntüleri  
 

ġekil 7.2‟ de ıslak aĢındırma ve UV/O3 tekniği aktif hale getirilen yüzeyin 2- 

ve 3-  boyutlu AFM görüntüleri verilmiĢtir. Islak aĢındırma ve UV/O3 tekniği ile 

hidroksillenmiĢ yüzeyin 2.5x2.5 m2‟ lik bir alanda RMS değeri 0.412 nm 

olarak belirlenmiĢtir. AFM iĢlemleri sırasında yüzeyde atmosferden 

kaynaklanan organik kirlenmelerden dolayı RMS değeri yüksek çıkmıĢ 

olabilir. [155,156]. 

 

Yüzeylerin hidrofobik-hidrofilik özelliklerinin belirlenmesi birçok biyokimyasal 

uygulamada büyük önem taĢımaktadır. Yüzeylerin hidrofilik-hidrofobik 

karakterlerinin belirlenmesi için yüzeylerin su değme açısı ölçümleri 

alınmaktadır. Değme açısı, yüzeyin pürüzlülüğüne, hazırlama yöntemine, 

temizliğine ve kimyasal heterojenliğine bağlıdır [157]. Değme açısı ölçümleri 

ile yüzey gerilimi ve çeĢitli sıvılara karĢı yüzeylerin gösterdiği ıslanma 

davranıĢları incelenebilir [158].  Değme açısı 0o ile 90o arasında değiĢen 

,yüzeylerin hidrofilik özellik gösterdiği ve sıvının yüzeyi ıslattığı bilinmektedir.   
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Islak aĢındırma yapılmadan önce silisyum disk yüzeyinin değme açısı 

62.82±1.05o olarak ölçülmüĢtür.  

 

 

ġekil 7.3. Hidroksillenmeden önceki silisyum yüzeyin su değme açısı 
görüntüsü  
 

Islak aĢındırma ve UV/O3 tekniği ile hidroksillenerek aktif hale getirilen 

Si(100) yüzeyin su değme açısı ise 3.00±0.20o olarak ölçülmüĢtür. (ġekil 7.4) 

 

 

 ġekil 7.4. Islak aĢındırma ve UV/O3 tekniği ile hidroksilenmiĢ hidrofilik 
                 yüzeyin su değme açısı görüntüsü  
 

Yüzeyin su değme açısının 3o olması yüzeyin hidroksil grubunca zengin hale 

geldiğini ve hidrofilik karakter kazandığını göstermektedir.  

 

Whitten ve grubunun 2008 yılında yaptıkları bir çalıĢmada hidroksillenerek 

aktif hale getirilen silisyum yüzeyin su değme açısı 3±1° olarak ölçülmüĢtür 

[159].  

 

Toworfe ve çalıĢma arkadaĢlarınca 2006 yılında gerçekleĢtirilen bir 

çalıĢmada, hidroksillenmiĢ silisyum yüzeylerin su değme açısı 0° olarak 

belirlenmiĢtir [160]. 

 

Satyanarayana ve Sinha ise silikon yüzeyler için su ile ölçülen değme açısını 

27° olarak bulmuĢlardır [155].  
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Genel olarak hidroksillenmiĢ bir silisyum yüzeyin su değme açısı yüzeyin 

hidrofilik karakterinden dolayı 15–20°‟den az olmalıdır [161]. 

 

Yüzeyde düzgün ve sıkı istiflenmiĢ polimer fırçalar hazırlayabilmek için, 

polimerizasyon baĢlatıcısının yüzeye homojen ve yoğun bir Ģekilde 

bağlanması gerekmektedir. Bu amaçla ATRP baĢlatıcısı olan 2-BPB yüzeye 

Bölüm 6.3‟ de anlatıldığı gibi kovalent bağlanmıĢtır. BaĢlatıcı tutturulmuĢ 

yüzey ġekil 7.5‟ de Ģematize edilmiĢtir.  

 

 

ġekil 7.5. BaĢlatıcı tutturulmuĢ yüzeylerin Ģematik gösterimi 
 
 
Yüzeyin 2-BPB ile modifikasyonundan sonra, baĢlatıcı tabakasının yüzeyde 

oluĢumunu kanıtlamak için MCT dedektörlü FT-IR spektroskopisi ile yapısal 

karakterizasyonu gerçekleĢtirilmiĢtir. HidroksillenmiĢ ve 2-BPB immobilize 

edilmiĢ yüzeyin FT-IR spektrumları ġekil 7.6‟ da verilmiĢtir.  
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ġekil 7.6. (a) HidroksillenmiĢ,   (b) 2-BPB bağlı yüzeylere ait FT-IR              
                spektrumları 
 

Bu spektrumda, 1745 cm-1‟ de gözlenen karbonil bandı 2-BPB‟ nin yüzeye 

bağlandığını göstermektedir [162].  

 

2-BPB bağlı yüzeyin kimyasal bileĢimi XPS ile belirlenmiĢtir.  HidroksillenmiĢ 

ve 2-BPB bağlı yüzeylerin optimum koĢullarda elde edilmiĢ XPS spektrumları 

ġekil 7.7‟ de verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 7.7.  HidroksilenmiĢ ve 2-BPB bağlı yüzeyin yüksek çözünürlüklü XPS     
                 spektrumu 
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HidroksillenmiĢ yüzeye ait XPS spektrumu incelendiğinde (ġekil 7.7.), 

yüzeylerdeki O1s piki silikon yüzeylerinin ıslak aĢındırılması sonucu 

oluĢturulan silanol gruplarından kaynaklandığı düĢünülmektedir. Ayrıca 

spektrumda görüldüğü gibi düĢük Ģiddette C1s piki gözlenmektedir. Bu pik 

XPS iĢlemlerinden önce atmosferden adsorplanan ya da ıslak aĢındırma 

iĢlemlerinden kaynaklanan organik kirliliklerden kaynaklanmıĢ olabilir. 

[155,163]. 

ġekil 7.7‟ de baĢlatıcı bağlanmıĢ yüzeyin XPS spektrumu incelendiğinde, 

yüzeydeki O1s, C1s, Si2p ve Br3d elementlerinin bağlanma enerjileri 

sırasıyla 532.30 eV, 285.00 eV, 103.00 eV ve 70.50 eV olarak belirlenmiĢtir. 

HidroksillenmiĢ yüzeydekine göre C1s pik Ģiddetinde belirgin bir artıĢ 

gözlenmektedir. Bu durum yüzeye 2-BPB baĢlatıcısının bağlanması ve buna 

bağlı olarak yüzeydeki karbon miktarının artması Ģeklinde açıklanabilir. 

Spektrumda gözlenen Br3d piki yüzeye 2-BPB molekülünün bağlandığının en 

somut kanıtıdır. Ayrıca Si2p pik Ģiddetinin azalması da yüzeye baĢlatıcı 

bağlandığının bir göstergesidir.   

 

ġekil 7.8‟ de baĢlatıcı bağlı yüzeydeki O1s,C1s, Si2p ve Br3d atomlarına ait 

XPS fit eğrileri verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 7.8. 2-BPB bağlı yüzeyin O1s, C1s, Si2p ve Br3d  XPS fit eğrileri 
 

O1s elementine ait fit eğrisi incelendiğinde C=O oksijeni ve Si-O-C  

oksijenine ait iki farklı oksijen piki gözlenmektedir. Karbonil oksijeninin 

bağlanma enerjisi 532.30 eV iken, Si-O-C grubundaki oksijenin bağlanma 

enerjisinin 532.74 eV olduğu belirlenmiĢtir. 2-BPB bağlı yüzeydeki C=O 

oksijeninin bağıl miktarı % 86 iken, Si-O-C grubundaki oksijenin bağıl miktarı 
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% 14‟ tür. Yüzeydeki toplam oksijen içeriğinin bağıl olarak % 42.0 olduğu 

belirlenmiĢtir.    

 

2-BPB bağlı yüzeyde üç farklı kimyasal çevreye sahip C atomunun olduğu 

belirlenmiĢtir. Bunlar C-C, C-Br ve C=O gruplarına ait karbonlardır. Bu 

karbon atomlarının bağlanma enerjileri sırasıyla 285.0 eV, 285.5 eV ve 288.0 

eV‟ tur. Br ve O bağlı karbonların alifatik karbon atomlarına göre daha yüksek 

bağlanma enerjilerine sahip oldukları görülmektedir. C1s atomunun 

bağlanma enerjisindeki artıĢ bu karbona daha elektronegatif atomlarının 

bağlanmasından kaynaklanmaktadır. Spektrumda yüksek bağlanma 

enerjisinde gözlenen omuz baĢlatıcının yapısındaki karbonil grubundan 

kaynaklanmaktadır. Bu omuzun varlığı baĢlatıcının yüzeye bağlandığının bir 

göstergesidir. Bu üç C atomunun bağıl oranları ise sırasıyla %42 , %37 ve 

%21 olarak belirlenmiĢtir. Yüzeydeki toplam karbon içeriği ise % 44.8 tür.  

 

2-BPB bağlı yüzeye ait spektrumda, 103 eV bağlanma enerjisine sahip olan 

Si2p piki baĢlatıcının kovalent bağlandığı yüzeydeki silisyum atomlarından  

kaynaklanmaktadır [164]. Yüzeydeki toplam Si içeriği ise % 6.9 dur.  

 

2-BPB bağlı yüzeydeki Br3d atomunun XPS eğrisinden bağlanma enerjisinin 

70.5 eV olduğu görülmektedir. Br3d5/2 ve Br3d3/2 gibi 2 faklı bileĢenden oluĢan 

Br3d atomuna ait XPS fit eğrisi incelendiğinde, bu bileĢenlerden Br3d5/2 

atomunun bağlanma enerjisinin yaklaĢık 69.7 eV olduğu, Br3d3/2 atomunun 

bağlanma enerjisinin ise yaklaĢık 71.2 eV olduğu tespit edilmiĢtir.  Yüzeydeki 

toplam Br içeriğinin bağıl olarak % 6.3 olduğu belirlenmiĢtir. Ayrıca yüzeydeki 

toplam Br içeriğinin % 49.73‟ ü Br3d5/2‟ den, % 50.27‟ si ise Br3d3/2‟ den 

gelmektedir. Bu sonuçlar yüzeye baĢlatıcının kovalent olarak immobilize 

edildiğinin en güçlü kanıtıdır.  

 

Wang ve arkadaĢlarının 2006 yılında yaptıkları bir çalıĢmada, kendiliğinden 

düzenlenme ile 3-aminopropiltrietoksisilan bağlanmıĢ silika jel yüzeyine 

amidizasyon tepkimesi ile 2-BPB baĢlatıcısı bağlanmıĢ ve Br3d atomunun 
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yüzeye bağlanma enerjisi 71 eV olarak belirlenmiĢtir. Ayrıca Br3d5/2 

atomunun bağlanma enerjisi yaklaĢık 69.5 eV, Br3d3/2 atomunun bağlanma 

enerjisi yaklaĢık 71.6 eV olarak belirlenmiĢtir. Yüzeydeki Br içeriğinin ise % 6 

olduğu tespit edilmiĢtir [165].  

 

Yüzeye bağlı baĢlatıcının yapısındaki karbon, oksijen ve brom miktarlarının 

beklenen teorik değerleri C:O:Br=3:2:1 olduğu halde, deneysel sonuçlar bu 

değerlerin C:O:Br=7.1:6.7:1.0 olduğunu göstermektedir. Bu sapmanın 

nedeni, kaçınılmaz bir durum olan atmosferik gazlar ve organik kirliliklerden 

dolayı yüzeylerin kontamine olmasıdır [165].  

 

2-BPB bağlı yüzeyin morfolojisi AFM ile incelenmiĢtir. Ölçümler, non-kontak 

modda gerçekleĢtirilmiĢtir. ATRP baĢlatıcısı bağlı yüzeyin 2-boyutlu ve 3-

boyutlu görüntüleri ġekil 7.9‟ da verilmiĢtir.  

 

 

ġekil 7.9. 2-BPB bağlı yüzeyin 2- ve 3- boyutlu AFM görüntüleri  
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ATRP baĢlatıcısı (2-BPB) bağlanmıĢ yüzeyin 2.5x2.5 m2‟ lik alanda yüzey 

pürüzlülük değeri (RMS) değeri 0.624 nm olarak belirlenmiĢtir. RMS 

değerinin hidroksillenmiĢ yüzeyin RMS değerine göre artması, yüzeye 

baĢlatıcının bağlanmasından kaynaklanmaktadır. Ayrıca 2-BPB bağlı yüzeyin 

3-boyutlu AFM görüntüsünden baĢlatıcının yüzeye homojen bir Ģekilde 

bağlandığı görülmektedir.  Böylece yüzeyde baĢlatılan atom transfer radikal 

polimerizasyonu ile hazırlanacak polimer fırçaların da homojen olacağı 

sonucuna ulaĢılabilir.  

 

7.1.1. 2-BPB bağlı yüzeyin “aĢılama” parametreleri 

 

Islak aĢındırma ve UV/O3 tekniği ile temizlenenerek hidroksillenmiĢ ve 2-BPB 

bağlı yüzeylerin kalınlıkları Elipsometre ile ölçülmüĢtür. Ölçümler 632.8 nm 

dalga boyunda lazer kullanılarak 70°‟ lik açı ile alınmıĢtır. Ayrıca ölçümleri 

gerçekleĢtirebilmek için Si, SiO2, organik katman ve hava modeli 

oluĢturulmuĢtur. OluĢturulan bu modelde kırılma indisleri sırasıyla; 3.8650, 

1.4605, 1.518, 1.000 alınmıĢtır. Ölçümler hazırlanan yüzeylerin üç farklı 

noktasından alınmıĢ ve ortalama değer olarak verilmiĢtir. 

 

HidroksillenmiĢ yüzeyin kalınlığı 1.7±0.29 nm olarak belirlenmiĢtir. 

OluĢturulan modelde yüzey pürüzlülüğü dikkate alınmamıĢtır. Bu sebeple 

elde edilen değerler kesin kalınlık değerleri olarak değil ancak etkin kalınlık 

değerleri olarak düĢünülmelidir. Bu bilgi ıĢığında hidroksillenmiĢ yüzeyin 

kalınlık değerinin yüksek olması modelde yer almayan pürüzlülükten 

kaynaklanmıĢ olabilir. Ayrıca temiz yüzey üzerindeki doğal oksit tabakası 

veya organik kirlenmelerden dolayı kalınlık değeri yüksek çıkmıĢ olabilir.  

 

2-BPB bağlı Si(100) yüzeyin kalınlığı 0.68 ± 0.09 nm olarak ölçülmüĢtür.  2-

BPB molekülünün teorik moleküler uzunluğu yaklaĢık olarak 0.45 nm‟ dir. 

Elipsometrik kalınlığın beklenen teorik kalınlıktan daha yüksek çıkması 

oluĢturulan Si/SiO2/organik tabaka/hava modelinde yüzey pürüzlülüğünün 

göz önünde bulundurulmamıĢ olmasının yanı sıra -Br sonlu yüzeylerin 
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oldukça kararsız olması sebebiyle yüzeylerin hızlı bir Ģekilde bozunmuĢ 

olmasından kaynaklanıyor olabilir. Ancak 2 nm‟ den daha düĢük olan kalınlık 

değeri, ATRP baĢlatıcısı olan 2-BPB molekülünün yüzeye tek tabaka halinde 

bağlandığına açık bir kanıt olabilir [166].  

 

Lopez ve arkadaĢlarının yaptıkları bir çalıĢmada, Au yüzeyine öncelikle 

kendiliğinden düzenlenme ile 11-merkaptoundekanol bağlanmıĢ ve ardından 

2-BPB baĢlatıcısı kovalent olarak yüzeye bağlandıktan sonra baĢlatıcı bağlı 

yüzeyin kalınlık değeri 0.4±0.2nm olarak belirlenmiĢtir [167]. 

 

Elipsometrik kalınlıklardan yararlanılarak yüzeye adsorbe olmuĢ 

(makro)moleküllerin kantitatif analizi yapılabilir [168,169]. Yüzey deriĢimi, Γ 

(mg/m2), tek tabaka kalınlığı, h (nm) ve molekül yoğunluğu, ρ (g/cm3) olmak 

üzere EĢ. 7.1 ile hesaplanır. 

 

Γ = h ρ                    (7.1) 

Bağlanma yoğunluğu (makromolekül için zincir yoğunluğu), Ʃ (molekül /nm2), 

NA Avagadro sayısı, Mw (g/mol) baĢlatıcının molekül ağırlığı olmak üzere EĢ. 

7.2 ile hesaplanır. 

 

Ʃ = Γ NA 10-21 / Mw = (6.023 Γ x 100) / Mw                        (7.2) 

 

Yüzey üzerine adsorbe olan moleküller arası uzaklık olan D (nm) ise EĢ. 7.3 

ile hesaplanır. 

 

D = (4 / π Ʃ)1/2                     (7.3) 

 

Bu bilgiler sayesinde yüzeye bağlanan moleküllerin yüzey deriĢimi ve yüzey 

yoğunluğu (bağlanma yoğunluğu) hakkında bilgiler elde edilebilir. 
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2-BPB bağlı yüzey için elipsometrik kalınlıktan yola çıkılarak yüzeyin kantitatif 

analizi yapılmıĢ ve sonuçlar Çizelge 7.1‟ de verilmiĢtir. Burada 2-BPB 

baĢlatıcısının yoğunluğu 2.061 g/cm3 olarak alınmıĢtır. 

 

Çizelge 7.1.  2-BPB bağlı yüzeyin “aĢılama” parametreleri 
 

 

 

Çizelge 7.1‟ de görüldüğü gibi, baĢlatıcının yüzey deriĢimi 1,40 mg/m2, 

bağlanma yoğunluğu ise 3.91 baĢlatıcı/nm2 olarak bulunmuĢtur. Teorik 

molekül boyundan hesaplanan yüzey deriĢiminin 0.93 mg/m2 olduğu, 

bağlanma yoğunluğunun ise 2.59 baĢlatıcı/nm2 olduğu belirlenmiĢtir. 

Deneysel olarak ölçülen kalınlıktan elde edilen bağlanma yoğunluğunun daha 

yüksek olması 2-BPB baĢlatıcısının yüzeye oldukça yoğun bir Ģekilde 

bağlanmasından kaynaklanıyor olabilir. Ayrıca yüzey deriĢimi değerleri de bu 

sonucu destekler niteliktedir.  Bunun yanı sıra zincirler arası uzaklık değerleri 

(D, nm) karĢılaĢtırıldığında deneysel değerin teorik değerden daha düĢük 

olması yüzeyde daha sıkı bir istiflenmenin olduğunu göstermektedir. 

BaĢlatıcının bağlanma yoğunluğunun fazla olmasından etkin bir baĢlama 

reaksiyonunun olabileceğini göstermektedir [170]. 

 

7.1.2. 2-BPB bağlı yüzeyin ıslanabilirliği 

 
Islak aĢındırma ve UV/O3 tekniği ile hidroksillenerek aktif hale getirildikten 

sonra ATRP baĢlatıcısı olan 2-BPB molekülünün kovalent bağlandığı 

silisyum yüzeyin  su değme açısı 81.15±1.79o olarak ölçülmüĢtür. 2-BPB 

bağlı  yüzeyin su değme açısı görüntüsü ġekil 7.10.‟ da verilmiĢtir. 
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ġekil 7.10. 2-BPB bağlı yüzeyin su değme açısı  
 

Yüzeyin su değme açısının ~ 81o olması yüzeyin ıslak aĢındırma ve UV/O3 

tekniği ile aktifleĢtirilen yüzeye göre hidrofilik özelliğinin çok az  olduğunu 

göstermektedir. 

 

Lopez ve arkadaĢlarının yaptıkları bir çalıĢmada, 11-merkaptoundekanolün 

Au yüzeyinde kendiliğinden düzenlenmesi hazırlanan yüzeye 2-BPB 

baĢlatıcısı kovalent bağlandıktan sonra su değme açısı 86o±1o olarak 

belirlenmiĢtir [167].  

 

Kong ve arkadaĢlarının yaptıkları bir çalıĢmada, 9 C‟ lu bromosilan 

molekülünün kendiliğinden düzenlenme ile Si(100) yüzeyine bağlanmasından 

sonra  -Br sonlu yüzeyin su değme açısı 77.1o olarak ölçülmüĢtür. Aynı 

çalıĢmada aminopropilsilan ile modifiye edilen yüzeye 2-bromo-2-metil 

propiyonik asit molekülü kovalent bağlanmıĢ ve hazırlanan  -Br sonlu yüzeyin 

su değme açısı 69.9o olarak ölçülmüĢtür. Ölçülen her iki su değme açısı da 

yüzeyin hidrofilik karakterde olduğunu göstermekle birlikte hidrofilik 

özelliklerinin birbirinden farklı olduğunu belirtmektedir. Bu durum Br 

atomunun Si yüzeyine hangi atomdan bağlandığıyla ilgili olabilir. 1. yüzeyde 

Br atomu yüzeye O atomundan bağlanırken 2. yüzeyde Br atomu yüzeye N 

atomundan bağlanmaktadır. Ve her iki Br atomunun da elektronik çevreleri 

birbirinden farklıdır. [164].    
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7.2. YB-ATRP ile PNIPAM Fırçaların Hazırlanması 

 

Poli(N-izopropilakrilamit) (PNIPAM), çevresel uyarılara karĢı en iyi tepki 

veren polimerlerden birisidir ve ~32 oC‟ da sulu çözeltide faz geçiĢine 

uğramaktadır [171-174]. Bu sıcaklığın altındaki değerlerde, su PNIPAM için 

iyi bir çözücüdür ve polimer zincirleri hidratlaĢarak rasgele sarmal 

konformasyonda düzenlenmektedir. Faz geçiĢ sıcaklığının üstündeki 

değerlerde ise, su kötü çözücüdür ve PNIPAM dehidratize olarak küresel 

konformasyonda çöker [171]. Bu geçiĢ, su içerisinde dar bir sıcaklık 

aralığında gerçekleĢir ve ġekil 7.11‟ de Ģematize edilmiĢtir [174]. Bu polimer 

bir katı yüzeyine adsorbe olduğu zaman, yüzeyin ıslanabilirlik, kalınlık gibi 

sıcaklıkla değiĢebilen özellikleri de değiĢmektedir [175-177]. Bu özelliği ile 

PNIPAM, sıcaklık duyarlı membranların, bakteriyel biyofilmlerin 

hazırlanmasında ve proteinlerin adsorpsiyonunda sıklıkla kullanılmaktadır 

[178-180].  

 

 

 

 
ġekil 7.11. YB-ATRP ile hazırlanan PNIPAM fırçaların faz geçiĢ sıcaklığında     
                  gösterdiği konformasyonel değiĢiklik  
 

PNIPAM fırçalar Bölüm 6.4‟ de anlatıldığı gibi NIPAM monomerinin 

Cu(I)Br/2,2‟-bpy katalizör sisteminde DMF çözücüsünde 90 oC‟ da YB-ATRP‟ 

si ile hazırlanmıĢtır.  
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YB-ATRP ile silikon yüzeyde hazırlanan PNIPAM fırçalar ġekil 7.12‟ de 

Ģematize edilmiĢtir.  

 

 

ġekil 7.12. YB-ATRP ile hazırlanan PNIPAM fırçalar  
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7.2.1. YB- ATRP ile hazırlanan PNIPAM fırçaların FT-IR spektroskopisi      

          ile yapısal karakterizasyonu 

 

YB-ATRP ile hazırlanan PNIPAM fırçaların yapısal karakterizasyonu MCT 

dedektörlü FT-IR spektroskopsi ile gerçekleĢtirilmiĢtir.  PNIPAM fırçaların FT-

IR spektrumu ġekil 7.13‟ de verilmiĢtir.  

 

 

 ġekil 7.13.  (a) 2-BPB bağlı yüzeye (b) PNIPAM fırçalarına ait FT-IR           
                     spektrumları 
 

2-BPB bağlı yüzeyden alınan FT-IR spektrumu Bölüm 7.1‟ de ayrıntılı olarak 

incelenmiĢtir. ġekil 7.13(b) incelendiğinde, NIPAM monomerinin  -C=C- ikili 

bağına ait bant gözlenmediği için polimerizasyonun gerçekleĢtiğini söylemek 

mümkündür. Bunun yanı sıra yüzeyden alınan bu spektrumun, çözeltide 

polimerleĢen lineer PNIPAM‟ a ait spektrum ile hemen hemen aynı olduğu 

belirlenmiĢtir [181]. Dolayısıyla YB-ATRP ile Si(100) yüzeyinde PNIPAM 

fırçaların hazırlandığı söylenebilir.  3295 cm-1‟ de gözlenen absorpsiyon 

bandı -NH gruplarındaki hidrojene ait gerilmelerden kaynaklanmaktadır. 2974 

cm-1‟ de gözlenen band ise yapıda bulunan -CH3 gruplarının antisimetrik 

titreĢim gerilmelerinden dolayı ortaya çıkmaktadır. 1660 cm-1‟ de gözlenen 

güçlü band C=O grubuna bağlı ikincil amit titreĢimlerinden 

kaynaklanmaktadır. Ayrıca -CH3 gruplarının antisimetrik bükülme 
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deformasyonlarına ait band 1460 cm-1‟ de gözlenmektedir. 1366 cm-1 ve 1387 

cm-1‟ de hemen hemen eĢit Ģiddette gözlenen bandların ise izopropil 

yapısındaki -CH3 gruplarından kaynaklandığı düĢünülmektedir.  Sonuç olarak 

hidroksillenmiĢ ve 2-BPB bağlı yüzeylerin FT-IR spektrumlarıyla 

karĢılaĢtırıldığında gözlenen bütün absorpsiyon bandları yüzeyde PNIPAM 

zincirlerinin oluĢtuğunu göstermektedir.  

 

7.2.2. YB-ATRP ile hazırlanan PNIPAM fırçaların XPS ile kimyasal     

          karakterizasyonu 

 

PNIPAM fırçalarının XPS yöntemi ile karakterizasyonu yapılmıĢtır ve C,O ve 

N elementlerinin varlığı ve bağıl miktarları belirlenmiĢtir.  2-BPB ve PNIPAM  

bağlı yüzeylerin optimum koĢullarda elde edilmiĢ XPS spektrumları ġekil 

7.134‟ de verilmiĢtir. 

 

 

ġekil 7.14.  2-BPB ve PNIPAM bağlı yüzeylerin yüksek çözünürlüklü XPS  
                   spektrumları 
 

YB-ATRP ile hazırlanan PNIPAM fırçalarına ait XPS spektrumu 

incelendiğinde C1s, N1s, O1s elementlerine ait bağlanma enerjilerinin 
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sırasıyla 285.00 eV, 400.60 eV, 532.20 eV olduğu belirlenmiĢtir. Literatürde 

C-N bağındaki N1s‟ in bağlanma enerjisi 399 eV [182],  C=O 

bağlanmasındaki O1s‟ in bağlanma enerjisinin ise 530 eV olarak bildirilmiĢtir 

[183,184]. Bu durumda Si(100) yüzeyine bağlanmıĢ PNIPAM‟ a ait 

spektrumdaki C1s, N1s, O1s elementlerinin varlığı PNIPAM zincirlerinin 

Si(100) yüzeyinde oluĢtuğunu göstermektedir. Ayrıca PNIPAM fırçalarına ait 

XPS spektrumundan C1s ve O1s pik Ģiddetlerinin 2-BPB bağlı yüzeydeki 

karbon ve oksijen atomlarının pik Ģiddetlerine göre arttığı açıkça 

görülmektedir. Bu durum baĢlatıcı tutturulmuĢ yüzeyden polimerleĢmenin 

gerçekleĢtiğinin bir göstergesidir. PNIPAM zincir yapısında amit grubu azotu 

bulunmaktadır ve PNIPAM fırçalarına ait XPS spektrumunda N1s piki 

görülmektedir. Bu pikin varlığı yüzeyde polimerleĢmeye kanıt olarak 

gösterilebilir.  

 

Ayrıca 2-BPB bağlı yüzeyde 103 eV‟ da Si2p piki ve 70.5 eV bağlanma 

enerjisinde sahip Br3d piki gözlenirken PNIPAM fırçalarına ait spektrumda bu 

piklere rastlanmamıĢtır. Bu durum yüzeyin tamamen polimer tabakası ile 

kaplanmıĢ olmasının bir sonucu olabilir. Yüzeyde baĢlatılan 

polimerizasyondan sonra elde edilen 5 nm kalınlığın üzerindeki polimer 

filmlerinde Si2p ve Br3d pikleri saptanamayabilir ve bu durum yüzeyde 

polimerizasyonun gerçekleĢtiğini göstermektedir [185]. Sonuç olarak, silikon 

yüzeydeki PNIPAM fırçalarına ait spektrumdaki O1s, N1s, C1s piklerinin 

varlığı YB-ATRP ile yüzeyin PNIPAM tabakası ile kaplandığını göstermektdir. 

ġekil 7.15 PNIPAM fırçalarının O1s,C1s ve N1s atomlarına ait XPS fit 

eğrilerini göstermektedir. 
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ġekil 7.15. PNIPAM fırçaların O1s, C1s ve N1s XPS fit eğrileri 
 

O1s spektrumu incelendiğinde, yüzeye bağlı PNIPAM‟ nın yapısında yalnızca 

karbonil grubuna ait O atomu vardır. C=O grubundaki oksijenin bağlanma 

enerjisinin 532.20 eV olduğu belirlenmiĢtir. PNIPAM bağlı yüzeydeki O 

atomunun bağıl oranı % 16.8 olarak belirlenmiĢtir.  

  

W. Yin ve arkadaĢlarının yaptığı bir çalıĢmada C=O grubundaki oksijenin 

bağlanma enerjisi 531.79 eV olarak verilmektedir [182]. Ayrıca Beamson ve 

Briggs karbonil oksijeninin bağlanma enerjisinin yaklaĢık 530 eV civarlarında 

olduğunu bildirmiĢlerdir [182, 186].  

 

PNIPAM‟ a ait N1s spektrum PNIPAM polimerinin tek bir kimyasal çevreye 

sahip azot atomunun varlığını açıkça göstermektedir. C-N grubuna ait azotun 

bağlanma enerjisi 400.60 eV olarak belirlenmiĢtir.  PNIPAM bağlı yüzeydeki 

N atomunun bağıl oranı % 16.6 olarak belirlenmiĢtir. 

 

W. Yin ve arkadaĢlarının yaptığı çalıĢmada -NH grubuna ait azotun 

bağlanma enerjisi 400.25 eV olarak belirlenmiĢtir [182]. Beamson ve Briggs 

C-N azotunun bağlanma enerjisini yaklaĢık 399 eV olduğunu belirlemiĢlerdir 

[186].  

 

PNIPAM‟ ın üç farklı kimyasal çevreye sahip C1s‟ e ait XPS spektrumu 

incelendiğinde, alifatik C‟ un bağlanma enerjisinin 285 eV olduğu, ikincil amin 

C (C - N)‟ unun bağlanma enerjisinin 286.1 eV olduğu ve amit C (O=C-N)‟ 

unun bağlanma enerjisinin ise 287.9 eV olduğu belirlenmiĢtir. [181,184,187, 



84 

 

188]. Ayrıca spektrumda gözlenen omuz C=O pikinden kaynaklanmaktadır 

[184, 189]. Alifatik C‟ un bağıl oranı  % 66.1 iken, ikincil amine ait C‟ un bağıl 

oranı % 18.2 ve amit C‟ unun bağıl oranı ise % 15.7 olarak belirlenmiĢtir. 

Ayrıca PNIPAM bağlı yüzeydeki C atomunun bağıl oranı % 66.6 olarak 

belirlenmiĢtir. 

 

Cole ve arkadaĢlarının yaptığı bir çalıĢmada, alifatik C‟ un bağlanma 

enerjisinin 285 eV olduğu, ikincil amin C (C-N)‟ unun bağlanma enerjisinin 

286.15 eV olduğu ve amit C (O=C-N)‟ unun bağlanma enerjisinin ise 287.79 

eV olduğu belirlenmiĢtir. Alifatik C‟ un bağıl oranı % 65.3 iken, ikincil amine 

ait C‟ un bağıl oranı %17.3 ve amit C‟ unun bağıl oranı ise % 17.4 olarak 

belirlenmiĢtir [189]. 

 

7.2.3. YB-ATRP ile hazırlanan PNIPAM fırçaların morfolojisi 

 

2-BPB bağlı yüzeyde baĢlatılan ATRP ile hazırlanan PNIPAM fırçaların bağlı 

olduğu yüzeyin morfolojisinin belirlenmesinde AFM sistemi kullanılmıĢtır. 

Ölçümler, non-kontak moda gerçekleĢtirilmiĢtir. PNIPAM fırçalarının 2-

boyutlu ve 3-boyutlu yüzey morfolojileri ġekil 7.16‟ da verilmiĢtir. 
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ġekil 7.16. PNIPAM fırçaların 2- ve 3-boyutlu AFM görüntüleri 

PNIPAM fırçaların 5x5 m2‟ lik bir alanda yüzey pürüzlülük değeri (RMS) 

değeri 4.729 nm olarak belirlenmiĢtir. PNIPAM bağlı yüzeyin yüzey 

pürüzlülük değerinin baĢlatıcı bağlı yüzeyin pürüzlülük değerine göre daha 

yüksek olduğu belirlenmiĢtir. Bu durumda, beklenildiği gibi PNIPAM bağlı 

yüzeyin baĢlatıcı bağlı yüzeye göre daha pürüzlü olduğunu söylemek 

mümkündür. 3-  boyutlu AFM görüntüsü incelendiğinde PNIPAM zincirlerinin 

yüzeyde istenildiği gibi fırça Ģeklinde büyütüldüğü açıkça görülmektedir. 2- 

boyutlu AFM görüntüsünde açık renkli düzenlenmeler yüzeydeki daha yüksek 

olan noktaları temsil etmektedir. Yüzeyde gözlenen bu değiĢiklik yüzeyde 

etkin bir polimerleĢme tepkimesi sonucunda yüzeyde PNIPAM fırçalarının 

büyütülmesinin bir sonucudur. Ayrıca polimerizasyon baĢlatıcısının yüzeye 

homojen ve yoğun bir Ģekilde bağlanması sebebiyle yüzeyde düzgün ve sıkı 

istiflenmiĢ polimer fırçalar hazırlanabilmiĢtir.  
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Cho ve arkadaĢlarının yüzeyde baĢlatılan UV polimerleĢmesi ile Au yüzeye 

PNIPAM film tabakası kapladıkları bir çalıĢmada RMS değerinin 1.18 nm 

olduğu belirlenmiĢtir [183].   

 

Zauscher ve ekibinin yaptığı bir çalıĢmada ise, N,N,N,N,N-

Pentametildietilentriamin (PMDETA)/CuBr katalizör sistemi kullanılarak 

metanol çözücüsünde YB-ATRP tekniği ile Au yüzey üzerinde anemon 

Ģeklinde PNIPAM polimer fırçalar büyütülmüĢ ve kontak mod AFM görüntüleri 

alınarak, oluĢan polimerik fırçaların kalınlıkları belirlenmiĢtir [190].  

 

Montagne ve arkadaĢlarının yaptıkları bir çalıĢmada ise, Au yüzeyler 

kendiliğinden düzenlenme ile PNIPAM film ile kaplanmıĢ ve alınan AFM 

görüntülerinden RMS değerinin 1.45 nm olduğu belirlenmiĢtir [191].    

 

7.2.4. YB-ATRP ile hazırlanan PNIPAM fırçaların molekül ağırlığı 

 

YB-ATRP yöntemiyle hazırlanan PNIPAM polimerinin molekül ağırlığının 

belirlenmesi için serbest çözeltiden alınan polimerin molekül ağırlığı ve 

molekül ağırlık dağılımı 0.43x103-4.16x104 g/mol Polistiren (PS) (Shodex)  

standartlar kullanılarak Büyükçe Ayırma Kromatografisi ile ölçülmüĢtür. BAK 

ölçümleri Waters R410 Differansiyel Refraktif-indeks dedektör ve ikili HPLC 

pompa sistemi kullanılarak Styragel kolonlarda THF çözücü sisteminde, 1,0 

mL/dakika akıĢ hızında, 25 oC‟ da gerçekleĢtirilmiĢtir. Molekül ağırlıkları 

Universal Kalibrasyon ile belirlenmiĢtir. Ayrıca monomer dönüĢüm yüzdesi 

gravimetrik yöntem ile hesaplanmıĢtır. Sayıca ortalama molekül ağırlığının 

teorik değeri EĢ. 7.4 ile hesaplanmıĢtır. Bunun yanı sıra baĢlatıcı etkinliği 

olan f değeri EĢ. 7.5 ile belirlenmiĢtir. Elde edilen sonuçlar Çizelge 7.2‟ de 

verilmiĢtir. 
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Mn,teo=(%dönüĢüm/100)x([M]o/[I]o)xMw                                                       (7.4) 

 

[M]o : BaĢlangıçtaki monomer deriĢimi  

[I]o : BaĢlangıçtaki serbest baĢlatıcı deriĢimi 

Mw : Monomerin mol kütlesi 

 

f = Mn,teo / Mn,BAK                                                                                         (7.5) 

 

Burada [M]o = 0.469 mol/L , [I]o = 2.34x10-3 mol/L olarak hesaplanmıĢtır.  

 

Çizelge 7.2. PNIPAM fırçalarına ait BAK verileri 
 

 

 

Çizelge 7.2 incelendiğinde, monomer, baĢlatıcı ve katalizör sisteminin sabit 

deriĢiminde, monomer dönüĢümünün % 79.86 olduğu, BAK ile belirlenen 

molekül ağırlığının teorik olarak beklenen molekül ağırlığından daha yüksek 

olması baĢlatıcı etkinliğinin düĢük olmasından kaynaklanmaktadır.  Ġyi 

kontrollü bir polimerizasyonda HI değeri genelde 1.20‟ den düĢüktür.  

Belirlenen HI değerinin 1.30‟ dan düĢük olması polimerizasyon kontrolünün 

iyi sağlandığının bir göstergesidir. Eğer baĢlatıcı çok hızlı bir Ģekilde 

reaksiyonu baĢlatamazsa polimerizasyon kontrolü sağlanamaz dolayısıyla 

polimerizasyon tepkimesinin klasik radikal polimerleĢme tepkimesinden bir 

farkı kalmaz. 
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7.2.5. YB-ATRP ile hazırlanan PNIPAM fırçaların “yüzeyden” aĢılama     

          parametreleri 

 

YB-ATRP ile hazırlanan PNIPAM fırçaların kalınlıkları elipsometre ile 

ölçülmüĢtür. 632.8 nm dalga boyunda lazer kullanılmıĢ ve ölçümler 70° „lik 

açıda alınmıĢtır. Ölçümleri gerçekleĢtirebilmek için Si, SiO2, organik katman 

ve hava modeli oluĢturulmuĢtur. OluĢturulan bu modelde kırılma indisleri 

sırasıyla; 3.8650, 1.4605, 1.4700, 1.000 alınmıĢtır [191,192]. Ölçümler 

hazırlanan yüzeylerin birkaç farklı noktasından alınmıĢ ve ortalama değer 

olarak verilmiĢtir. 

 

PNIPAM fırçaların kalınlığı elipsometre ile 33.52±0.89 nm olarak ölçülmüĢtür.  

Ancak daha öncede belirtildiği gibi modelde yer almayan pürüzlülükten dolayı 

bulunan bu değer etkin kalınlık olarak düĢünülmelidir. Hazırlanan yüzeyin 

birçok noktasından alınan kalınlık değerleri yüzeyin polimer film tabakası ile 

homojen bir Ģekilde kaplandığını göstermektedir. 

 

Lopez ve arkadaĢlarının yaptıkları çalıĢmada, 11-merkaptoundekanolün Au 

yüzeyinde kendiliğinden düzenlenmesi ile hazırlanan 2-BPB baĢlatıcısı 

yüzeye bağlandıktan sonra CuBr/Me4Cyclam katalizör sistemi kullanılarak 

DMF çözücüsünde oda sıcaklığında gerçekleĢtirilen YB-ATRP ile PNIPAM 

bağlı Au yüzey hazırlanmıĢ ve PNIPAM bağlı yüzeyin elipsometrik kalınlığı 

51.7±0.4 nm olarak belirlenmiĢtir [167]. Literatürdeki kalınlık değeri ile bu 

çalıĢmadaki kanlınlık değeri arasındaki fark, kullanılan katalizör sisteminin ve 

polimerleĢme sıcaklığının farklı olmasından kaynaklanmaktadır. 

 

Li ve grubunun yaptığı bir çalıĢmada, silikon disk yüzeyi azot vasıtalı 

polimerleĢme ile PNIPAM filmleri ile kaplanmıĢ ve PNIPAM‟ ın sıcaklık 

duyarlılığından faydalanılarak sıcaklık ile film kalınlığının değiĢimi 

incelenmiĢtir. Sonuçta PNIPAM‟ ın faz geçiĢ sıcaklığı olan 32oC‟ un üstündeki 

sıcaklıklara çıkıldıkça kalınlığın ~200 nm‟ den ~120nm‟ ye azaldığı 
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belirlenmiĢtir. Bu durum sıcaklık arttıkça polimer zincirlerinin hidrofobik 

etkileĢimlerden dolayı büzülmesinden kaynaklanmaktadır [193].  

 

Kent ve arkadaĢlarının CuBr/ Me4Cyclam katalizör sistemi ve DMF çözücüsü 

kullanarak YB-ATRP ile Au yüzeyde PNIPAM fırçaları büyüttükleri bir 

çalıĢmada, nötron yansıtma  (NR)  ölçümleri ile yüzeydeki film kalınlığını 21.5 

nm olarak belirlemiĢlerdir [194].  

 

Bohn ve arkadaĢlarının 2006 yılında yaptıkları bir çalıĢmada ise, YB-ATRP 

ile Au yüzeyde PNIPAM fırçaları büyütülmüĢ ve kalınlığın sıcaklıkla değiĢimi 

incelenerek PNIPAM‟ ın faz geçiĢ sıcaklığı ~31.4 oC olarak belirlenmiĢtir. Bu 

sıcaklığın altındaki sıcaklıklarda hidrofilik etkileĢimlerin etkin olmasından 

dolayı yüzey kalınlığının arttığı, üstündeki sıcaklıklarda ise hidrofobik 

etkileĢimlerin baskın hale gelmesinden dolayı kalınlığın azaldığı tespit 

edilmiĢtir. Ayrıca faz geçiĢ sıcaklığı olarak belirlenen 31.4 oC‟ da film kalınlığı 

157 nm olarak ölçülmüĢtür [195].  

 

Bölüm 7.1.1‟ de anlatıldığı gibi tek tabakalı yüzeylerin kantitatif analizinin 

yapılabildiği gibi polimer bağlı yüzeylerin de kantitatif analizi yapılabilir. Bu 

amaçla EĢ. 7.1,7.2 ve 7.3 kullanılarak yüzey deriĢimi, Γ (mg/m2), bağlanma 

yoğunluğu, (zincir/nm2) ve zincirler arası uzaklık D (nm) hesaplanabilir.  

 

Fakat burada bağlanma yoğunluğunun hesaplanmasında kullanılan Mw 

monomerin molekül ağırlığı olarak alınmalıdır.  Bunun yanı sıra yüzeye 

adsorbe olmuĢ makromoleküller arası uzaklık (D) ve makromolekülün 

jirasyon yarıçapı (Rg), karĢılaĢtırılarak adsorbe olmuĢ polimerin 

konformasyonu belirlenebilir. Eğer D< 2Rg ise adsorbe olan polimer fırça 

konformasyonunda, D>2Rg ise adsorbe olan makromoleküller mantar 

konformasyonundadır.[170]. ġekil 7.17‟ de fırça ve mantar konformasyonları 

Ģematik olarak gösterilmiĢtir. 
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ġekil 7.17. Mantar ve fırça konformasyonlarının Ģematik gösterimi  
 

Jirasyon yarıçapı, “a” istatistiksel segment uzunluğu , “DPn” sayıca ortalama 

polimerizasyon derecesi olmak üzere EĢ. 7.6 ile hesaplanır: 

 

Rg = a (DPn /6)1/2                           (7.6) 

 

PNIPAM‟ ın yoğunluğu 1.27 g/cm3 olarak alınmıĢtır. Ayrıca a değeri 0,3 nm 

olarak alınmıĢtır [191]. Bulunan sonuçlar Çizelge 7.3‟ te verilmiĢtir. 

 

Çizelge 7.3. PNIPAM fırçaların “yüzeyden” aĢılama parametreleri 
 

 
 

Çizelge 7.3 incelendiğinde, m2 baĢına adsorlanan polimer miktarının yani 

yüzey deriĢiminin ~43 mg olduğu, yüzeydeki bağlanma yoğunluğunun ise 

nm2 baĢına 1.24 polimer zinciri olduğu belirlenmiĢtir.    

 

Yim ve arkadaĢlarının yaptıkları bir çalıĢmada, PNIPAM (yoğunluğu nötron 

relectivity ile 1.76 g/cm3 olarak belirlenmiĢ) polimerinin silikon yüzeyine 

bağlanma yoğunluğunun 1x10-4 zincir/Å2‟  den 2x10-4 zincir/Å2‟  ye değiĢtiği 

ve PNIPAM polimer tabakasının silikon yüzeyine düĢük yoğunlukta 

bağlandığı tespit edilmiĢtir [196, 197].  
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Yine Yim ve arkadaĢlarının PNIPAM polimerinin silikon yüzeyine bağlanma 

yoğunluğuna konformasyonal değiĢikliklerin ve molekül ağırlığının etkisini 

inceledikleri diğer çalıĢmalarda silikon yüzeyine en yüksek PNIPAM 

bağlanma yoğunluğunu 5.4x10-3 zincir/Å2 olarak belirlemiĢlerdir. Sıcaklık 

duyarlı bir polimer olan PNIPAM‟ ın faz geçiĢ sıcaklığının altındaki 

sıcaklıklarda ölçülen kalınlık değerlerinin bu sıcaklığın üstündeki sıcaklıklarda 

ölçülen kalınlık değerlerinden daha yüksek olmasından yola çıkılarak ATRP 

ile daha düĢük molekül ağırlıklı PNIPAM sentezleyerek konformasyonal 

değiĢikliklerin yüzeye bağlanma yoğunluğuna etkisi incelenmiĢ sonuçta fırça 

kalınlığı arttıkça ve molekül ağırlığı azaldıkça yüzeye bağlanma 

yoğunluğunun arttığı belirlenmiĢtir [194,198].  

 

Bu sonuçlar göz önünde bulundurulduğunda 1.24 zincir/nm2 olarak belirlenen 

bağlanma yoğunluğunun oldukça iyi bir değer olduğu sonucuna ulaĢılabilir. 

Bu durum baĢlatıcının yüzeye yoğun ve etkin bir Ģekilde bağlanmıĢ olmasının 

bir sonucu olabilir. Ancak PNIPAM fırçaların bağlanma yoğunluğunun 2-BPB‟ 

nin bağlanma yoğunlundan (3.91 baĢlatıcı/nm2) daha düĢük olması yüzeye 

bağlı baĢlatıcının aktifliğini yitirmesinden kaynaklanmaktadır.  Polimerin 

bağlanma yoğunluğunun baĢlatıcının bağlanma yoğunluğuna oranında 

baĢlatıcı etkinliği 0.317 olarak hesaplanmıĢtır. Bu değerin 1‟ den daha düĢük 

olması yüzeydeki aktif bölgelerin az olmasından kaynaklanmaktadır. 

PolimerleĢmeyi baĢlatacak aktif bölgelerin az olması sonucunda polimer 

zincirleri yüzeye düĢük yoğunlukta bağlanmaktadırlar.   

 

PNIPAM bağlı yüzeydeki zincirler arası uzaklık değeri ile jirasyon yarıçapı 

birlikte incelendiğinde D değerinin 2Rg‟ den küçük olması sebebiyle PNIPAM‟ 

ın yüzeyde fırça konformasyonunda bulunduğunu söylemek mümkündür. Bir 

yüzeye bağlı olan polimer zincirlerinin bağlanma yoğunluğu yeterince yüksek 

ise, polimer zincirleri yüzeyden uzağa gerilmeye zorlanırlar. Çözünebilen 

polimer zincirlerinin bu konformasyonu “polimer fırça” olarak adlandırılırlar 

[199,200].  
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7.2.6. YB-ATRP ile hazırlanan PNIPAM fırçaların ıslanabilirliği 

 

YB-ATRP ile hazırlanan PNIPAM fırçalarının su değme açısı 28.50±2.0o 

olarak ölçülmüĢtür. PNIPAM fırçalarının su değme açısı görüntüsü ġekil 

7.18.‟ de verilmiĢtir. 

 

ġekil 7.18 PNIPAM fırçaların su değme açısı görüntüsü 

 

YB-ATRP ile silikon yüzeyinde büyütülen PNIPAM fırçalarının yüzeye 

hidrofilik bir özellik kazandırmasından dolayı su değme açısı düĢük çıkmıĢtır.  

 

Lopez ve arkadaĢlarının yaptıkları çalıĢmada, YB-ATRP ile PNIPAM bağlı Au 

yüzey hazırlanmıĢ ve PNIPAM fırçaların su değme açısı 66±1o olarak 

belirlenmiĢtir [167]. Bu değer PNIPAM fırçaların hidrofilikliğinin düĢük 

olduğunu göstermektedir. Bu durum yüzeyde büyütülen PNIPAM zincirlerinin 

oldukça uzun olması dolayısıyla bükülmelere uğrayarak yüzeye hidrofobik 

özellik kazandırmasından kaynaklanıyor olabilir. 

 

PNIPAM‟ ın sıcaklık duyarlılığından faydalanarak, polimer bağlı yüzeyin statik 

su değme açılarının sıcaklıkla değiĢimi incelenmiĢtir. Sıcaklık-değme açısı ve 

ölçülen değme açılarının sıcaklığa göre alınan 1. türev eğrileri ġekil 7.19‟ da 

verilmiĢtir.  
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ġekil 7.19. (A) PNIPAM fırçalarının sıcaklık-değme açısı eğrisi 

                  (B) T - ddT eğrisi 
 

ġekil 7.19(A) incelendiğinde, düĢük, orta ve yüksek sıcaklıklarda su değme 

açısının sıcaklıkla çok fazla değiĢmediği üç farklı bölge olduğu ve bu bölgeler 

arasında iki yumuĢak geçiĢ görülmüĢtür. Yüzeye kovalent olarak bağlanmıĢ  

PNIPAM‟ ın 27 oC ve 38 oC‟ da 2 farklı faz geçiĢ sıcaklığına sahip olduğu 

ġekil 7.19(B)‟ dan açıkça görülmektedir. Sıkı istiflenmiĢ kendiliğinden 

düzenlenen tekli tabakaların yüzeyin en dıĢtaki 0.5-1 nm‟ lik kısımlarının su 

değme açıları ölçümlerine duyarlı olduğu belirlenmiĢtir [201]. Tenhu ve 
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arkadaĢlarının hibrid altın nanoparçacıklarına PNIPAM bağladıkları bir 

çalıĢmada yüzeydeki polimer tabakasının deriĢim farkları sebebiyle iki faz 

geçiĢ sıcaklığına sahip olduklarını belirlemiĢlerdir [202].  PNIPAM zincirlerinin 

iç bölgelerdeki kesrinin dıĢ bölgelerdeki kesrine göre daha fazla olması 

sebebiyle iç bölgelerdeki zincirleri daha düĢük sıcaklıkta faz geçiĢine 

sahiptirler.  Yüzeyin dıĢ kısmındaki PNIPAM fırçaları yüzeydeki tüm film 

tabakasından çok farklı bir davranıĢ sergilediği ġekil 7.18‟ den görülmektedir. 

Bu durum yüzeydeki fırçanın en dıĢtaki bölgesinde yer alan polimer 

zincirlerinin faz geçiĢ sıcaklığına kadar yüksek derecede solvatize olması 

sebebiyle olabilir.  Bu sırada yoğun bir Ģekilde istiflenmiĢ fırçanın alt 

tabakasındaki polimer zincirleri bu sıcaklık aralığında dehidrasyon ve 

büzülme eğilimindedirler. Ayrıca PNIPAM fırçalarının bu ısıl yanıtı, yüzeydeki 

doğru kimyasal düzenlenmenin ve kararlı kimyasal bağlanmanın 

gerçekleĢtiğini göstermektedir. 

 

Yüzeye yakın polimer segmentleri yoğun bir Ģekilde istiflenmiĢlerken, dıĢtaki 

zincirler su ile daha çok etkileĢen esnek tabakayı oluĢtururlar. Zincirlerin 

rasgele sarmal konformasyonda düzenlendiği polimer fırçaların bu özelliği, 

çözeltideki esnek polimer zincirlerinden farklıdır [199,203].  

 

Literatür açısından ilk defa polimer kaplı bir yüzeyin faz geçiĢ sıcaklığının 

değme açısı ölçümü ile belirlenmesi orijinallik taĢımaktadır. Bu çalıĢma ile 

yüzeylerin P(NIPAM)‟dan dolayı faz geçiĢ sıcaklığı altında hidrofilik ve faz 

geçiĢ sıcaklığının üzerinde hidrofobik özellik gösterdiği belirlenerek FT-IR ve 

XPS  sonuçlarından sonra değme açısı ölçümleriyle de  PNIPAM polimerinin 

yüzeyde baĢlatılan atom transfer radikal polimerizasyonu ile yüzeye 

bağlandığı belirlenmiĢtir. 
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7.2.7. YB-ATRP ile hazırlanan PNIPAM fırçaların değme açısı     

           karmaĢası (Histerizi) 

 

YB-ATRP ile PNIPAM fırçaların bağlı olduğu yüzeyin pürüzlülüğünün 

belirlenebilmesi için dinamik değme açısı ölçümleri yapılmıĢtır. ġekil 7.20 

ilerleyen ve gerileyen değme açılarının görüntüleridir. 

 

 
 
ġekil 7.20. PNIPAM fırçaların ilerleme ve gerileme değme açıları 
 

PNIPAM fırçalarının dinamik değme açısı ölçümleri oda sıcaklığında 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Su, yüzeyin kimyasal bileĢimine ve yüzeyin pürüzlülüğüne 

en duyarlı sıvı olduğu için değme açısı ölçümleri su ile yapılmıĢtır [204-207]. 

Ġlerleyen ve gerileyen değme açıları ile bu değerler arasındaki fark olan 

histerizi değeri Çizelge 7.4‟ te verilmiĢtir. 

 
Çizelge 7.4. PNIPAM fırçalarının dinamik su değme açısı ölçümleri 
 

 
 

Çizelge 7.4 incelendiğinde, PNIPAM fırçalarının histerizi değerinin 26.60o 

olduğu belirlenmiĢtir. Bu durum yüzeyin pürüzlülüğünün bir sonucudur. 

Çünkü histerizi, sıvı ve yüzey arasındaki moleküler etkileĢmelerden veya 

pürüzlülük ve heterojenlik gibi yüzeydeki beklenmeyen değiĢiklerden 

kaynaklanmaktadır.  Bu etkilerden hiçbirisi değme açısına yüzey pürüzlülüğü 

kadar etki etmemektedir [208]. Good‟ a göre pürüzlülük histeriziye sebep 
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olmaktadır [209]. Pürüzlülük katının mikro seviyedeki yapısına bağlıdır [210] . 

Kimyasal homojenliğe sahip ve pürüzsüz olan yüzeylerde tek bir değme açısı 

ölçülür. Gerçek (heterojen ve pürüzlü) yüzeylerde ise, damla temas eden 

hatlar boyunca farklı değme açıları gösterir. Bu açılar arasındaki fark 

histeriziyi verir. Çok düzgün yüzeylerde histerizi sıfır olmaktadır. Ancak yüzey 

pürüzlülüğü artıkça histerizi artmaktadır. YB-ATRP ile PNIPAM fırçaların 

büyütüldüğü Si(100) yüzeyin pürüzlülüğünün fazla olması sebebiyle histerizi 

değeri yüksek çıkmıĢtır. Ayrıca kuru yüzeydeki adhezyon iĢinin önceden 

ıslatılmıĢ yüzeye göre daha az olması sebebiyle ilerleyen değme açısı 

gerileyen değme açısından daha büyük olmaktadır.   

 

7.2.8. YB-ATRP kinetiği 

 

ATRP yaĢayan/kontrollü radikal polimerizasyonu olarak tanımlanmaktadır. 

Çünkü radikalleri tüketen tersinmez sonlanma reaksiyonları çok düĢük radikal 

deriĢimlerinde ihmal edilir. DüĢük radikal deriĢimleri deaktivasyon 

basamağının aktivasyon basamağından çok daha hızlı olmasından 

kaynaklanmaktadır. YB-ATRP‟ de serbest radikal deriĢimi, eğer büyüyen 

radikallere monomerlerin transferi sabitse polimerizasyon süresi ile fırça 

kalınlığı arasında lineer bir iliĢkiye sebep olmalıdır [211]. Yüzeydeki fırça 

kalınlığının polimerizasyon süresi ile değiĢimini incelemek amacıyla, NIPAM 

monomerinin YB-ATRP‟ si deaktivatör olarak kullanılan CuBr2 eklenerek ve 

eklenmeksizin DMF çözücüsü içerisinde gerçekleĢtirilmiĢtir. PNIPAM 

fırçalarının kalınlığı polimerizasyon süresinin bir fonksiyonu olarak ġekil 7.21‟ 

de gösterilmiĢtir.  
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ġekil 7.21. CuBr2 eklenerek ve eklenmeksizin hazırlanan PNIPAM fırça     
                  kalınlığının polimerizasyon süresi ile değiĢimi 
 
Grafik incelendiğinde CuBr2 eklenmeksizin gerçekleĢtirilen polimerizasyonda, 

baĢlangıçta PNIPAM fırça kalınlığında hızlı bir artıĢ gözlenmiĢ ardından 

büyüme hızında bir yavaĢlama söz konusu olmuĢtur. Bunun sebebi, katalizör 

aktifliğinin kaybı veya büyüyen radikallere monomerin sınırlı transferinin 

yüzeyde polimerizasyonu sınırlaması olabilir [211]. Ayrıca tipik bir yüzeyde 

baĢlatılan polimerizasyonda, monomerler çözücü içerisinde çözünürler ve 

yüzeydeki aktif türler ile etkileĢimde bulunurlar. Yüzeyde radikallere 

monomerin sınırlı transferinin etkisi sonucunda, yüzeyin yakınındaki etkin 

[M]/[I] oranı, görünen orandan çok daha düĢüktür ve bu durum 

polimerizasyon derecesinin tahmin edilen teorik değerden çok daha düĢük 

olmasına sebep olmaktadır. Bunun aksine, yüzeyden uzakta [M]/[I] oranı, 

sınırsızdır. Daha da ötesi monomerin çözücü molekülleri ile yan reaksiyonları 

da gerçekleĢmektedir ve bu durum bu oranın sınırsızlığını teĢvik edicidir. Her 

iki etki de yüzeyde polimerizasyonu engelleyicidir ve polimerizasyon 

derecesinin düĢmesine sebep olmaktadır [193]. 
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Ayrıca polimerizasyonda Cu(II)Br2 yokluğunda istenmeyen bimoleküler 

sonlanmaların gerçekleĢmesi yüzeydeki PNIPAM fırça kalınlığı 

polimerizasyon süresi ile lineer bir değiĢim göstermemesine sebep olmuĢ 

olabilir. Polimerizasyon çözeltisine, aktivatör olarak kullanılan Cu(I) ile eĢit 

deriĢimde Cu(II) ilave edildiğinde ise, PNIPAM fırça kalınlığının 

polimerizasyon süresi ile lineer olarak arttığı ancak polimerleĢme hızının 

daha düĢük olduğu belirlenmiĢtir.  Bu durum, CuBr2 serbest radikalleri 

uyuyan tür olan polimer zincirlerine deaktive ettiğinin bir göstergesidir. Sonuç 

olarak, yüzeyde polimerizasyonun en iyi kontrolü (en düĢük sonlanma) 

monomer çözeltisine Cu(II) eklemekle sağlanabilir [212-214]. YB-ATRP‟ 

lerde, yüzeydeki baĢlatıcının mutlak miktarı oldukça az olacağı ve çözeltideki 

CuBr2 deriĢimi ihmal edilebilir olacağı için radikaller yüzeyde oluĢturuldukları 

andan itibaren, kolayca ölü (cansız) duruma dönemeyecekler ve sonunda 

birleĢme ile sonlanacaklardır. Bu nedenle, yüzeyde polimerizasyonun en 

baĢında CuBr2 eklenmesi tersinir radikal oluĢumu ve radikal sonlanma 

reaksiyonlarının engellenmesi için zorunludur [211, 215].   

 

Katı yüzeylerdeki ATRP‟ yi daha iyi anlamak [CuX]/[CuX2] oranının bir 

fonksiyonu olarak polimerizasyon derecelerinin belirlenmesi ile olur. 

Matyjazzewski, Patten ve Xia, atom transfer radikal polimerizasyonunun 

hızını, Rp,   

 

Rp = kp (ka/kd)[PNIPAM-Br][NIPAM]([CuBr]/[CuBr2])                                  (7.7)  

 

olarak belirlemiĢlerdir [60,106,216].  

 

Burada ; 

kp : büyüme hız sabitini,  

[PNIPA-Br] : aĢılanmıĢ polimerin büyüyen sonlarının deriĢimini, 

[NIPAM]  : çözeltideki serbest monomer deriĢimini, 

[CuBr] :  CuBr deriĢimini, 

[CuBr2] :  CuBr2 deriĢimini göstermektedir. 
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Yüzey üzerindeki polimer tabakasının kalınlığı, h, polimerin sayıca ortalama 

molekül ağırlığı ile iliĢkilidir.  

 

h= Mn (NA)                                                                                             (7.8) 

 

Burada;  

 polimerin aĢılama yoğunluğunu,  

polimerin yoğunluğunu,  

NA : Avogadro sayısını göstermektedir. 

 

Rp ~ dh/dt kabul edilir ve polimerizasyon süresince oranın sabit olduğu 

düĢünülürse EĢ. 7.9‟ daki gibi polimerizasyon hızının aktivatör deriĢiminin 

deaktivatör deriĢimine oranına göre 1. dereceden olduğu sonucuna varılır 

[216].  

 

dh/dt~([CuBr]/[CuBr2])
1                                                                             (7.9) 

 

Yüzeyde baĢlatılan polimerizasyon derecesinin belirlenmesi ve deaktivatör 

kullanmaksızın gerçekleĢtirilen polimerizasyonda büyüme hızının 

azalmasındaki en önemli faktörün katalizör aktivitesinin kaybı olduğu 

düĢünüldüğü için [CuBr]/[CuBr2] oranı 5-30 aralığında değiĢtirilerek yüzeyde 

polimerizasyon gerçekleĢtirilmiĢtir. Farklı deriĢim oranlarında katalizör sistemi 

ile hazırlanan PNIPAM fırçaların kalınlıkları zamanın fonksiyonu olarak 

elipsometre ile ölçülmüĢtür. ġekil 7.22 [CuBr]/[CuBr2] oranının zamanın 

fonksiyonu olarak ölçülen kalınlık ile değiĢimini göstermektedir.  
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ġekil 7.22.  90 oC‟ da DMF çözücüsünde YB-ATRP ile hazırlanan PNIPAM      
                   fırçalarının yüzey kinetik eğrisi 
 

EĢ. 7.7 ile öne sürülen görüĢ, yüzeyde gerçekleĢen polimerizasyon  için 

ATRP hızından  türetilmiĢtir ve sınırlama etkilerini hesaba katmaz [211,217].  

log[CuBr]/[CuBr2]‟ ye karĢı çizilen log(dh/dt) grafiğinin eğimi alınarak YB-

ATRP ile DMF içerisindeki PNIPAM fırçalarının büyüme kinetiği türetilmiĢtir 

ve EĢ. 7.10 ile verilmiĢtir. 

 

log(dh/dt)=0.956log([CuBr]/[CuBr2])-2.189                                              (7.10)  

 

Burada hız büyüme hızıdır ve nm/dakika olarak verilmektedir. Çizilen 

log[CuBr]/[CuBr2]-log(dh/dt) grafiğinin eğim değeri olan 0.956, polimerizasyon  

derecesini göstermektedir. Bu değerin 1‟ e oldukça yakın olması yüzeyde 

gerçekleĢen polimerizasyonun 1. derece polimerizasyon kinetiğine uyduğunu 

göstermektedir. Bunlara ek olarak, CuBr2‟ nin CuBr‟ ye göre daha pozitif 

ĢelatlaĢma merkezlerine sahip olması ve çözeltideki aktif CuBr türlerinin 

çözünürlüğünü ve liganda bağlanma etkinliğini azaltması nedeniyle çok 

yüksek deriĢimlerde CuBr2 kullanılması YB-ATRP ile hazırlanan fırçaların 



101 

 

büyüme hızını düĢürmektedir. Çok düĢük deriĢimlerde CuBr2 kullanılması 

halinde ise polimerizyon kontrol edilemez ve erken tersinmez sonlanma 

reaksiyonları etkin hale gelebilir. Bu da YB-ATRP ile hazırlanan fırçaların 

büyüme hızını düĢürmektedir [117,213,215,218]. 

 

[CuBr]/[CuBr2] oranları değiĢtirilerek yapılan yüzeyde ATRP ile yüzey 

kalınlığının büyüyen PNIPAM fırçaların molekül ağırlığı ile değiĢimi 

incelenmiĢtir. BaĢlatıcı deriĢimi, aktivatör-deaktivatör oranı üzerindeki etkiyi 

azaltmak için çözeltide deaktivatör kadar düĢük tutulmuĢtur [211]. BAK ile 

belirlenen molekül ağırlıkları, molekül ağırlık dağılımları ve hesaplanan 

bağlanma yoğunlukları Çizelge 7.5‟ de verilmiĢtir. Çözeltide büyüyen 

PNIPAM‟ dan elde edilen molekül ağırlıklarının aynı koĢullar altında 

yüzeydeki PNIPAM fırçalarının molekül ağırlıkları ile aynı olduğu 

varsayılmaktadır [219-221]. Çünkü ATRP, yüzeydeki polimer fırça kalınlığının 

ve çözeltideki serbest polimerin molekül ağırlığının polimerizasyon süresi ile 

doğrusal olarak arttığı bir “yaĢayan” polimerizasyon yöntemidir [222].   

 
Çizelge 7.5 Farklı [CuBr]/[CuBr2] oranlarında belirlenen polimer      
                   parametreleri 
 

  

Çizelge incelendiğinde, [CuBr]/[CuBr2] oranı arttıkça polimerlerin sayıca 

ortalama molekül kütlelerinin, molekül ağırlık dağılımlarının ve yüzeye 

bağlanma yoğunluklarının arttığı belirlenmiĢtir. Bu durum, eklenen CuBr2 
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deaktivatörünün düĢük deriĢimlerinin daha kontrolsüz sonlanmaya sebep 

olduğunu göstermektedir [117,223].   

 

7.2.9 Çözeltide ATRP kinetiği 

 

ATRP, kontrollü radikal polimerizasyon türlerinin içinde en baĢarılı Ģekilde 

kontrolün sağlandığı yöntemlerden birisidir. Bu yöntemle çok iyi tanımlanmıĢ 

polimerler, polimer fırçalar ve fonksiyonel materyaller hazırlanabilmektedir 

[65,68,83,106,123]. ATRP, serbest radikal polimerizasyonundan tersinir 

aktivasyonundan dolayı ayrılmaktadır. ATRP‟ de polimerizasyon hızı, 

polimerin molekül ağırlığı ve molekül ağırlık dağılımı EĢ. 7.11 ve EĢ. 7.12 ile 

belirlenebilir [62,81,123]. 

 

ln(         )
[M]o
[M]t

=  t
kpKATRP[PmX][Cu(I)]

[Cu(II)]
 
 

=  (2/p-1)
kp([RX]o-[RX])

[Cu(II)]
PDI 1+

1

DPn

+
kd    

Burada RX baĢlatıcıyı, p ise monomer dönüĢümünü göstermektedir. 

 

ATRP‟ nin kinetiğini daha iyi anlamak için sıcaklık duyarlı NIPAM 

monomerinin, 2-BPB baĢlatıcısı ile CuBr/CuBr2/2-bpy katalizör sisteminde 90 

οC‟ da DMF çözücüsü içerisinde zamana bağlı olarak bir seri polimerizasyonu 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Çözeltiden belirli zamanlarda alınan polimerlerin molekül 

ağırlıkları ve molekül ağırlık dağılımları belirlenmiĢtir. Monomer dönüĢüm 

yüzdeleri gravimetrik yöntem ile hesaplanmıĢ ve düĢük monomer 

dönüĢümleri için yarı-logaritmik kinetik eğrisi ve % dönüĢüm-molekül ağırlığı-

heterojenlik indeksi eğrisi çizilmiĢtir.  

 

 

 

  (7.12) 

(7.11) 
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ġekil 7.23. NIPAM monomerinin çözeltide gerçekleĢen ATRP‟ si için yarı-        
                  logaritmik kinetik eğrisi.  
                  [NIPAM]:[2-BPB]:[CuBr]:[CuBr2]:[2-bpy]=200:1:1:1:1, DMF, 90 oC 
 

NIPAM monomerinin CuBr/CuBr2/2-bpy katalizör sistemi kullanılarak yapılan 

çözeltide ATRP‟ nin yarı-logaritmik kinetik eğrisi incelendiğinde, çözeltide 

polimerizasyonun yüzeyde gerçekleĢen polimerizasyon ile aynı eğilimi 

gösterdiği yani her ikisinin de 1. dereceden kinetiğe uyduğu belirlenmiĢtir. 

Yarı-logaritmik kinetik eğrisinin eğiminden polimerizasyonun görünen hız 

sabiti kp
g=6.47x10-6s-1 olarak belirlenmiĢtir. Çözeltideki polimerizasyonda 

sonlanma katkısının ihmal edilerek, baĢlama aĢamasında baĢlatıcının 

tamamen tükendiği ve düĢük molekül ağırlık dağılımı için dengeye hızlı 

ulaĢıldığı söylenebilir. Çözeltiye serbest baĢlatıcı eklenmesiyle gerçekleĢen 

polimerizasyonda baĢlatıcı moleküllerinin miktarı yüzeye kovalent bağlı olan 

baĢlatıcı moleküllerinin miktarına göre oldukça fazla olduğu için çözeltideki 

sonlanma reaksiyonları daha ihmal edilebilir olmaktadır [215,224].   
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ġekil 7.24. NIPAM monomerinin çözeltide gerçekleĢen ATRP‟ sinde        
                  dönüĢümün bir fonksiyonu olarak Mn ve HI grafiği 
                  [NIPAM]:[2-BPB]:[CuBr]:[CuBr2]:[2-bpy]=200:1:1:1:1,DMF,90 oC 
 

ġekil 7.24 incelendiğinde, yüzde monomer dönüĢümü arttıkça PNIPAM‟ ın 

teorik ve deneysel sayıca ortalama molekül ağırlıklarının arttığı, molekül 

ağırlık dağılımlarının ise azaldığı belirlenmiĢtir. Heterojenlik indeksi 

değerlerinin 1.20‟ den daha düĢük olması kontrolün sağlandığına bir kanıttır. 

Çünkü iyi kontrollü bir polimerizasyonda HI değeri genelde 1.30‟ dan 

düĢüktür [225]. HI değerlerinin düĢmesi molekül ağırlığının ve monomer 

dönüĢümünün artmasıyla olmaktadır. Ayrıca büyüyen zinciri deaktive eden 

bir katalizörün kullanılması da düĢük polidispersiteye neden olmaktadır. 

Zamanla monomer dönüĢümünün artması ise baĢlangıçta polimerizasyon 

ortamına eklenen deaktivatörün polimerleĢmeyi artırmasından 

kaynaklanmaktadır. Tüm bunların yanı sıra baĢlatıcı deriĢimi çok yüksek 

tutulmadığı sürece çözeltide gerçekleĢen homojen ATRP‟ lerde deaktivatör 

eklenmesini gerektirmez. Çünkü deaktivatör deriĢimi doğrudan 

polimerizasyonun ilk aĢamasında polimerleĢmeyi artırır [222].  BAK‟ dan elde 
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edilen deneysel sayıca ortalama molekül ağırlıklarının teorik sayıca ortalama 

molekül ağırlıklarından daha yüksek olması bu durumun bir sonucudur.  

 
Çizelge 7.6.NIPAM monomerinin çözeltide yürüyen ATRP‟ sinin zamanın bir       
                   fonksiyonu olarak BAK verileri  
 

 

Ayrıca deneysel molekül ağırlıklarının beklenenden yüksek çıkması zamanla 

baĢlatıcının aktifliğini kaybetmesinden kaynaklanmaktadır [226-228].   Bu 

nedenle, Mn,teo/Mn,BAK oranından bulunan f (baĢlatıcı etkinliği değerleri) 

azalmaktadır. 

 

Sonuç olarak, çözeltide yürüyen ATRP ile sentezlenen PNIPAM‟ a ait yarı-

logaritmik kinetik eğrisi  ve % dönüĢüm-Mn-HI eğrileri, çözeltide kontrollü 

radikal polimerizasyonun gerçekleĢtiğini göstermektedir.  

 

Belirlenen monomer dönüĢümünün, polimerin molekül ağırlığının ve molekül 

ağırlık dağılımının EĢ. 3.1, 7.11 ve 7.12‟ de kullanılmasıyla polimerizasyonun 
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aktivasyon hız sabiti, ka, deaktivasyon hız sabiti, kd, ve büyüme hız sabiti, kp, 

değerleri belirlenmiĢtir.  

 

ka = 1.376 M-1s-1, kd = 249 M-1s-1, kp = 0.276 M-1s-1 değerlerinden aktivasyon 

hız sabitinin yüksek olması baĢlama basamağının hızlı bir Ģekilde 

gerçekleĢtiğini göstermektedir. Ayrıca kullanılan 2-BPB baĢlatıcısının 

polimerizasyon için uygun olduğunu göstermektedir. Deaktivasyon hız 

sabitinin çok yüksek olduğu görülmektedir. Bu değerin yüksek olması uyuyan 

ve aktif türler arasındaki dinamik dengenin uyuyan tür yönüne olduğunun ve 

deaktivasyon basamağının çok hızlı olduğunun bir göstergesidir. Büyüme hız 

sabitinin küçük olması ise Cu(Br)2 kullanımından dolayı zincir büyümesinin 

daha yavaĢ ilerlediğine bir kanıt olabilir. 

 

Matyjaszewski ve arkadaĢlarının 2006 yılında yaptıkları bir çalıĢmada, 90 oC‟ 

da stirenin PEBr baĢlatıcısı ve Cu(I)Br/PMDETA katalizör sistemi kullanılarak 

yürütülen ATRP‟ sinde ka = 0.79 M-1s-1, kd = 8.4x106 M-1s-1, kp = 900 M-1s-1 

olarak belirlenmiĢtir. Kullanılan monomerin, baĢlatıcının ve ligandın 

değiĢtirilmesi ile ATRP hızı değiĢmektedir [229]. 

  

7.3. YB-ATRP ile Hidroksil veya Amin Fonksiyonel Uçlu PNIPAM     

        Fırçaların Hazırlanması 

 

Fonksiyonel uçlu PNIPAM fırçalar Bölüm 6.5 ve 6.6‟ da anlatıldığı gibi NIPAM 

monomerinin Cu(I)Br /2,2‟-bpy katalizör sisteminde DMF çözücüsünde 90 oC‟ 

da 5 farklı deriĢimde zincir aktarım maddesi (2-merkaptoetanol veya 

sistamin) kullanılarak YB-ATRP ile hazırlanmıĢtır.  

 

Yüzeyde gerçekleĢen kontrollü/yaĢayan serbest radikal polimerizasyonlarda 

fonksiyonel uç gruplu polimerik fırçalar, tiyol grupları içeren zincir aktarım 

maddeleri ile hazırlanmaktadır. Genel olarak tiyol grubu içeren zincir aktarım 

maddeleri polimer zincir sonlarına fonksiyonellik kazandırmak ve polimerlerin 

molekül ağırlıklarını kontrol etmek amacıyla kullanılmaktadır [230-233]. Zincir 
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aktarım süreci aynı anda ilerleme gösteren iki adımdan oluĢmaktadır. Bu 

adımlardan biri büyüyen polimer zincirine tiyil hidrojeninin transferi ile 

sonlanmadır.  Diğer adım ise tiyil radikalinin büyüyen aktif zincirlere 

eklenmesiyle sonlanmadır ve bu aĢamada fonksiyonel uç gruplu polimer 

zincirleri elde edilmektedir.  Böylece tiyol grubu polimer zincirinin sonuna uç 

grup olarak bağlanmaktadır ve polimere fonksiyonellik kazandırmaktadır 

[230,233, 234]. 

 

Yüzeyde gerçekleĢen bu sonlanma reaksiyonlarının olası mekanizmaları 

ġekil 7.25‟ de verilmiĢtir. 
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ġekil 7.25. Zincir aktarım maddesi kullanılarak YB-ATRP ile hazırlanan     
                  fonksiyonel uçlu PNIPAM fırçalarda olası sonlanma reaksiyonları 
 

YB-ATRP ile farklı deriĢimlerde 2-merkaptoetanol veya sistamin zincir 

aktarım maddeleri kullanılarak hazırlanan hidroksil veya amin fonksiyonel uç 

gruplu PNIPAM bağlı yüzeyde, polimerizasyonun tiyil hidrojeni transferi ve 

tiyil radikali transferi gibi olası reaksiyonlarla sonlandığı kabul edilmektedir. 

Tiyil radikali transferiyle gerçekleĢen sonlanma reaksiyonu sonucunda 

yüzeydeki polimer zincirlerine uç grup değiĢikliği ile fonksiyonellik 

kazandırılmıĢtır.  
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7.3.1. YB- ATRP ile hazırlanan hidroksil veya amin fonksiyonel uçlu 

PNIPAM fırçaların FT-IR spektroskopisi ile yapısal karakterizasyonu 

 

YB-ATRP ile farklı deriĢimlerde zincir aktarım maddesi kullanılarak 

hazırlanan –OH veya –NH2 fonksiyonel uç gruplu PNIPAM fırçaların yapısal 

karakterizasyonları MCT dedektörlü FT-IR spektroskopisi ile 

gerçekleĢtirilmiĢtir. YB-ATRP ile 0,112 mol/L zincir aktarım maddesi 

kullanılarak hazırlanan PNIPAM-OH, PNIPAM-NH2 ve 2-BPB bağlı yüzeylerin 

yüzeyden alınan FT-IR spektrumları ġekil 7.26‟ da verilmiĢtir.  

 

 

 

 

ġekil 7.26. (a) 2-BPB (b) 0.112 mol/L 2-merkaptoetanol (c) 0,112 mol/L      
                  sistamin ile hazırlanan PNIPAM-OH ve PNIPAM-NH2 fırçaların     
                  FT-IR spektrumları 
 

 

2-BPB bağlı yüzeyden alınan FT-IR spektrumu daha önce ġekil 7.22‟ de 

ayrıntılı olarak incelenmiĢtir. 0.112 mol/L zincir aktarım maddesi ile 

hazırlanan PNIPAM-OH ve PNIPAM-NH2 yüzeylerine ait FT-IR spektrumları 
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incelendiğinde (ġekil 7.26 (b) ve (c)), NIPAM monomerinin  -C=C- ikili bağına 

ait absorpsiyon bandı gözlenmediği için yüzeyde polimerizasyonun 

gerçekleĢtiği söylenebilir. Her iki spektrumda da 2974 cm-1‟de gözlenen 

absorpsiyon bandı  –CH3 gruplarının antisimetrik gerilmelerinden 

kaynaklanmaktadır. -CH3 gruplarının antisimetrik bükülme 

deformasyonlarından kaynaklanan band 1461 cm-1‟ de gözlenmektedir. 1367 

cm-1 ve 1388 cm-1‟ deki yaklaĢık olarak eĢit Ģiddetteki bandların izopropil 

yapısındaki metil gruplarından kaynaklanmaktadır. C=O gerilmelerinden 

kaynaklanan amit I bandının 1648 cm-1‟ de ve N-H gerilmelerinden 

kaynaklanan amit II bandının 1538 cm-1‟ de olduğu belirlenmiĢtir. –OH uçlu 

PNIPAM fırçalarına ait FT-IR spektrumunda (ġekil 7.26 (b)) 3100-3600 cm-1 

aralığında gözlenen geniĢ bandın polimer zincirindeki –OH gerilmelerinden 

kaynaklandığı düĢünülmektedir. PNIPAM-NH2 yüzeyinin FT-IR spektrumunda 

(ġekil 7.26 (c)) 3292 cm-1 ve 3420 cm-1‟ de gözlenen çatallanma polimer 

zincirindeki –NH2 gerilmelerinden kaynaklanmaktadır. Bu durum, hazırlanan 

yüzeylerin hidroksil veya amin grubunca zenginleĢtiğine bir kanıt olabilir.  

 

BeĢ farklı deriĢimde zincir aktarım maddesi kullanılarak hazırlanan -OH ve -

NH2 uçlu PNIPAM fırçaların yüzeyden alınan FT-IR spektrumları ġekil 7.27‟  

ve ġekil 7.28‟ de verilmiĢtir. 
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ġekil 7.27. (a) 0.007 (b) 0.014 (c) 0.028 (d) 0.056 (e) 0.112 mol/L  
                   2-merkaptoetanol kullanılarak hazırlanan PNIPAM-OH fırçaların        
                   FT-IR spektrumları 
 
ġekil 7.27 incelendiğinde, zincir aktarım maddesi olarak kullanılan 2-

merkaptoetanol deriĢimi arttıkça 3100-3600 cm-1 aralığında gözlenen –OH 

gerilmesinden kaynaklanan absorpsiyon bandının geniĢliğinin ve Ģiddetinin 

arttığı belirlenmiĢtir. Bu durum yüzeyde gerçekleĢen polimerizasyonda 

kullanılan zincir aktarım maddesi sebebiyle yüzeyin –OH grubunca 

zenginleĢmesinin bir sonucu olabilir.  
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ġekil 7.28. (a) 0.007 (b) 0.014 (c) 0.028 (d) 0.056 (e) 0.112 mol/L sistamin 
                  kullanılarak hazırlanan PNIPAM-NH2 fırçaların FT-IR spektrumları 
 

ġekil 7.28‟ de ise sistamin deriĢimi arttıkça 3420 cm-1‟ de gözlenen –NH2 

gerilmesinden kaynaklanan absorpsiyon bandının geniĢliğinin ve Ģiddetinin 

arttığı belirlenmiĢtir. Bu durum yüzeyde gerçekleĢen polimerizasyonda 

kullanılan zincir aktarım maddesi sebebiyle yüzeyin –NH2 grubunca 

zenginleĢmesinin bir sonucu olabilir.  

 

Polimerizasyon ortamındaki zincir aktarım maddesi deriĢiminin artıĢıyla 

yüzeydeki tiyil radikaliyle sonlanmalar artmakta dolayısıyla polimer zincir 

sonları fonksiyonellik kazanmaktadır. Ayrıca zincir aktarım maddesi 

kullanımıyla polimer zincirlerinin boyları kısalmakta ve yüzeyde polimer 

zincirlerinin daha sıkı istiflendiği düĢünülmektedir. Yüzeyden alınan FT-IR 

spektrumları yüzeyde polimerleĢmenin ve polimer zincir uçlarına zincir 

aktarım maddesi kullanılarak –NH2 fonksiyonelliği kazandırıldığına açık bir 

kanıt olarak gösterilebilir. 
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Polimerizasyon ortamındaki zincir aktarım maddesi deriĢiminin artıĢıyla 

yüzeydeki tiyil radikaliyle sonlanmalar artmakta dolayısıyla polimer zincir 

sonları fonksiyonellik kazanmaktadır. Ayrıca zincir aktarım maddesi 

kullanımıyla polimer zincirleri kısalmakta ve yüzeyde polimer zincirlerinin 

daha sıkı istiflendiği düĢünülmektedir. Yüzeyden alınan FT-IR spektrumları 

yüzeyde polimerleĢmenin gerçekleĢtiğine ve polimer zincir uçlarına zincir 

aktarım maddesi kullanılarak –OH veya –NH2 fonksiyonelliği kazandırıldığına 

açık bir kanıt olarak gösterilebilir. 

 

7.3.2. YB-ATRP ile hazırlanan hidroksil veya amin fonksiyonel uçlu 

PNIPAM fırçaların XPS ile kimyasal karakterizasyonu 

 

YB-ATRP ile beĢ farklı deriĢimde zincir aktarım maddesi kullanılarak 

hazırlanan –OH veya –NH2 uçlu PNIPAM fırçaların XPS ile kimyasal 

karakterizasyonları yapılmıĢtır ve polimer yapısında bulunan O, N, C ve S 

elementlerinin varlığı ve bağıl oranları belirlenmiĢtir. 2-BPB, PNIPAM ve beĢ 

farklı deriĢimde 2-merkaptoetanol veya sistamin kullanılarak hazırlanan 

fonksiyonel uçlu PNIPAM fırçaların optimum koĢullarda elde edilmiĢ yüksek 

çözünürlüklü XPS spektrumları ġekil 7.29 ve ġekil 7.30‟ da verilmiĢtir.  
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ġekil 7.29. 2-BPB, PNIPAM ve -OH uçlu PNIPAM fırçaların XPS      
                  spektrumları 
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ġekil 7.30. 2-BPB, PNIPAM ve  -NH2 uçlu PNIPAM fırçaların XPS      
                  spektrumları 
 

BeĢ farklı deriĢimde zincir aktarım maddesi kullanılarak hazırlanan PNIPAM-

OH veya PNIPAM-NH2 sonlu yüzeylerin XPS spektrumları incelendiğinde, 

O1s, N1s, C1s ve S2p elementlerine ait bağlanma enerjilerinin yaklaĢık 

olarak sırasıyla 532.20 eV, 400 eV, 285 eV ve 165 eV olduğu belirlenmiĢtir. 

PNIPAM ile farklı deriĢimlerde zincir aktarım maddesi kullanılarak hazırlanan 

PNIPAM-OH ve PNIPAM-NH2 fırçalarına ait XPS spektrumlarından, zincir 

aktarım maddesi deriĢimi arttıkça C1s pik Ģiddetindeki azalma yüzeyde 

gerçekleĢen ATRP‟ de zincir aktarım maddesi kullanımıyla zincir 

sonlanmalarının artması sonucunda daha kısa fonksiyonel uç gruplu 

zincirlerin oluĢtuğunu göstermektedir. PNIPAM-OH fırçalarına ait 
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spektrumdan, O1s pik Ģiddetinin zincir aktarım maddesi deriĢimi ile arttığı, 

PNIPAM-NH2 sonlu yüzeylerde ise O1s pik Ģiddetinin zincir aktarım maddesi 

deriĢiminin artıĢıyla azaldığı belirlenmiĢtir. PNIPAM-OH sonlu yüzeylerin O1s 

pik Ģiddetlerindeki bu artıĢ, yüzeydeki radikal deriĢiminin artıĢıyla sonlanma 

reaksiyonlarının artması ve dolayısıyla zincirlerin kısalmasının ve yüzeylerin -

OH grubunca zenginleĢmesinin bir sonucu olabilir. Bunun yanı sıra PNIPAM-

OH sonlu yüzeylerde N1s pik Ģiddeti zincir aktarım maddesi deriĢiminin 

artıĢıyla azalırken, PNIPAM-NH2 sonlu yüzeylerde ise N1s pik Ģiddeti 

artmaktadır. Amin uçlu PNIPAM fırçalarının N1s pik Ģiddetindeki bu artıĢ  

yüzeylerin -NH2  grubunca zenginleĢmesinden kaynaklanmaktadır. 

 

Zincir aktarım maddesi olarak kullanılan 2-merkaptoetanol veya sistamin 

zincir aktarımının ihmal edildiği atom transfer radikal polimerizasyonu 

ortamına polimerleĢme esnasında katılarak tiyil hidrojeninin transferi ve tiyil 

radikalinin transferiyle sonlanmalara neden olarak polimerin uç grubunun 

değiĢmesini (-OH veya -NH2 uçlu PNIPAM) ve daha kısa polimer zincirlerinin 

oluĢmasını sağlar. Hidroksil ve amin uçlu PNIPAM fırçalara ait XPS 

spektrumlarının her ikisinde de bulunan S2p elementine ait pikin PNIPAM 

bağlı yüzeyde olmadığı belirlenmiĢtir. Bu pikin varlığı zincir aktarım maddesi 

ile PNIPAM-OH veya PNIPAM-NH2 sonlu yüzeylerin hazırlandığının bir kanıtı 

olabilir. Aynı zamanda zincir aktarım maddesi deriĢimi arttıkça S2p pik 

Ģiddetlerinde beklendiği gibi bir artıĢ gözlenmektedir. Ayrıca polimer bağlı 

yüzeylerin XPS spektrumları ile baĢlatıcı bağlı yüzeye ait XPS spektrumu 

karĢılaĢtırıldığında 103 eV bağlanma enerjisine sahip Si2p piki yalnızca 2-

BPB bağlı yüzeyde gözlenmiĢtir. Yüzeyde baĢlatılan polimerizasyondan  

sonra elde edilen 5 nm kalınlığın üzerindeki polimer filmlerinde Si2p piki 

saptanamayabilir ve  bu durum  yüzeyde polimerizasyonun gerçekleĢtiğini 

göstermektedir [185,235]. Sonuç olarak, Si(100) yüzeyine bağlanmıĢ -OH 

veya -NH2 uçlu PNIPAM fırçalarına ait spektrumdaki O1s, N1s, C1s, S2p 

elementlerine ait piklerin varlığı zincir aktarım maddesi eĢliğinde yüzeyde 

polimerleĢmenin gerçekleĢtiğini açıkça göstermektedir.   
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ġekil 7.31 ve 7.32 farklı deriĢimlerde 2-merkaptoetanol ve sistamin 

kullanılarak hazırlanan PNIPAM-OH ve PNIPAM-NH2 fırçalarına ait XPS fit 

eğrilerini göstermektedir. 

 

Çizelge 7.7 ve 7.8 hidroksil ve amin uçlu PNIPAM fırçalarının O1s, N1s, C1s 

ve S2p bileĢenlerinin bağıl oranlarının ve bağlanma enerjilerinin 2-

merkaptoetanol ve sistamin deriĢimi ile değiĢimini göstermektedir.    
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ġekil 7.31. 2-merkaptoetanol kullanılarak hazırlanan PNIPAM-OH fırçaların      
                  O1s, N1s, C1s ve S2p XPS fit eğrileri.  
 



119 

 

 Ç
iz

e
lg

e
 7

.7
. 

P
N

IP
A

M
-O

H
 f

ır
ç
a
la

rı
n
ın

 O
1

s
, 

N
1

s
, 

C
1
s
 v

e
 S

2
p

 b
ile

Ģ
e

n
le

ri
n

in
 b

a
ğ

ıl
 o

ra
n

la
rı

n
ın

 v
e

 b
a

ğ
la

n
m

a
 e

n
e

rj
ile

ri
n

in
  

  
  

  
  

  
  

  
  
  

  
  

  
2

-m
e

rk
a
p

to
e

ta
n

o
l 
d
e

ri
Ģ
im

i 
ile

 d
e

ğ
iĢ

im
i 



120 

 

 

 

 

 

 

 

ġekil 7.32. Sistamin kullanılarak hazırlanan PNIPAM-NH2 fırçaların O1s, N1s,       
                  C1s ve S2p XPS fit eğrileri 
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ġekil 7.31 beĢ farklı deriĢimde 2-merkaptoetanol ile hazırlanan hidroksil uçlu 

PNIPAM fırçalarına ait yüksek çözünürlüklü XPS fit eğrilerini göstermektedir. 

Her bir yüzeyin O1s atomuna ait XPS fit eğrisinde, farklı kimyasal çevreye 

sahip iki oksijen atomu bulunmaktadır. Bunlar polimer yapısında bulunan 

C=O grubundaki oksijeni ve uç gruptaki birincil alkol (CH2 -OH) oksijenidir. 

C=O grubundaki oksijen atomunun bağlanma enerjisi yaklaĢık 532 eV olarak 

verilmektedir [182-184,186]. Birincil alkol grubundaki O atomunun bağlanma 

enerjisi 533 eV olarak belirtilmektedir [236].  

 

Çizelge 7.7 ise hidroksil uçlu PNIPAM fırçalarının O1s, N1s, C1s ve S2p 

bileĢenlerinin bağıl oranlarının ve bağlanma enerjilerinin 2-merkaptoetanol 

deriĢimi ile değiĢimini göstermektedir. Zincir aktarım maddesi deriĢimi 0.007 

mol/L‟ den 0.112 mol/L‟ ye arttıkça C=O grubundaki O1s atomunun 

bağlanma enerjisinin 532.29 eV‟ dan 532.23 eV' a, birincil alkol grubundaki 

O1s atomunun bağlanma enerjisinin ise 533.19 eV‟ dan 534.11 eV' a 

değiĢtiği belirlenmiĢtir.  

 

ġekil 7.32 beĢ farklı deriĢimde sistamin kullanılarak hazırlanan amin uçlu 

PNIPAM fırçalarına ait yüksek çözünürlüklü XPS fit eğrilerini göstermektedir. 

Amin uçlu PNIPAM fırçalarına ait O1s spektrumu incelendiğinde,  polimerin 

yapısında kimyasal çevresi farklı olan tek oksijen atomunun karbonil grubu 

oksijeni olduğu görülmektedir.  

 

Çizelge 7.8 PNIPAM-NH2 fırçalarının O1s, N1s, C1s ve S2p bileĢenlerinin 

bağıl oranlarının ve bağlanma enerjilerinin sistamin deriĢimi ile değiĢimini 

göstermektedir. Çizelgede görüldüğü gibi, sistamin deriĢiminin 0.007 mol/L‟ 

den 0.112 mol/L‟ ye artmasıyla karbonil grubu oksijeninin bağlanma 

enerjisinin 533.17 eV‟ dan 532.45 eV' a değiĢtiği belirlenmiĢtir.  

 

BeĢ farklı deriĢimde zincir aktarım maddesi kullanılarak hazırlanan PNIPAM-

OH veya PNIPAM-NH2 sonlu yüzeylerdeki O1s atomlarının bağlanma 

enerjilerinin beklenenden daha yüksek çıkması örneklerin elektronlarla 
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bombardıman edilmesi sırasında oluĢan pozitif yüklü iyonlardan dolayı 

yüzeyde oluĢan pozitif yük birikimi sonucunda fırlatılan elektronların kinetik 

enerjilerinin azalması dolayısıyla bağlanma enerjilerinin artmasının bir 

sonucu olabilir [237,238]. 

 

BeĢ farklı deriĢimde 2-merkaptoetanol kullanılarak hazırlanan –OH uçlu 

PNIPAM fırçaların O1s atomuna ait XPS spektrumunda  2-merkaptoetanol 

deriĢiminin artmasıyla C=O grubundaki O1s atomunun pik Ģiddetinin azaldığı, 

birincil alkol grubundaki O1s atomunun pik Ģiddetinin ise arttığı 

görülmektedir. Zincir aktarım maddesi deriĢiminin 0.007 mol/L‟ den 0.112 

mol/L‟ ye artmasıyla yüzeydeki C=O grubu oksijeninin bağıl oranının % 59.6‟ 

dan % 40.5‟ e azaldığı, CH2-OH oksijeninin bağıl oranının ise % 40.4‟ ten % 

59.5‟ e arttığı belirlenmiĢtir. Bu durum, 2-merkaptoetanol deriĢiminin artıĢıyla 

yüzeydeki tiyil radikaliyle sonlanmalarının artması sonucunda polimer zincir 

sonlarının fonksiyonellik kazanması ve yüzeyin hidroksil grubunca 

zenginleĢmesinden kaynaklanmaktadır. 

 

 

ġekil 7.33. PNIPAM-OH fırçaların oksijen miktarının zincir aktarım maddesi       
                  deriĢimi ile değiĢimi   
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ġekil 7.33 farklı deriĢimlerde zincir aktarım maddesi ile hazırlanan PNIPAM-

OH sonlu yüzeylerdeki oksijen miktarının 2-merkaptoetanol deriĢimi ile 

değiĢimini göstermektedir. Zincir aktarım maddesi deriĢimi artıĢıyla yüzeydeki 

% bağıl oksijen miktarının 17.9‟ dan 27.7‟ ye artması polimer zincir sonlarının 

fonksiyonellik kazanması ve yüzeyin –OH grubunca zenginleĢmesinin bir 

sonucudur. 

 

 

ġekil 7.34. PNIPAM-NH2 fırçaların oksijen miktarının zincir aktarım maddesi       
                  deriĢimi ile değiĢimi   
 

ġekil 7.34 PNIPAM-NH2 sonlu yüzeylerdeki oksijen miktarının sistamin 

deriĢimi ile değiĢimini göstermektedir. Zincir aktarım maddesi deriĢiminin 

0.007 mol/L‟ den 0.112 mol/L‟ ye artıĢıyla yüzeydeki % bağıl oksijen 

miktarının 15.4‟ ten 6.3‟e azalması zincir aktarım maddesi kullanımıyla 

yüzeyde gerçekleĢen tiyil radikaliyle sonlanmalardan dolayı daha kısa 

polimer zincirlerinin oluĢmasının bir sonucu olabilir. 

 

Farklı deriĢimlerde 2-merkaptoetanol kullanılarak hazırlanan -OH sonlu 

yüzeylerin N1s atomuna ait yüksek çözünürlüklü XPS fit eğrisinde, tek bir 

kimyasal çevreye sahip N atomu bulunmaktadır. Literatürde PNIPAM 
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yapısında bulunan ikincil amin grubundaki N atomunun bağlanma enerjisi 

400,25 eV olarak bildirilmektedir [182].   

 

Hidroksil sonlu PNIPAM-OH fırçalarına ait Çizelge 7.7 incelendiğinde, zincir 

aktarım maddesi deriĢimi 0.007 mol/L‟ den 0.112 mol/L‟ ye arttıkça ikincil 

amin grubundaki N1s atomunun bağlanma enerjisinin 400.44 eV‟ dan 400.70 

eV' a değiĢtiği belirlenmiĢtir.  

 

ġekil 7.32‟ de amin sonlu yüzeylere ait N1s spektrumu incelendiğinde, 

polimer yapısında amit grubu azotu ve birincil amin grubu azotu olmak üzere 

iki farklı kimyasal çevreye sahip azot atomunun olduğu görülmektedir. 

Literatürde polimer uç grubundaki birincil amin grubuna ait azot atomunun 

bağlanma enerjisi 399 eV olarak verilmektedir [239].  

 

Çizelge 7.8‟de sistamin deriĢiminin 0.007 mol/L‟ den 0.112 mol/L‟ ye 

artmasıyla amit grubu azotunun bağlanma enerjisinin 401.91 eV‟ dan 401.49 

eV‟ a değiĢtiği ve birincil amin azotunun bağlanma enerjisinin ise 400.40 eV‟ 

dan 400.60 eV‟ a arttığı belirlenmiĢtir. Sonuçta  N1s spektrumlarındaki 

piklerin her ikisinin bağlanma enerjileri yüzeye bağlı polimer zincirindeki azot 

atomu varlığını göstermektedir [239].   

 

Amin, amit, nitril, üre ve aromatik halkaya bağlı azot içeren organik 

bileĢiklerin XPS spektrumlarından N1s atomunun bağlanma enerjisinin 399-

400 eV aralığında olduğu bildirilmektedir [236,239,240]. Dolayısıyla bu 

grupları içeren organik bileĢiklerdeki azot atomlarının bağlanma enerjileri 

birbirine çok yakın çıkmaktadır.   

 

Farklı deriĢimlerde zincir aktarım maddesi ile hazırlanan hidroksil veya amin   

sonlu yüzeylerdeki N1s atomlarının bağlanma enerjilerinin beklenenden 

yüksek çıkması, katının değerlik elektronlarının uyarılması ile katı 

yüzeyindeki fotoelektronların yayılan atomlardan taĢınması sırasında fırlatılan 

elektronların kinetik enerji kaybından kaynaklanıyor olabilir [241]. 
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BeĢ farklı deriĢimde zincir aktarım maddesi kullanılarak hazırlanan –NH2 uçlu 

PNIPAM fırçaların N1s atomuna ait XPS spektrumunda, sistamin deriĢiminin 

artmasıyla amit grubundaki N1s atomunun pik Ģiddetinin azaldığı, birincil 

amin grubundaki N1s atomunun pik Ģiddetinin ise arttığı açıkça 

görülmektedir. Zincir aktarım maddesi deriĢiminin 0.007 mol/L‟ den 0.112 

mol/L‟ ye artmasıyla yüzeydeki amit grubu azotunun bağıl oranının % 52.6‟ 

dan % 31.4‟ e azaldığı, birincil amin azotunun bağıl oranının ise % 47.4‟ ten 

% 68.6‟ ya arttığı belirlenmiĢtir. Bu durum, sistamin deriĢimindeki artıĢla 

yüzeydeki tiyil radikaliyle sonlanmalarının ve zincir aktarım reaksiyonlarının 

artması sonucunda polimer zincir sonlarının fonksiyonellik kazanmasından  

ve yüzeylerin amino grubunca zenginleĢmesinden kaynaklanmaktadır. 

 

 

 

ġekil 7.35. PNIPAM-OH fırçaların azot miktarının zincir aktarım maddesi      
                  deriĢimi ile değiĢimi   
 

ġekil 7.35 beĢ farklı deriĢimde zincir aktarım maddesi ile hazırlanan 

PNIPAM-OH sonlu yüzeylerdeki azot miktarının 2-merkaptoetanol deriĢimi ile 

değiĢimini göstermektedir. Zincir aktarım maddesi deriĢiminin 0.007 mol/L‟ 

den 0.112 mol/L‟ ye artıĢıyla yüzeydeki % bağıl azot miktarının 15.3‟ den 5.7‟ 

ye azalması zincir aktarım maddesi kullanımıyla yüzeyde gerçekleĢen tiyil 
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radikaliyle sonlanmalardan dolayı daha kısa polimer zincirlerinin oluĢmasının 

bir sonucu olabilir. 

 

 

ġekil 7.36. PNIPAM-NH2 fırçaların azot miktarının zincir aktarım maddesi      
                  deriĢimi ile değiĢimi   
 

ġekil 7.36‟ dan da görüldüğü gibi, zincir aktarım maddesi deriĢiminin artıĢıyla 

amin sonlu yüzeydeki  % bağıl azot miktarının 17.2‟ den  27.9‟ a artması  

polimer zincir sonlarının fonksiyonellik kazanması ve yüzeylerin amino 

grubunca zenginleĢmesinin bir sonucudur.  

 

Zincir aktarım maddesinin farklı deriĢimlerde kullanılmasıyla hazırlanan –OH 

uçlu PNIPAM‟ ın beĢ farklı kimyasal çevreye sahip C atomu olduğu 

hazırlanan polimerin açık yapısından görülmektedir. ġekil 7.29‟ daki C1s 

spektrumları incelendiğinde, alifatik C‟ a göre (C-C/C-H), ikincil amin C‟ u (C-

N), karbonil C‟ u (O=C), C-S grubundaki C ve birincil alkol C‟unun (CH2-OH) 

daha yüksek bağlanma enerjilerine sahip oldukları belirlenmiĢtir. C1s 

atomunun bağlanma enerjisindeki artıĢ bu karbona daha elektronegatif 

atomlarının bağlanmasından kaynaklanmaktadır [236]. Ayrıca yaklaĢık 288 

eV bağlanma enerjisinde C=O grubundan kaynaklanan geniĢ bir omuz 

bulunmaktadır [182-184,186]. Literatürde alifatik C‟ un bağlanma enerjisi 
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285,0 eV, ikincil amin C‟ unun bağlanma enerjisi 286.0 eV, C-S grubundaki 

C‟ unun bağlanma enerjisi 286.5 eV, birincil alkol C‟ unun bağlanma enerjisi 

287 eV ve karbonil C‟ unun bağlanma enerjisi 288 eV olarak verilmektedir 

[236,240]. 

 

Çizelge 7.7 incelendiğinde alifatik C‟ un bağlanma enerjisinin hazırlanan tüm 

yüzeyler için aynı olduğu görülmektedir. Bütün XPS analizlerinde alifatik 

karbonun bağlanma enerjisi standart olarak alınmaktadır ve diğer karbonların 

bağlanma enerjilerindeki değiĢimler bu değere göre belirlenmektedir. Ġkincil 

amin grubundaki karbonun bağlanma enerjisinde zincir aktarım maddesinin 

deriĢimindeki değiĢimle literatür değerine göre yaklaĢık 0.1 eV‟ luk bir kayma 

olduğu belirlenmiĢtir. 2-merkaptoetanol deriĢiminin 0.007 mol/L‟ den 0.112 

mol/L‟ ye artmasıyla, C-S grubu karbonunun bağlanma enerjisinin 286.6-

286.7 eV aralığında değiĢtiği, birincil alkol karbonunun bağlanma enerjisinin 

287.2 eV‟ dan 287.5 eV‟ a arttığı ve karbonil grubu karbonunun bağlanma 

enerjisinin 288.2 eV‟ dan 288.4 eV‟ a değiĢtiği belirlenmiĢtir. 

 

ġekil 7.32‟ deki amin uçlu PNIPAM fırçalarına ait C1s spektrumları 

incelendiğinde, polimerin beĢ farklı kimyasal çevreye sahip karbon atomunun 

olduğu belirlenmiĢtir. Bunlar alifatik karbon, polimer zincirinin ucundaki birincil 

amin karbonu, C-S grubu karbonu, ikincil amin karbonu ve karbonil grubu 

karbonudur. Literatürde birincil amin karbonunun bağlanma enerjisi 285.3 eV 

olarak bildirilmektedir [236,240]. 

 

Amin uçlu PNIPAM fırçalar için verilen Çizelge 7.8‟ den alifatik C‟ un 

bağlanma enerjisinin hazırlanan tüm yüzeyler için aynı olduğu görülmektedir. 

Sistamin deriĢiminin 0.007 mol/L‟ den 0.112 mol/L‟ ye artmasıyla, birincil 

amin grubundaki karbon atomunun bağlanma enerjisinin 285.77-285.65 eV 

aralığında değiĢtiği, ikincil amin karbonunun bağlanma enerjisinin 286.32 eV‟ 

dan 286.16 eV‟ a azaldığı,  C-S grubu karbonunun bağlanma enerjisinin 

286.64 eV‟ dan 286.7 eV‟ a arttığı ve karbonil grubundaki C1s atomunun 

bağlanma enerjisinin 288.86 eV- 288.38 eV aralığında değiĢtiği belirlenmiĢtir. 
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Farklı deriĢimlerde zincir aktarım maddesi kullanılarak hazırlanan hidroksil 

veya amin uçlu PNIPAM fırçalarındaki C1s atomları bileĢenlerinin bağlanma 

enerjilerindeki artıĢ fırlatılan elektronların kinetik enerjilerinin daha düĢük 

olmasından kaynaklanmaktadır. Foto uyarılma iĢleminden hemen sonra, foto 

elektronun atomdan ayrılmasından önce gerçekleĢen "son durum etkisi" ya 

da "iç hareketlenme" olarak bilinen aniden yaratılmıĢ olan iç boĢluklar ile 

etkileĢimleri, değerlik bantlarındaki boĢ bölgelere değerlik elektronlarının 

uyarılmalarını arttırır. Bu da yayılan iç elektronların kinetik enerjisini 

azalmakta ve bunun sonucunda fotoelektron spektrumundaki bağlanma 

enerjilerinde bir artıĢ gözlenmektedir [236,240].  

 

Hidroksil uçlu PNIPAM fırçaların C1s atomuna ait XPS spektrumunu 

gösteren ġekil 7.31 incelendiğinde, 2-merkaptoetanol deriĢimindeki artıĢla 

yüzeydeki alifatik karbon miktarının arttığı, ikincil amin ve karbonil 

karbonlarının % bağıl oranlarının azaldığı belirlenmiĢtir. Bu durum, yüzeyde 

polimerleĢmenin gerçekleĢtiğine bir kanıt olabilir. Zincir aktarım maddesi 

deriĢiminin artıĢıyla C-S ve birincil alkol grubundaki karbon miktarlarının 

artması beklenen bir durumdur. Çünkü zincir aktarımıyla polimerleĢmenin 

gerçekleĢmesi ve uç grup değiĢikliği monomerlerin reaktifliği veya zincir 

aktarım maddesinin deriĢimine bağlıdır [230]. Zincir aktarım maddesi deriĢimi 

arttıkça, zincir aktarım maddesinden ayrılan tiyil radikali deriĢimi artmaktadır.  

Yüzeydeki tiyil radikallerinin yoğun olması nedeniyle büyüyen serbest 

zincirlerin sonlanması artmaktadır. Dolayısıyla tiyil radikallerinin yüzeye 

bağlanması ve polimer zincir sonlarının fonksiyonelliği artmaktadır. 
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ġekil 7.37. PNIPAM-OH fırçaların karbon miktarının zincir aktarım maddesi      
                  deriĢimi ile değiĢimi   
 

ġekil 7.37 farklı deriĢimlerde zincir aktarım maddesi kullanılarak hazırlanan 

PNIPAM-OH sonlu yüzeylerdeki toplam karbon miktarındaki değiĢimi 

göstermektedir. Zincir aktarım maddesi deriĢiminin 0.007 mol/L‟ den 0.112 

mol/L‟ ye artıĢıyla yüzeydeki karbon miktarının % 64.1‟ den % 60.2‟ ye  

azalması zincir aktarım maddesi kullanımıyla yüzeyde gerçekleĢen tiyil 

radikaliyle sonlanmaların daha kısa polimer zincirlerinin oluĢmasına sebep 

olmasından kaynaklanmaktadır. 

 

Sistaminin zincir aktarım maddesi olarak kullanıldığı amin uçlu PNIPAM 

fırçaların C1s atomuna ait XPS spektrumunu gösteren ġekil 7.30 ve Çizelge 

7.8 birlikte incelendiğinde, zincir aktarım maddesi deriĢimi 0.007 mol/L‟ den 

0.112 mol/L‟ ye artmasıyla yüzeylerdeki alifatik karbon miktarının % 39.2‟ den 

% 43.1‟ e arttığı, yapıdaki azot kaynaklarından biri olan ikincil amindeki 

karbon miktarının  % 16.8‟ den % 10.6‟ ya azaldığı, amit grubundaki 

karbonun % 16.3‟ den % 10.1‟ e azaldığı, zincir aktarım maddesinin yüzeye 

bağlandığı C-S grubundaki C miktarının % 14.2‟ den % 17.8‟ e arttığı ve son 

olarak uç grupta bulunan birincil amin grubundaki karbon miktarının % 13.5‟ 
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den % 18.4‟ e arttığı belirlenmiĢtir. Karbon Ģiddetlerindeki bu değiĢimler 

yüzeyde fonksiyonel uçlu polimer zincirlerinin oluĢtuğunu göstermektedir. 

 

 

ġekil 7.38. PNIPAM-NH2 fırçaların karbon miktarının zincir aktarım maddesi      
                  deriĢimi ile değiĢimi   
 

ġekil 7.38‟ de sistamin deriĢiminin 0.007 mol/L‟ den 0.112 mol/L‟ ye 

artmasıyla yüzeydeki karbon miktarının % 64.2‟ den % 58.2‟ ye azalması 

zincir aktarım maddesi kullanımıyla yüzeyde gerçekleĢen tiyil radikaliyle 

sonlanmaların daha kısa polimer zincirlerinin oluĢmasına sebep olmasından 

kaynaklanmaktadır. 

 

Hidroksil veya amin sonlu yüzeylerin S2p atomuna ait yüksek çözünürlüklü 

XPS spektrumları ġekil 7.31 ve ġekil 7.32‟ de gösterilmektedir. Burada kükürt 

sinyallerinin oldukça ilginç olduğu belirlenmiĢtir.  Çünkü bu sinyaller altın 

yüzeyinde kendiliğinden düzenlenme ile oluĢturulan merkaptoundekanoik 

asitin yapısındaki kükürt atomu ile altın yüzey arasındaki kovalent tiyolat 

bağının verdiği sinyale benzemektedir [242]. Fakat aralarındaki tek fark altın 

yüzeyine bağlanan kükürt atomunun bağlanma enerjisi 162 eV iken, karbon-

kükürt bağının 163.6 eV‟ luk bir bağlanma enerjisine sahip olmasıdır [243- 

246].  Bu durumda, 163-166 eV bölgesindeki pikler silikon yüzeyinden 
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büyüyen PNIPAM yapısındaki karbon ile kükürt arasındaki etkileĢimlerini 

göstermektedir.  

 

S2p atomu S2p1/2 ve S2p3/2 olmak üzere iki farklı bileĢenden oluĢmaktadır. Bu 

bileĢenlerin bağlanma enerjileri literatürde sırasıyla 165 eV ve 164 eV olarak 

verilmektedir [243-246]. Ayrıca her iki fonksiyonel uçlu yüzeyin S2p 

spektrumlarından, kükürt atomunun S2p1/2 bileĢeninden kaynaklandığı 

düĢünülen bir omuz olduğu belirlenmiĢtir. Çünkü bu bileĢenin bağıl oranı 

arttıkça omuzun Ģiddetinin arttığı belirlenmiĢtir. Hidroksil veya amin sonlu 

yüzeylerin S2p atomlarına ait XPS spektrumlarındaki benzerliklere rağmen, 

PNIPAM-NH2 fırçaların S2p piklerindeki omuzların daha Ģiddetli olması iki 

yüzey arasında hemen göze çarpan bir farktır.  Hidroksil uçlu fırçalarda bu 

omuzun Ģiddeti zincir aktarım maddesi deriĢimiyle artarken, amin sonlu 

yüzeylerde bu durumdan bahsedilemez.  

 

Çizelge 7.7 ve Çizelge 7.8 incelendiğinde, hidroksil veya amin uçlu PNIPAM 

fırçaların yapısındaki kükürt atomunun S2p1/2 ve S2p3/2 bileĢenlerinin 

bağlanma enerjilerinin, zincir aktarım maddesi deriĢimindeki artıĢla daha 

yüksek değerlere kaydığı belirlenmiĢtir. Bağlanma enerjilerindeki bu artıĢ, 

polimerdeki karbon atomuna bağlanan kükürdün lokal yükünün daha pozitif 

olmasından kaynaklanmaktadır [247]. 
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ġekil 7.39. PNIPAM-OH fırçaların kükürt miktarının zincir aktarım maddesi      
                  deriĢimi ile değiĢimi   
 

ġekil 7.39 beĢ farklı deriĢimde 2-merkaptoetanol kullanılarak YB-ATRP ile 

hazırlanan PNIPAM-OH sonlu yüzeylerdeki toplam kükürt miktarının zincir 

aktarım maddesi deriĢimi ile değiĢimini göstermektedir. 2-merkaptoetanol 

deriĢimi 0.007 mol/L‟ den 0.112 mol/L‟ ye arttıkça yüzeyin toplam kükürt 

içeriği % 2.7‟ den % 6.4‟ e artmıĢtır.  
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ġekil 7.40. PNIPAM-NH2 fırçaların kükürt miktarının zincir aktarım maddesi      
                  deriĢimi ile değiĢimi   
 
ġekil 7.40 ise beĢ farklı deriĢimde sistamin kullanılarak amin sonlu 

yüzeylerdeki toplam kükürt miktarının zincir aktarım maddesi deriĢimi ile 

değiĢimini göstermektedir. Sistamin deriĢimi 0.007 mol/L‟ den 0.112 mol/L‟ ye 

arttıkça yüzeyin toplam kükürt içeriği % 3.2‟ den % 7.6‟ ya artmıĢtır. 

 

Hidroksil veya amin sonlu yüzeylerdeki toplam kükürt miktarının zincir 

aktarım maddesi deriĢimiyle artması beklenen bir durumdur. Çünkü 

polimerizasyon ortamındaki zincir aktarım maddesi deriĢimi arttıkça zincir 

aktarım maddesinden ayrılan tiyil radikali deriĢimi artmaktadır.  Yüzeydeki 

tiyil radikallerinin yoğun olması nedeniyle büyüyen serbest zincirlerin 

sonlanması artmaktadır. Dolayısıyla polimer zincirindeki karbon atomuyla 

kovalent bağlanan kükürt miktarında artıĢ gözlenmektedir. 

 

7.3.3. YB-ATRP ile hazırlanan hidroksil veya amin fonksiyonel uçlu      

           PNIPAM fırçaların morfolojisi 

 

Islak aĢındırma ve UV/O3 tekniği ile temizlenerek aktif hale getirildikten sonra 

kovalent olarak 2-BPB bağlı YB-ATRP ile beĢ farklı deriĢimde zincir aktarım 
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maddesi kullanılarak hazırlanan –OH veya –NH2 fonksiyonel uç gruplu 

PNIPAM bağlı yüzeylerin morfolojileri AFM ile incelenmiĢtir.   Ölçümler, non-

kontak modda gerçekleĢtirilmiĢtir. Hidroksil veya amin uçlu PNIPAM fırçaların 

2-boyutlu ve 3-boyutlu yüzey morfolojileri ġekil 7.41 ve ġekil 7. 42‟ de 

verilmiĢtir. 

 

 

 

ġekil 7.41. a) 0.007; b) 0.014; c) 0.028; d) 0,.056; e) 0.112 mol/L   
                  2-merkaptoetanol kullanılarak hazırlanan PNIPAM-OH  
                  fırçalarının 2- ve 3- boyutlu AFM görüntüleri 
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ġekil 7.41. (Devam) a) 0.007; b) 0.014; c) 0.028; d) 0.056; e) 0.112 mol/L   
                  2-merkaptoetanol kullanılarak hazırlanan PNIPAM-OH  
                  fırçalarının 2- ve 3- boyutlu AFM görüntüleri 
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ġekil 7.41. (Devam) a) 0.007; b) 0.014; c) 0.028; d) 0.056; e) 0.112 mol/L   
                  2-merkaptoetanol kullanılarak hazırlanan PNIPAM-OH  
                  fırçalarının 2- ve 3- boyutlu AFM görüntüleri 
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ġekil 7.42.  a) 0.007; b) 0.014; c) 0.028; d) 0.056; e) 0.112 mol/L   
                   sistamin kullanılarak hazırlanan PNIPAM-NH2 
                   fırçalarının 2- ve 3- boyutlu AFM görüntüleri 
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ġekil 7.42.  (Devam) a) 0.007; b) 0.014; c) 0.028; d) 0.056; e) 0.112 mol/L   
                   sistamin kullanılarak hazırlanan PNIPAM-NH2 
                   fırçalarının 2- ve 3- boyutlu AFM görüntüleri 
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ġekil 7.42.  (Devam) a) 0.007; b) 0.014; c) 0.028; d) 0.056; e) 0.112 mol/L   
                   sistamin kullanılarak hazırlanan PNIPAM-NH2 
                   fırçalarının 2- ve 3- boyutlu AFM görüntüleri 
 

ġekil 7.41‟ de beĢ farklı deriĢimde 2-merkaptoetanol kullanılarak hazırlanan -

OH fonksiyonel uç gruplu PNIPAM fırçaların 2- ve 3- boyutlu AFM görüntüleri 

verilmiĢtir.  

 

ġekil 7.42‟ de ise beĢ farklı deriĢimde sistamin kullanılarak hazırlanan –NH2 

uçlu PNIPAM fırçaların 2- ve 3- boyutlu AFM görüntüleri verilmiĢtir.  

 

ġekil 7.41a ve ġekil 7.42a 0.007 mol/L zincir aktarım maddesi, ġekil 7.41e ve 

ġekil 7.42e ise 0.112 mol/L zincir aktarım maddesi kullanılarak hazırlanan 

yüzeylere ait 2- ve 3- boyutlu AFM görüntülerdir.  Görüntüler incelendiğinde 

zincir aktarım maddesi deriĢimi arttıkça hazırlanan yüzeylerde polimer 

fırçaların daha sıkı istiflendiği gözlenmiĢtir. Zincir aktarım maddesinin, 

büyüyen polimer zincirlerini tiyil hidrojeninin ve tiyil radikalinin transferiyle 

sonlandırması nedeniyle yüzeyde daha kısa zincirler oluĢmakta ve bu da 

daha sıkı istiflenmeye sebep olmaktadır. Bu sıkı istiflenmenin sonucunda 
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komĢu zincirler arasındaki etkileĢimler artarak, zincirlerin yüzeyden uzağa 

gerilmesine ve fırça konformasyonunda düzenlenmesine neden olmaktadır. 

Zincir aktarım maddesi deriĢimi arttıkça yüzeyde gözlenen bu değiĢiklik, 

yüzeyde etkin bir zincir aktarım reaksiyonu olduğunu göstermektedir 

[248,249].  

 

PNIPAM-OH fırçaların 2.5x2.5 m2 alanında yüzey pürüzlülük değerlerinin 

(RMS) 2-merkaptoetanol deriĢimi ile değiĢimi ġekil 7.43‟ de verilmiĢtir.  

 

 

 

ġekil 7.43. PNIPAM-OH fırçaların yüzey pürüzlülük değerlerinin (RMS)      
                  2-merkaptoetanol deriĢimi ile değiĢimi 
 

PNIPAM-NH2 fırçaların 2.5x2.5 m2 alanında yüzey pürüzlülük değerlerinin 

(RMS) sistamin deriĢimi ile değiĢimi ise ġekil 7.44‟ de verilmiĢtir.  
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ġekil 7.44. PNIPAM-NH2 fırçaların yüzey pürüzlülük değerlerinin (RMS)      
                  sistamin deriĢimi ile değiĢimi 
 

-OH uç gruplu PNIPAM fırçaların hazırlanmasında zincir aktarım maddesi 

olarak kullanılan 2-merkaptoetanol deriĢiminin 0.007 mol/L‟ den 0.112 mol/L‟ 

ye artmasıyla yüzey pürüzlülük değerinin 4.717 nm‟ den 2.212 nm‟ ye 

düĢtüğü belirlenmiĢtir. 

 

Amin uçlu PNIPAM fırçaların hazırlanmasında zincir aktarım maddesi olarak  

kullanılan sistamin deriĢiminin 0.007 mol/L‟ den 0.112 mol/L‟ ye artmasıyla 

yüzey pürüzlülük değerlerinin ise 4.312 nm‟ den 2.123 nm‟ ye düĢtüğü 

belirlenmiĢtir. 

 

Azalan yüzey pürüzlülük değerleri zincir aktarım maddesi deriĢimi arttıkça 

daha düzgün yüzeylerin hazırlandığını göstermektedir. Zincir aktarım 

maddesi kullanımı polimer fonksiyonalitesini ve yüzey topolojisinin kontrolünü 

sağlamaktadır [250]. Ayrıca zincir aktarım maddesi deriĢimindeki artıĢ 

polimer zincirlerinin kısalmasına sebep olmaktadır. Bu durum, büyüyen 

serbest zincirlerinin sonlanmasının artmasından kaynaklanmaktadır Polimer 

zincirlerinin kısalması yüzeyde daha sıkı istiflenmeye yol açtığı için hidroksil 
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veya amin sonlu polimer zincirlerinin yoğunluğu artmıĢtır. Zincir aktarım 

maddesi deriĢiminin artıĢıyla daha sıkı istiflenen polimer zincirleri yüzey 

pürüzlülüğünün düĢmesini de sağlamıĢtır.  

 

7.3.4.  YB-ATRP ile hazırlanan hidroksil veya amin fonksiyonel uçlu      

           PNIPAM fırçaların molekül ağırlıkları 

 

YB-ATRP yöntemiyle hazırlanan hidroksil veya amin uçlu PNIPAM 

polimerinin molekül ağırlığının belirlenmesi için serbest çözeltiden alınan 

polimerin molekül ağırlığı ve molekül ağırlık dağılımı 0.43x103-4.16x104 g/mol 

Polistiren (PS) standartlar kullanılarak Büyüklükçe Ayırma Kromatografisi ile 

ölçülmüĢtür. BAK ölçümleri Waters R410 Differansiyel Refraktif-indeks 

dedektör ve ikili HPLC pompa sistemi kullanılarak Styragel kolonlarda THF 

çözücü sisteminde, 1.0 mL/dakika akıĢ hızında, 25 oC‟ da gerçekleĢtirilmiĢtir. 

Molekül ağırlıkları Universal Kalibrasyon ile belirlenmiĢtir. Elde edilen molekül 

ağırlıklarınının alıkonma süresi ile değiĢimi ġekil 7.45 ve ġekil 7.46‟ da 

verilmiĢtir. Ayrıca sayıca ortalama molekül ağırlığının teorik değeri EĢ. 7.5 ile 

hesaplanmıĢtır. Burada monomer dönüĢüm yüzdesi gravimetrik yöntem ile 

hesaplanmıĢtır.  Bunun yanı sıra baĢlatıcı etkinliği olan f değeri EĢ. 7.6 ile 

belirlenmiĢtir. Elde edilen sonuçlar Çizelge 7.9 ve Çizelge 7.10‟ da verilmiĢtir.  
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ġekil 7.45. PNIPAM-OH fırçaların molekül ağırlıklarının ve molekül ağırlık        
                  dağılımlarının zincir aktarım maddesi deriĢimi ile değiĢimi    
 
   
 
 

 

ġekil 7.46.  PNIPAM-NH2 fırçaların molekül ağırlıklarının ve molekül ağırlık        
                   dağılımlarının zincir aktarım maddesi deriĢimi ile değiĢimi        
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ġekil 7.45 ve ġekil 7.46 incelendiğinde, farklı deriĢimlerde zincir aktarım 

maddesi ile sentezlenen hidroksil veya amin uçlu PNIPAM polimerlerinin 

alıkonma sürelerinin zincir aktarım maddesi deriĢiminin artıĢıyla arttığı açıkça 

görülmektedir [225]. Bilindiği gibi büyüklükçe ayırma kromatografisinde 

polimerin molekül ağırlığı azaldıkça kolondaki alıkonma süresi artmaktadır. 

Zincir aktarım maddesi, zincir aktarım reaksiyonlarının ihmal edildiği ATRP‟ 

de zincir aktarım reaksiyonlarına sebep olmaktadır ve bu durum erken zincir 

sonlanmaları ile sonuçlanmaktadır. Zincir aktarım maddesi deriĢimi arttıkça, 

zincir aktarım maddesinden ayrılan tiyil radikallerinin yoğun olması nedeniyle 

büyüyen serbest zincirlerin sonlanması artmaktadır. Bu artıĢ polimer 

zincirlerinin daha kısa olmasına dolayısıyla molekül ağırlıklarının azalmasına 

sebep olmaktadır. Sonuçta polimer zincirleri kolonda daha uzun süre 

tutulmaktadırlar.  

 

Burada [M]o = 0.469 mol/L , [I]o = 2.4x10-3 mol/L olarak hesaplanmıĢtır.  

 

Çizelge 7.9. Hidroksil uçlu PNIPAM fırçalarına ait BAK verileri 
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Çizelge 7.10. Amin uçlu PNIPAM fırçalarına ait BAK verileri 
 

 

 

Hidroksil veya amin uçlu PNIPAM fırçalarına ait BAK verileri incelendiğinde, 

monomer, baĢlatıcı ve 2,2‟-bpy/CuBr sisteminin sabit deriĢiminde monomer 

dönüĢümünün zincir aktarım maddesi deriĢiminin artmasıyla azaldığı 

belirlenmiĢtir. DüĢük radikal deriĢiminden dolayı sonlanma reaksiyonlarının 

ihmal edildiği ATRP‟ de zincir aktarım maddesi kullanımıyla zincir 

sonlanmalarının algılanabilir düzeye gelmesi sonucunda monomer 

dönüĢümü zincir aktarım maddesi deriĢimindeki artıĢ ile azalmıĢtır [228].   

 

Ġyi kontrollü bir yaĢayan polimerizasyonda HI değeri genelde 1.30‟ dan 

düĢüktür. Belirlenen HI değerlerinin 1.30‟ dan düĢük olması polimerizasyon 

kontrolünün iyi sağlandığının bir göstergesidir. Eğer baĢlatıcı çok hızlı bir 

Ģekilde reaksiyonu baĢlatamazsa polimerizasyon kontrolü sağlanamaz 

dolayısıyla polimerizasyon tepkimesinin klasik radikal polimerleĢme 

tepkimesinden bir farkı kalmaz.   

 

Polimerizasyon ortamındaki zincir aktarım maddesi deriĢimindeki artıĢ ile 

polimer zincirlerinin BAK ile belirlenen molekül ağırlıklarının azaldığı Çizelge 

7.9 ve Çizelge 7.10‟ dan görülmektedir. Bu durum daha öncede belirtildiği 

gibi, zincir aktarım maddesi deriĢiminin artmasıyla serbest polimerizasyon 

çözeltisindeki tiyil radikallerinin artıĢı sonucunda zincir sonlanmalarının 

artmasından kaynaklanmaktadır. Ayrıca monomer dönüĢümünün 

azalmasıyla hazırlanan polimerlerin molekül ağırlıklarının azaldığı teorik Mn 

değerlerinden açıkça görülmektedir. Bu durum ihmal edilebilir düzeyde 
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olması gereken zincir transfer ve zincir sonlanma reaksiyonlarının ihmal 

edilemez düzeye gelmesinden kaynaklanıyor olabilir [228].  

 

YaĢayan/kontrollü polimerizasyonda düĢük radikal deriĢimlerinden dolayı 

zincir aktarım ve zincir sonlanma reaksiyonları ihmal edilebilir düzeydedir. 

Ancak çalıĢmada polimer uç grubunun fonksiyonellik kazanabilmesi amacıyla 

kullanılan 2-merkaptoetanol veya sistamin polimerizasyon ortamında zincir 

sonlanmalarına neden olmaktadır. Dolayısıyla daha kısa zincirler ve sonuçta 

daha düĢük molekül ağırlık dağılımına sahip polimer zincirleri oluĢmaktadır. 

Aynı zamanda monomer dönüĢümü azaldıkça polimerlerin molekül ağırlık 

dağılımları artmaktadır. Çizelgelerden görüldüğü gibi zincir aktarım 

maddesinin deriĢimindeki artıĢ ile hazırlanan polimer fırçaların molekül ağırlık 

dağılımlarının artması açıklanan durumların bir sonucudur. 

 

Farklı deriĢimlerde zincir aktarım maddesi kullanılarak hazırlanan polimerlerin 

% dönüĢüm değerleri kullanılarak hesaplanan teorik sayıca ortalama molekül 

kütlelerinin BAK‟ dan elde edilen sayıca ortalama molekül kütlelerinden  daha 

düĢük olması baĢlatıcı etkinliğinin düĢük olmasından kaynaklanmaktadır 

[227]. EĢ. 7.6 kullanılarak hesaplanan f (baĢlatıcı etkinliği) değerleri de bu 

durumu kanıtlar niteliktedir. BaĢlatıcı aktifliği karbon-halojen bağının türüne 

bağlıdır. Güçlü karbon-halojen bağı olan baĢlatıcı kullanıldığı zaman baĢlatıcı 

etkinliği düĢük olmaktadır [226]. Kullanılan sistemde baĢlatıcı etkinliğinin 

düĢük olması bu durumun bir sonucu olabilir. Ayrıca Matyjaszewski ve 

grubunun bildirilerine göre ikincil (sekonder) veya üçüncül (tersiyer) –Br 

içeren baĢlatıcılar birincil (primer) - Br içeren baĢlatıcılara göre oldukça aktiftir 

ve dolayısıyla baĢlatıcı etkinliği yüksek olur [226]. Bu çalıĢmada kullanılan 2-

BPB baĢlatıcısının primer –Br grubu içermesinden dolayı aktifliği düĢük 

olmuĢ olabilir. PNIPAM-OH fırçalarının monomer dönüĢümünün PNIPAM-

NH2 fırçalarının monomer dönüĢümünden daha düĢük olması baĢlatıcı 

etkinliğinin daha düĢük olmasının bir sonucu olabilir.  
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7.3.5. YB-ATRP ile hazırlanan hidroksil veya amin fonksiyonel uçlu  

          PNIPAM fırçaların “yüzeyden” aĢılama parametreleri 

 

YB-ATRP ile beĢ farklı deriĢimde zincir aktarım maddesi kullanılarak 

hazırlanan -OH veya -NH2 uçlu PNIPAM bağlı yüzeylerin kalınlıkları 

elipsometre ile ölçülmüĢtür. Ölçümler 632.8 nm lazer kullanılarak 70o‟ lik açı 

ile alınmıĢtır. Ölçümleri yapabilmek Si, SiO2, organik katman ve hava modeli 

oluĢturulmuĢtur. OluĢturulan bu modelde kırılma indisleri (n) sırasıyla; 

3.8650,1.4605,1.4700,1.000 olarak, ekstinksiyon katsayıları (k) ise sırasıyla; 

0.02, 0.00, 0.00, 0.00 olarak alınmıĢtır [191,192, 251]. Ölçümler hazırlanan 

yüzeylerin birkaç farklı noktasından alınmıĢ ve ortalama değer olarak 

verilmiĢtir. Ancak daha öncede belirtildiği gibi modelde yer almayan 

pürüzlülükten dolayı bulunan kalınlık değerleri etkin kalınlık olarak 

düĢünülmelidir.  Hazırlanan yüzeylerin birçok noktasından alınan kalınlık 

değerleri yüzeylerin polimer film tabakası ile tekdüze bir Ģekilde kaplandığını 

göstermektedir.  

 

Elipsometre ile ölçülen kalınlık değerleri “yüzeyden” aĢılama parametrelerinin 

belirlenmesinde kullanılmıĢtır. Hidroksil veya amin sonlu yüzeyler için ölçülen 

kalınlık değerleri ve  belirlenen “yüzeyden” aĢılama parametreleri Çizelge 

7.11 ve Çizelge 7.12‟ de verilmiĢtir.  

 
Çizelge 7.11. Hidroksil uçlu PNIPAM fırçaların “yüzeyden” aĢılama       
                      parametreleri 
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Çizelge 7.12. Amin uçlu PNIPAM fırçaların “yüzeyden” aĢılama       
                      parametreleri 
 

 
 

Zincir aktarım maddesi deriĢiminin artmasıyla, zincir uzunluğunun azalması 

hidroksil veya amin uçlu PNIPAM fırçaların etkin kalınlık değerlerinin 

düĢmesine sebep olmuĢtur. Bu durum, zincir aktarım maddesinden ayrılan 

tiyil radikallerinin büyüyen serbest zincirlerin sonlanmasını artırmasından 

kaynaklanmaktadır.  Amin sonlu yüzeylerin etkin kalınlık değerlerinin hidroksil 

sonlu yüzeylerin etkin kalınlık değerlerine göre daha küçük olması zincir 

aktarım maddesi olarak kullanılan sistaminin 2-merkaptoetanole göre daha 

reaktif olmasından kaynaklanıyor olabilir. Çünkü eĢit deriĢimde kullanılan 

ancak daha reaktif olan zincir aktarım maddesi daha çok zincir sonlanma 

reaksiyonuna sebep olmaktadır. Bu durum yüzeyde büyütülen amin uçlu 

fırçaların kalınlıklarının daha düĢük olmasına sebep olmaktadır.  

 

Hidroksil veya amin uçlu PNIPAM fırçaların yüzey deriĢimleri etkin kalınlık 

değerlerinden hesaplanmıĢtır (EĢ.7.2). Zincir aktarım maddesi deriĢimindeki 

artıĢ ile yüzey deriĢiminin,  (mg/m2), azaldığı belirlenmiĢtir. Bu durum, 

sonlanma ve zincir aktarım reaksiyonlarının ihmal edildiği  YB-ATRP‟ de 

zincir aktarım maddesi kullanımıyla meydana gelen zincir sonlanma 

reaksiyonlarının sayıca ortalama polimerizasyon derecesini düĢürmesinden 

kaynaklanmaktadır. Çünkü zincir aktarım maddesinden ayrılan tiyil 

radikallerinden kaynaklanan sonlanma reaksiyonları arttıkça daha kısa 

dolayısıyla daha düĢük molekül ağırlığına sahip zincirler oluĢmaktadır. Bu da 

sayıca ortalama polimerizasyon derecesinin düĢmesine neden olmaktadır. 
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Genellikle yüzey deriĢimi sayıca ortalama polimerizasyon derecesi (DPn) ile 

lineer olarak değiĢmektedir [169,170]. 

 

Polimerizasyon ortamındaki zincir aktarım maddesi deriĢimindeki artıĢ ile 

hidroksil veya amin uçlu PNIPAM fırçaların bağlanma yoğunluklarının, 

(zincir/nm2), azaldığı belirlenmiĢtir. 2-merkaptoetanol veya sistamin 

deriĢiminin artmasıyla, yüzeyde meydana gelen sonlanma reaksiyonlarının 

artması sonucunda azalan sayıca ortalama polimerizasyon derecesi yüzey 

deriĢiminin azalmasına sebep olmuĢtur.  Bu durumun sonucunda birim alan  

baĢına bağlanan zincir sayısı olan bağlanma yoğunluğu azalmıĢtır.  

 

Teorik olarak YB-ATRP‟ de polimerizasyon süresi ne olursa olsun polimerin 

bağlanma yoğunluğunun baĢlatıcının bağlanma yoğunluğuyla aynı olması 

gerekmektedir. BaĢka bir deyiĢle, baĢlatıcı etkinliği 1 veya 1‟ e çok yakın 

olmalı ve polimerizasyon süresince sabit kalmalıdır [252]. Ancak hidroksil 

veya amin uçlu PNIPAM fırçalarının bağlanma yoğunluklarının yüzeye bağlı 

2-BPB baĢlatıcısının bağlanma yoğunluğundan düĢük olması yüzeye 

kovalent bağlı baĢlatıcının etkinliğinin azalmasının bir sonucudur.  Bu 

amaçla,  yüzeyde baĢlatılan atom transfer radikal polimerizasyonunda 

baĢlatıcı etkinliği EĢ. 7.13 ile belirlenir. 

 

BE = polimer / baĢlatıcı                                                                                 (7.13) 

 

Burada;   BE baĢlatıcı etkinliği, polimer  yüzeydeki polimerin bağlanma 

yoğunluğu (zincir/nm2),  baĢlatıcı yüzeye kovalent bağlı baĢlatıcının bağlanma 

yoğunluğu (baĢlatıcı/nm2) olarak verilmektedir.  

 

Ayrıca baĢlatıcı değeri Bölüm 7.1.1‟ de 3.91 baĢlatıcı/nm2 olarak belirlenmiĢtir 

ve bütün yüzeyler için sabittir. Bu durumda beĢ farklı deriĢimde 2-

merkaptoetanol veya sistamin kullanılarak hazırlanan PNIPAM-OH veya 
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PNIPAM-NH2 yüzeylerinin bağlanma yoğunlukları kullanılarak hesaplanan 

baĢlatıcı etkinliği değerleri Çizelge 7.13 ve Çizelge 7.14‟ de verilmiĢtir. 

 

Çizelge 7.13.Hidroksil uçlu PNIPAM fırçalarda baĢlatıcı etkinliği 
 

 

 

Çizelge 7.14. Amin uçlu PNIPAM fırçalarda baĢlatıcı etkinliği 
 

 
 

BeĢ farklı deriĢimde zincir aktarım maddesi kullanılarak hazırlanan hidroksil 

veya amin sonlu yüzeylerde kovalent bağlı 2-BPB baĢlatıcısının etkinliğinin, 

baĢlatıcının sabit bağlanma yoğunluğunda zincir aktarım maddesi 

deriĢimindeki artıĢ ile azaldığı Çizelge 7.13 ve Çizelge 7.14‟ den açık bir 

Ģekilde görülmektedir. Ayrıca BE değerlerinin 1‟ den çok düĢük olması 

yüzeydeki polimerleĢmeyi baĢlatabilecek aktif bölgelerin çok az olduğunun bir 

göstergesidir [252]. Bunun yanı sıra baĢlatıcı etkinliğinin % 25-35 aralığında 

değiĢmesi yüzeydeki her 3-4 baĢlatıcı grubundan birinin polimerleĢmeyi 

baĢlatabildiğini göstermektedir. BaĢlatıcı etkinliğinin düĢük değerleri, 

yüzeydeki aktif bölgelerin monomer ve katalizör sistemine eriĢebilirliğinin de 

düĢük olmasına sebep olmaktadır ve bu durum polimerin daha düĢük 
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yoğunlukta bağlanmasıyla sonuçlanmaktadır [119]. Bunlara ek olarak, YB-

ATRP‟ de erken zincir sonlanmaları düĢük bağlanma yoğunluklarına sebep 

olan en önemli faktördür [252]. BaĢlatıcı bölgelerin yani aktif merkezlerin çok 

yoğun olduğu yüzeylerde, birçok hareketli zincir aktif uç gruplara sahiptir ve 

bu zincirler birbirlerine çok yakındırlar. Bu yakınlığın sonucunda yüzeyde 

birleĢme ile sonlanma reaksiyonlarının olma olasılığı artmaktadır. Bu erken 

sonlanma reaksiyonları baĢlatıcı etkinliğinin azalmasına sebep olmaktadır 

[252]. Sonuç olarak, zincir aktarım maddesi deriĢiminin artmasıyla, yüzeyde 

tiyil radikalleri yoğunlaĢmakta dolayısıyla yüzeydeki sonlanma reaksiyonları 

artmakta ve baĢlatıcı etkinliği azalmaktadır. Yüzeydeki baĢlatıcı etkinliğinin 

azalması, PNIPAM-OH veya PNIPAM-NH2 polimer zincirlerinin bağlanma 

yoğunluklarının ve deriĢimlerinin azalmasına sebep olmaktadır.  

 

Polimerizasyon ortamındaki zincir aktarım maddesi deriĢimi arttıkça zincirler 

arası uzaklığın artması zincirler arasındaki gerilmelerin artmasından 

kaynaklanmaktadır.  Bunun yanı sıra zincir aktarım maddesi deriĢimindeki 

artıĢ ile yüzeyde büyütülen polimer zincirlerinin jirasyon yarıçaplarının ve 

uçtan uca uzaklıklarının azalması sayıca ortalama polimerizasyon 

derecesinin azalması veya polimer zincirlerinin kısalmasıyla zincirler arası 

sterik etkilerin azalmasından kaynaklanmaktadır. 

 

Çizelge 7.11 ve Çizelge 7.12 incelendiğinde, farklı deriĢimlerde 2--

merkaptoetanol veya sistamin kullanılarak hazırlanan PNIPAM-OH veya 

PNIPAM-NH2 sonlu yüzeylerdeki zincirler arası uzaklık  (D, nm) değerlerinin 

polimer zincirlerinin jirasyon yarıçap (Rg, nm) değerlerinden daha düĢük 

olduğu belirlenmiĢtir. Daha önce de belirtildiği gibi eğer D<2Rg olursa yüzeye 

aĢılanan polimer zincirleri fırça konformasyonundadır. YB-ATRP ile 

hazırlanan fonksiyonel uçlu PNIPAM zincirlerinin sıkı istiflenmesi ve komĢu 

zincirler arasındaki etkileĢimler nedeniyle bu zincirler yüzeyden uzağa 

gerilirler ve fırça konformasyonunda düzenlenirler [225]. Sonuç olarak, 

hidroksil veya amin sonlu yüzeylerdeki polimer zincirlerinin fırça 

konformasyonunda olduğunu söylemek mümkündür. 
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7.3.6. YB-ATRP ile hazırlanan hidroksil veya amin fonksiyonel uçlu  

          PNIPAM fırçaların ıslanabilirliği  

 

YB-ATRP ile beĢ farklı deriĢimde 2-merkaptoetanol veya sistamin 

kullanılarak hazırlanan hidroksil veya amin sonlu PNIPAM fırçaların 

hidrofilik/hidrofobik karakterleri hakkında bilgi edinebilmek için su değme 

açıları ölçülmüĢ ve sonuçlar ġekil 7.47 ve ġekil 7.48‟ de verilmiĢtir.  

 

 

 

ġekil 7.47.  PNIPAM-OH fırçaların su değme açılarının zincir aktarım         
                   maddesi deriĢimi ile değiĢimi    
 

      

 

ġekil 7.48.  PNIPAM-NH2 fırçaların su değme açılarının zincir aktarım         
                   maddesi deriĢimi ile değiĢimi     
 

ġekil 7.47 ve ġekil 7.48 incelendiğinde, su değme açılarının zincir aktarım 

maddesi deriĢimindeki değiĢim ile azaldığı belirlenmiĢtir. Bu durum, zincir 

aktarım maddesi kullanılarak YB-ATRP ile PNIPAM zincirlerinin fonksiyonellik 

kazandığının bir göstergesidir. Bilindiği gibi hidrofilik yüzeylerde su temas 

alanı büyük iken su değme açısı küçüktür ve dolayısıyla yüzeyin ıslanabilirliği 

fazladır. Bu durumda, yüzeydeki -OH veya -NH2 grubu deriĢimi arttıkça 

yüzeylerdeki su temas alanlarının artması ve dolayısıyla su değme açılarının 

azalması yüzeyin daha hidrofilik bir karakter kazandığını dolayısıyla 

ıslanabilirliğinin arttığını göstermektedir.  Değme açısının () büyüklüğü, sıvı 

molekülleri arasındaki çekim kuvvetleri (kohezyon kuvvetleri) ile katı-sıvı 
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arasındaki çekim kuvvetlerinin (adezyon kuvvetleri) büyüklüğüne bağlıdır. 

Eğer kohezyon kuvvetleri adezyon kuvvetlerinden daha büyük ise, ölçülen 

değme açısı o kadar büyük olur. PNIPAM-OH sonlu yüzeylerin değme 

açılarının daha düĢük olması birincil alkol oksijeninin su molekülleri ile yaptığı 

hidrojen bağının, PNIPAM-NH2 sonlu yüzeylerdeki birincil amin grubu 

azotunun su molekülleri ile yaptığı hidrojen bağından daha güçlü olmasından 

kaynaklanmaktadır.  

 

7.3.7. YB-ATRP ile hazırlanan fonksiyonel uçlu (hidroksil veya amin)     

          PNIPAM fırçaların değme açısı karmaĢası  

 

YB-ATRP ile beĢ farklı deriĢimde 2-merkaptoetanol veya sistamin 

kullanılarak hazırlanan PNIPAM-OH veya PNIPAM-NH2 sonlu yüzeylerin 

pürüzlülüklerinin belirlenebilmesi için dinamik değme açısı ölçümleri 

yapılmıĢtır. Hidroksil veya amin sonlu PNIPAM fırçaların histerizi değerleri 

ġekil 7.49 ‟ de verilmiĢtir. 

 

ġekil 7.49. PNIPAM-OH veya PNIPAM-NH2 fırçaların dinamik su değme        
                  açılarının zincir aktarım maddesi deriĢimi ile değiĢimi        
 



155 

 

ġekil 7.49 incelendiğinde, hidroksil veya amin sonlu yüzeylerin histerizi 

değerlerinin zincir aktarım maddesi deriĢiminin artmasıyla azaldığı 

belirlenmiĢtir. Bu durum yüzeyin pürüzlülüğünün azalmasının bir sonucudur. 

Çünkü histerizi, sıvı ve yüzey arasındaki moleküler etkileĢmelerden veya 

pürüzlülük ve heterojenlik gibi yüzeydeki beklenmeyen değiĢiklerden 

kaynaklanmaktadır.  Bu etkilerden hiçbirisi değme açısına yüzey pürüzlülüğü 

kadar etki etmemektedir [208]. Good‟ a göre pürüzlülük histeriziye sebep 

olmaktadır [209]. Pürüzlülük katının mikro seviyedeki yapısına bağlıdır [210] .  

Kimyasal homojenliğe sahip ve pürüzsüz olan yüzeylerde tek bir değme açısı 

ölçülür. Gerçek (heterojen ve pürüzlü) yüzeylerde ise, damla temas eden 

hatlar boyunca farklı değme açıları gösterir. Bu açılar arasındaki fark 

histeriziyi verir. Çok düzgün yüzeylerde histerizi 0 olmaktadır. Ancak yüzey 

pürüzlülüğü artıkça histerizi artmaktadır. Sonuçta yüzey ne kadar temiz, 

pürüzsüz ve ideale yakın ise, ilerleyen ve gerileyen değme açıları arasındaki 

fark o kadar küçüktür. Ayrıca kuru yüzeydeki adezyon iĢinin önceden 

ıslatılmıĢ yüzeye göre daha az olması sebebiyle ilerleyen değme açısı 

gerileyen değme açısından daha büyük olmaktadır. YB-ATRP ile fonksiyonel 

uçlu fırçaların büyütüldüğü Si(100) yüzeylerinin histerizi değerlerinin zincir 

aktarım maddesi ile azalması yüzeylerin pürüzlülüklerinin azalmasının bir 

sonucudur. Ayrıca histerizi değerlerine bakılarak amin sonlu yüzeylerin 

hidroksil sonlu yüzeylere göre daha pürüzsüz olduğu söylenebilir.  

 

7.3.8. Zincir aktarım sabitlerinin belirlenmesi 

 

Polimerizasyon tepkimelerinde, baĢlatıcı deriĢimi artırılarak veya 

polimerizasyon ortamına tiyol grubu içeren zincir aktarım maddesi ilave 

edilerek polimer zincirlerinin molekül ağırlığı düĢürülmektedir [232]. Bir zincir 

aktarım maddesi, bütün polimerizasyon hızını etkilemeksizin polimerin 

molekül ağırlığını düĢürebilir [250]. Molekül ağırlığının düĢmesine, zincir 

aktarım maddesinden ayrılan bir atomun serbest zincirlerin sonlanmasını 

artırması neden olmaktadır. Çözeltideki polimerizasyonlarda atomların 

ayrılması sonucu oluĢan serbest radikaller yeni zincirleri baĢlatabilirler. Ancak 
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bu radikaller monomere karĢı reaktif ise ve sonlanmadan baĢka bimoleküler 

sonlanma yoksa bütün polimerizasyon hızında hiçbir önemli azalma 

olmayacaktır. Tabi ki eğer kullanılan zincir aktarım maddesi hem molekül 

ağırlığını hem de polimerizasyon hızını düĢürüyorsa geciktirici olarak 

sınıflandırılmaktadır [249]. 

 

Zincir aktarım tepkimelerinin gözlenmediği ATRP‟ de, polimerizasyon 

ortamına tiyol grubu içeren zincir aktarım maddelerinin eklenmesi zincir 

aktarım reaksiyonlarına neden olacağı için polimerizasyon derecesi 

düĢecektir. Monomer katmayı sürdürebilecek aktif bir zincir, aktarım 

tepkimesiyle aktifliğini yitirerek daha küçük boyda sonlanır. Bu nedenle, zincir 

aktarım reaksiyonlarının etkin olduğu sistemlerde polimerizasyon derecesinin 

büyüklüğü aktarım tepkimelerinin de etkisi göz önüne alınarak incelenir. 

Zincir aktarım reaksiyonunun en genel haliyle S zincir aktarımına giren 

herhangi bir molekülü, Rn
*  aktif polimer zincirini göstermek üzere EĢ. 7.14‟ 

deki gibi yazılır [232].  

 

Rn
* + S Pn

ktr,S
+ S*                                                                                                        (7.14) 

Bu reaksiyon, büyüyen aktif radikale H atomunun aktarımı sonucunda yeni 

küçük bir S* radikalinin oluĢmasıyla ve aynı zincir uzunluklarına sahip polimer 

zincirlerinin oluĢmasıyla devam eder. Bu süreç, sayıca ortalama 

polimerizasyon derecesinin düĢmesine sebep olmaktadır [232].   

 

Merkaptanlar gibi etkin zincir aktarımcısının bulunduğu polimerizasyon 

sisteminde diğer zincir aktarım tepkimeleri anlamını yitirir. Polimerizasyın 

derecesi de Mayo eĢitliği olarak bilinen EĢ. 7.15 ve EĢ. 7.16‟ daki gibi yazılır 

[232]. 

 

1

DPn

=
(ktc + 2ktd)Rp

kp
2 [M]2

+ Ctr,S
[S]

[M]
      (7.15)
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1

DPn

= + Ctr,S
[S]

[M]
      (7.16)

(DPn)o

1

 

Zincir aktarım sabitinin belirlenmesi için, yukarıda anlatılan Mayo eĢitliği 

kullanılmıĢtır. Bu amaçla çözeltide ve yüzeydeki ATRP, NIPAM monomeri ve 

zincir aktarım maddelerinin deriĢim oranları değiĢtirilerek yürütülmüĢtür. 

Serbest çözeltideki polimerlerin (yüzeydeki polimer fırçalar ile aynı molekül 

ağırlığına sahip olduğu varsayımına dayanarak) molekül ağırlıkları BAK ile 

belirlendikten sonra her bir deriĢim oranı için polimer zincirlerinin sayıca 

ortalama polimerizasyon derecesi hesaplanmıĢtır. [X]/[M] oranına karĢı 

çizilen hesaplanan sayıca ortalama polimerizasyon dereceleri eğrisinin 

eğiminden her iki zincir aktarım maddesi için de ayrı ayrı zincir aktarım 

sabitleri belirlenmiĢtir.  

 

 

 
ġekil 7.50. 2-merkaptoetanol varlığında yürütülen ATRP için Mayo eğrisi 

 

 



158 

 

 

                
ġekil 7.51. Sistamin varlığında yürütülen ATRP için Mayo eğrisi 
 

2-merkaptoetanol veya sistamin varlığında gerçekleĢtirilen ATRP‟ lerin Mayo 

eğrilerinin her ikisinin de oldukça iyi uyum gösterdikleri ġekil 7.50 ve ġekil 

7.51‟ den görülmektedir. Bu durum, zincir aktarım reaksiyonlarının 

gerçekleĢtiğine bir kanıt olarak gösterilebilir.  

 

 2-merkaptoetanol zincir aktarım maddesi ile yürütülen ATRP‟ de zincir 

aktarım sabiti Ctr,ME = 0.210, sistamin varlığında yürütülen ATRP‟ de zincir 

aktarım sabiti Ctr,S = 0.304 olarak belirlenmiĢtir. Bu sonuçlar, DMF ortamında 

90 oC‟ da NIPAM monomerinin ATRP ile polimerleĢtirilmesinde zincir aktarım 

maddesi kullanımı ile zincir aktarım reaksiyonlarının gerçekleĢtiğini 

göstermektedir. Zincir aktarım sabiti arttıkça zincir aktarım reaksiyonları da 

artmaktadır. Zincir aktarım reaksiyonlarının artması sayıca ortalama 

polimerizasyon derecesini düĢürmektedir. Bu durumda, sistaminin zincir 

aktarım sabitinin daha yüksek olması, zincir aktarım maddesi olarak daha 

aktif olduğunu ve dolayısıyla elde edilen polimer zincirlerinin daha düĢük 

molekül ağırlığına sahip olmasına sebep olur.  
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7.3.9. Zincir aktarım maddesi varlığında çözeltide ATRP kinetiği 

 

Zincir aktarım maddesinin polimerizasyon hızına etkisini anlamak için sıcaklık 

duyarlı NIPAM monomerinin, 2-merkaptoetanol veya sistamin zincir aktarım 

maddeleri varlığında 2-BPB baĢlatıcısı ile CuBr2 eklenmeksizin CuBr/2-bpy 

katalizör sisteminde 90 οC‟ da DMF çözücüsü içerisinde zamana bağlı olarak 

bir seri polimerizasyon gerçekleĢtirilmiĢtir. Çözeltiden belirli zamanlarda 

alınan polimerlerin molekül ağırlıkları ve molekül ağırlık dağılımları 

belirlenmiĢtir. Monomer dönüĢüm yüzdeleri gravimetrik yöntem ile 

hesaplanmıĢ ve düĢük monomer dönüĢümleri için yarı-logaritmik kinetik 

eğrileri ve % dönüĢüm-molekül ağırlığı-heterojenlik indeksi eğrileri hem 

hidroksil uçlu için hem de amin uçlu PNIPAM polimerleri için çizilmiĢtir.  
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ġekil 7.52. 2-merkaptoetanol varlığında NIPAM monomerinin çözeltide          
                  ATRP‟ si için yarı-logaritmik kinetik eğrileri 
                  [NIPAM]:[2-BPB]:[CuBr]:[2-bpy]=200:1:1:1, DMF, 90 oC 
 
 
 



161 

 

 

 
ġekil 7.53  2-merkaptoetanol varlığında NIPAM monomerinin çözeltide          
                  ATRP‟ si için dönüĢümün fonksiyonu olarak Mn ve HI eğrileri 
                  [NIPAM]:[2-BPB]:[CuBr]:[2-bpy]=200:1:1:1, DMF, 90 oC 
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ġekil 7.54. Sistamin varlığında NIPAM monomerinin çözeltide          
                  ATRP‟ si için yarı-logaritmik kinetik eğrileri 
                  [NIPAM]:[2-BPB]:[CuBr]:[2-bpy]=200:1:1:1, DMF, 90 oC 
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ġekil 7.55  Sistamin varlığında NIPAM monomerinin çözeltide          
                  ATRP‟ si için dönüĢümüm fonksiyonu olarak Mn ve HI eğrileri 
                  [NIPAM]:[2-BPB]:[CuBr]:[2-bpy]=200:1:1:1, DMF, 90 oC 
 

Hidroksil veya amin uçlu PNIPAM polimerlerine ait yarı-logaritmik kinetik 

eğrileri incelendiğinde, çözeltide polimerizasyonun 1. dereceden kinetiğe 

uyduğu belirlenmiĢtir [62,82,87,106,123.]. Yarı-logaritmik kinetik eğrilerinin 

eğiminden polimerizasyonların görünen hız sabitleri olarak belirlenmiĢtir ve 

Çizelge 7.15 ve 7.16‟ da verilmiĢtir. 
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Çizelge 7.15. 2-merkaptoetanol varlığında yürütülen  ATRP hız sabitlerinin     
                      zincir aktarım maddesi deriĢimi ile değiĢimi  
  

 
 

 

Çizelge 7.16. Sistamin varlığında yürütülen  ATRP hız sabitlerinin zincir     
                      aktarım maddesi deriĢimi ile değiĢimi  
 

 
 

Çizelge 7.15 ve 7.16 incelendiğinde, polimerizasyon ortamındaki zincir 

aktarım maddesi deriĢimi arttıkça polimerizasyonun görünen hız sabitinin 

dolayısıyla polimerizasyon hızının azaldığı görülmektedir. Bu durum çözeltide 

yürütülen polimerizasyonda sonlanmadan baĢka bimoleküler sonlanmaların 

da olduğunu göstermektedir. Sistamin varlığında yürütülen polimerizasyonun 

görünen hız sabiti değerlerinin daha düĢük olması bu zincir aktarım 
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maddesinin zincir aktarım sabitinin daha büyük olması dolayısıyla daha çok 

zincir sonlanmalarına neden olmasından kaynaklanmaktadır. Zincir 

sonlanmalarının çok olduğu polimerizasyon ortamında zincir büyüme hızı da 

düĢük olacaktır.  

 

Hidroksil veya amin sonlu polimerlerin dönüĢümün  fonksiyonu olarak çizilen 

Mn ve HI eğrilerinden,  monomer dönüĢümü arttıkça hidroksil veya amin sonlu 

polimerlerlerin teorik ve deneysel sayıca ortalama molekül ağırlıklarının 

arttığı, molekül ağırlık dağılımlarında ise düzgün bir değiĢme olmadığı açıkça 

görülmektedir. Heterojenlik indeksi değerlerinin 1.20‟ den daha düĢük olması 

çok düĢük Cu(II)Br2 deriĢimlerinde ve zincir aktarım maddesi varlığında da 

kontrolün sağlandığına bir kanıt olabilir. Zincir aktarım maddesi deriĢimi 

arttıkça monomer dönüĢümündeki artıĢın düĢmesi erken zincir sonlanma 

reaksiyonlarının fazla olması sebebiyle daha kısa zincirlerin oluĢmasından 

kaynaklanmaktadır. Zincir aktarım maddesi deriĢimi arttıkça polimerlerin 

molekül ağırlıklarının azalması ise, zincir aktarım maddesinden ayrılan tiyil 

radikallerinin serbest zincirlerin sonlanmasını artırmasından 

kaynaklanmaktadır. Amin sonlu polimerlerin molekül ağırlıklarının hidroksil 

uçlu polimerlerinkine göre daha düĢük olması, sistaminin daha çok zincir 

aktarımına sebep olmasından kaynaklanmaktadır. Çizelge 7.17 ve 7.18‟ de 

PNIPAM-OH ve PNIPAM-NH2 serbest polimerlerine ait BAK sonuçları 

verilmektedir. BAK‟ den elde edilen deneysel sayıca ortalama molekül 

ağırlıklarının teorik sayıca ortalama molekül ağırlıklarından daha düĢük 

olması baĢlatıcının aktifliğini kaybetmesinden ve zincir aktarım maddesinin 

neden olduğu sonlanmalardan kaynaklanmaktadır. 
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7.4. Biyoaktif Yüzeyler 

 

Antikor temelli immünotestler,  bağıĢıklık sistemi hastalıklarının tanısı ve 

tedavisinde oldukça önemli bir yere sahiptir. Ayrıca biyomoleküllerin 

analizinde en hızlı geliĢen alandır [253]. Antikor temelli biyosensörler, fiziksel 

bir çevirici ve antikor tabakasının yüzeye adsorpsiyonu ile hazırlanmaktadır. 

Bununla birlikte, yüzeye adsorbe olan antikorların konfigürasyonlarının 

kontrolü biyosensörlerin duyarlılığı ve seçiciliği için çok önemlidir [254,255]. 

Yüzeye adsorbe olan immünoglobülin G (IgG), anti-immünoglobülin G (anti-

IgG) gibi antikorlar protein yapısındadırlar ve hedef antijene yüksek seçicilikte 

bağlanmaktadırlar. Bu yüksek seçicilik, farklı yüzeylere adsorbe olan 

antikorların, immünosensörler, hastalık tanı testleri ve antikor saflaĢtırılması 

gibi birçok alanda kullanılmasını sağlamaktadır. Bununla birlikte, antikorlar bir 

katı yüzeye adsorbe oldukları zaman, bağlanma aktiviteleri sulu fazdaki 

çözünür antikorlara göre daha düĢük olmaktadır. Aktivitedeki bu düĢüĢün 

sebeplerinden biri, moleküllerin yüzeyde sterik olarak engellenmesidir. Diğer 

olası sebep ise, yüzeye adsorbe olan antikor molekülünün geliĢigüzel 

yönlenmesi olabilir.  Bu nedenle, antikorların katı yüzeylere adsorpsiyonunda 

gösterdikleri yönlenme davranıĢı immünosensörlerin duyarlılığı açısından çok 

önemlidir [256]. Bundan dolayı, antikor aktifliğinin korunabilmesi için 

immobilizasyon metodunun seçimi en önemli noktalardan biridir [253]. Katı 

yüzeyinde antikor moleküllerinin düzgün yönlenmesi immünosensörlerin 

duyarlılığı kadar seçiciliğinin iyi olması için gereklidir [257].  Antikorlar, fiziksel 

adsorpsiyon, kovalent bağlanma veya antijen kaplı yüzeyler kullanılarak 

yönlendirilmiĢ immobilizasyonla katı yüzeylerde düzenlenebilirler [258]. 

Protein yapısındaki antikorlar, katı yüzeyler üzerine kolaylıkla fiziksel 

adsorpsiyonla immobilize olurlar. Protein moleküllerinin denatürasyonundan 

dolayı bu yöntem basit olmasına karĢın tekrarlanabilirliği düĢük olduğu için az 

kullanılmaktadır [259]. Proteinlerin daha spesifik ve güçlü adsorpsiyonu 

kovalent modifikasyonla gerçekleĢtirilmektedir[258]. Bununla birlikte, kovalent 

immobilizasyon, biyomoleküllerin düzensiz yönlenmeleri nedeniyle biyolojik 

aktivitelerinin düĢmesine yol açabilir. Bu sebeple, uygun antijen immobilize 
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edilmiĢ yüzeyler kullanılarak antikorların yüzeyde düzgün yönlenmeleri 

sağlanmaktadır [260]. 

  

Ġyi tanımlanmıĢ bir immünosensörün tasarımı için katı yüzeyine IgG, anti-IgG 

gibi antikorların immobilizasyonu çok önemlidir. Y Ģeklindeki IgG, spesifik 

antijen bağlanma bölgesi olan iki Fab kısmından ve antikor etkileĢim bölgesi 

olan bir Fc (kristallenebilen bölge) kısmından oluĢmaktadır. IgG kimyasal 

immobilizasyon sonucunda yüzeyde düzensiz yönlenmiĢse Fab bölgeleri 

gizlenebilir ve bu durumda antikor-antijen bağlanması engellenir. Ayrıca IgG‟ 

nin düzensiz yönlenmesi biyolojik aktivitesinin kaybolmasına neden olur 

[261]. IgG yüzeye immobilize olduğunda Fab bölgeleri antijen-antikor 

bağlanmasının kolayca gerçekleĢebilmesi için yüzeyden ileri doğru gitmelidir. 

Bu nedenle, IgG‟ nin yüzeyde yönlendirilmiĢ immobilizasyonunu sağlamak 

için protein A ile modifiye edilmiĢ yüzeyler kullanılmaktadır. Çünkü 

Staphylococcus aureus bakterisinin hücre duvarı bileĢeni olan Protein A, pek 

çok memelideki IgG‟nin özellikle Fc kısmına bağlanırken Fab kısımlarını 

antijen bağlanması için bırakır. Böylece protein A molekülleri IgG 

antikorlarının yüzeyde yönlenmesini sağlamaktadır [253]. Böylece protein A 

tabakası üzerine antikor immobilizasyonu,  daha etkin immünoreaksiyonlara 

ve biyosensörün algılama performansının artmasına sebep olur [262].  
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 ġekil 7.56. IgG molekülünün fiziksel, kovalent ve yönlendirilmiĢ     
                   immobilizasyonu  
 

Bae ve arkadaĢları tarafından yapılan bir çalıĢmada, 11-Merkaptoundekanoik 

asit (11-MUA) bağlı altın yüzeyler ve tiyollenmiĢ Protein G adsorbe edilmiĢ 

altın yüzeyler üzerine IgG immobilizasyonu araĢtırılmıĢ ve Protein G tabakası 

üzerine IgG immobilizasyonun daha düzgün yönlenmeyle sonuçlandığı 

bildirilmiĢtir [261]. 

 

Vashist ve grubu tarafından gerçekleĢtirilen bir çalıĢmada, protein A, protein 

G ve nötravidin (biyotinlenmiĢ IgG ile kullanılmıĢ) molekülleri kullanılarak altın 

kaplı silisyum yüzey üzerinde immünosensörler hazırlanmıĢ ve IgG 

immobilizasyonu incelenmiĢtir. En fazla immobilizasyonun Protein A ile 

hazırlanmıĢ yüzeyler üzerinde gerçekleĢtiği gözlemlenmiĢtir [263]. 

 

Bu nedenlerden dolayı çalıĢmamızda, IgG immobilizasyonundan önce 

yüzeylere Protein A adsorbe edilmiĢtir. 

  

Bunlara ek olarak, proteinlerin kontrollü yönlenmesinde biyotin ve streptavidin 

molekülleri arasındaki güçlü etkileĢimler önemli rol oynar [264]. Streptavidin 

kaplı yüzeyler üzerine biyotinlenmiĢ biyomoleküllerin immobilizasyonu ile 
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gerçekleĢtirilen çalıĢmalar biyomoleküllerin yönlendirilmiĢ immobilizasyonu 

için kullanılmıĢtır. 

 

Jung ve arkadaĢları tarafından yapılan bir çalıĢmada, 2-(biotinamido) 

etantiyol ve merkaptohekzanol ile tasarlanan altın yüzeylere sırasıyla 

streptavidin, biyotinlenmiĢ Protein G ve antikorlar (monoklonal ve poliklonal) 

immobilize edilmiĢtir. Elde edilen immünosensörler yüzey plazma rezonans 

ile karakterize edilmiĢtir [264]. 

 

Yam ve çalıĢma arkadaĢları tarafından gerçekleĢtirilen bir çalıĢmada ise, 

sistamin kaplı altın yüzeylere N-süksinimit ile modifiye edilmiĢ biyotin 

molekülü bağlanmıĢ ve hazırlanan bu yüzeylerin streptavidin molekülünü 

tanıması incelenmiĢtir [265]. 

 

Yapılan çalıĢmalarda görüldüğü gibi yönlendirilmiĢ IgG immobilizasyonu için, 

biyotin, streptavidin (nötravidin veya avidin türevi) ile Protein A 

biyomolekülleri kullanılmaktadır. 

 

7.4.1. Amin uçlu PNIPAM fırçalara biyotin bağlanması 

 

Biyotin, literatürde, H vitamini veya B7 vitamini olarak da adlandırılan ve 

güncel haberlerde karĢımıza sıklıkla "güzellik vitamini" adıyla çıkan bir 

vitamindir. Kimyasal formülü C10H16N2O3S olan biyotin, suda çözünen bir B 

kompleksi vitaminidir. Kalın bağırsaktaki bakteriler tarafından da üretilen 

biyotin sağlıklı bir yaĢam için gerekli olan önemli bir vitamindir. Yağ, protein 

ve karbonhidrat metabolizmalarında koenzimdir. Aynı zamanda hücre 

geliĢimine katkıda bulunur, kanın Ģeker seviyesini ortalama düzeyde tutmaya 

yardımcı olur. Özellikle kemik iliği için çok önemli olmasının yanı sıra sağlıklı 

sinir dokuları için de gereklidir. Biyotinin son zamanlarda "güzellik vitamini" 

olarak anılmasının en büyük sebebi saçlara ve tırnaklara olan pozitif etkisidir. 

Bugün bu özelliği yüzünden, biyotin birçok kozmetik ürününde bulunmaktadır. 

http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=B_kompleksi&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=B_kompleksi&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kal%C4%B1n_ba%C4%9F%C4%B1rsak
http://tr.wikipedia.org/wiki/Bakteri
http://tr.wikipedia.org/wiki/Protein
http://tr.wikipedia.org/wiki/Karbonhidrat
http://tr.wikipedia.org/wiki/Metabolizma
http://tr.wikipedia.org/wiki/Koenzim
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Bu tez çalıĢmasının amacı doğrultusunda, yüzey kalınlığı ve pürüzlülüğü en 

düĢük, istiflenmesi en sıkı, bağlanma yoğunluğu en yüksek olan 0.112 mol/L 

sistamin varlığında hazırlanan -NH2 uçlu PNIPAM fırçalar elipsometri 

kombinasyonlu immünosensör tasarımı için seçilmiĢtir. Çünkü amin sonlu 

yüzeyler biyoaktif moleküllerin spesifik olarak bağlanabilmesi için uygun 

yüzeylerdir [239]. Ayrıca hidroksil sonlu yüzeylerde karboksilik asit uçlu 

biyotin moleküllerin kovalent bağlanması için aktif uçların olmaması bu 

yüzeylerin immünosensör tasarımında kullanılmaması için bir etkendir.   

 

Bu amaçla, öncelikle biyotinin asit uçlarının aktif hale gelmesi sağlanmıĢtır. 

Bu aktifleĢmenin gerçekleĢmesi ġekil 7.57‟ de Ģematize edilmiĢtir. 
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ġekil 7.57. Biyotinin asit ucunun EDAC/NHS varlığında aktiflenmesi 
 

EDAC/NHS varlığında aktif hale gelen biyotin molekülün –COOH uçları amin 

molekülleri ile seçici bir Ģekilde amit bağı oluĢturmak için hazır durumdadır. 

Ġmmünosensör tasarımı için seçilen PNIPAM-NH2 sonlu yüzeyler aktif biyotin 

çözeltilerinde Bölüm 6.6.1‟ de anlatıldığı gibi bekletilerek amit bağları 

oluĢturulmuĢtur.   Karboksilik asit uçlu biyotin molekülü ile amino uçlu yüzeyin 

amin grupları arasında 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)karbodiimid (EDAC) ve 

N-hidroksisüksinimit (NHS) varlığında amit bağları oluĢur. OluĢan bu amit 

bağları amin grubu ile karboksilat grubu arasında seçici bir bağlanmanın 

olduğunu göstermektedir [265]. Yüzeylere biyotin moleküllerinin seçici 

bağlanması ġekil 7.58‟ de gösterilmiĢtir. 
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ġekil 7.58. EDAC/NHS varlığında amit bağı oluĢumu 
 

 

7.4.2. Biyotin uçlu polimer fırçalara streptavidin proteininin bağlanması 

 

Amin sonlu yüzeye biyotin molekülünün bağlanmasından sonra, biyotin ile 

fonksiyonelleĢtirilen yüzeydeki istiflenmenin belirlenmesi için Bölüm 6.6.2‟ de 

anlatıldığı Ģekilde yüzeye streptavidin molekülü bağlanmıĢtır. Yüzeydeki 

biyotin-streptavidin etkileĢmeleri ġekil 7.59‟ da gösterilmiĢtir. 
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ġekil 7.59. Streptavidin sonlu yüzeylerin Ģematik gösterimi 
 

Streptavidin ise yumurta akında bulunan, 52.8 kDa molekül ağırlığına sahip 

bir tür proteindir. Bu iki molekülün birbirleri ile etkileĢimi oldukça önemli ve 

spesifiktir [266-269]. Streptavidin, Streptomyces avidinii tarafından 

salgılanan, biyotine sıkıca bağlanabilen dört eĢit bağlanma bölgesine sahip 

bir proteindir. Bu bölgelerden ikisi aynı bölgedeyken, diğer ikisi karĢı 

bölgededir. Bu bölgeler, streptavidinin dört farklı biyotinlenmiĢ moleküle aynı 

anda tersinmez olarak bağlanmasını sağlamaktadır. Bu tersinmez bağlanma 

ikincil moleküllerin katalitik aktivite, spesifik tanıma gibi biyolojik aktivitelerini 

minimum düzeyde etkilemektedir. Biyotin ile streptavidin arasındaki bu 

spesifik etkileĢim için bağlanma sabiti oldukça yüksektir (Ka=1013 M-1) [264]. 

Bu özel etkileĢim kullanılarak yüzeyler üzerinde akıllı biyolojik aktiviteye sahip 

tasarımlar yapılabilir. Bağlanma sabitinin bu kadar yüksek olması biyotin-

streptavidin sisteminin birçok çalıĢmada kullanılmasına sebep olmuĢtur. Bu 

yüksek bağlanma kapasitesi herhangi bir Ģekilde biyotinlenmiĢ molekülün 

streptavidin kaplı yüzeylere bağlanmasını sağlamaktadır.  
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Biyotin uçlu yüzeye streptavidin bağlanmasıyla hazırlanan yüzeyin kalınlık 

ölçümleri yapılmıĢtır. Protein kaplı yüzeyin kalınlığı Elipsometre ile 

ölçülmüĢtür. 632.8 nm lazer kullanılmıĢ ve ölçümler 70° „lik açıda alınmıĢtır. 

Ayrıca ölçümleri gerçekleĢtirebilmek için Si, SiO2, protein tabakası ve hava 

modeli oluĢturulmuĢtur. OluĢturulan bu modelde kırılma indisleri sırasıyla; 

3.8650, 1.4605, 1.4600, 1.000 alınmıĢtır [270]. Ölçümler yüzeyin üç farklı 

noktasından alınmıĢ ve ortalama değer olarak verilmiĢtir. Protein tabakası 

için ölçülen bu kalınlık değeri temel yüzey kalınlığı çıkarılarak belirlenmiĢtir. 

De Fejiter ve arkadaĢları tarafından önerilen kırılma indisi-etkin kalınlık değeri 

iliĢkisini gösteren EĢ. 7.17‟ nin kullanılmasıyla yüzey yoğunluğu 

hesaplanmıĢtır [270].  

 

h[(n1-n2)/(dn/dc)]              (7.17) 

 

Burada;  

birim alandaki proteinin yüzey yoğunluğunu, 

h : protein tabakasının ortalama kalınlığını, 

n1:  protein tabakasının ortalama refraktif indeksini (1.46), 

n2:  kullanılan tampon çözeltinin kırılma indisini (1.32), 

dn/dc : faklı deriĢimlerdeki protein çözeltilerinin kırılma indislerinin deriĢimle 

değiĢimini (0.21 cm3/g)  göstermektedir. 

 

EĢ. 7.17 kullanılarak, streptavidin kalınlığı ile kırılma indisi arasında bir iliĢki 

kurularak protein tabakası kalınlığı yüzeye protein bağlanma yoğunluğuna 

dönüĢtürülmüĢtür. 

 

Streptavidin bağlı yüzeyin kalınlığı elipsometre ile 2.51±0.98 nm olarak 

ölçülmüĢtür. Ölçülen kalınlık değeri streptavidin proteininin biyotin ile spesifik 

etkileĢmelerinden dolayı yüzeye tek tabaka halinde bağlandığını 

göstermektedir. Bu kalınlık değerinin EĢ. 7.17‟ de kullanılmasıyla birim 
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alandaki protein yoğunluğu 1.67 ng/mm2 olarak hesaplanmıĢtır.  Bu değer, 

yüzeyin protein bağlama kapasitesinin yüksek olduğunu göstermektedir.  

 

Corn ve arkadaĢlarının yaptıkları bir çalıĢmada, DNA adsorbe olan yüzeye 

streptavidin bağlandığında protein tabakasının kalınlığı SPR ölçümlerinden 

elde edilen sonuçlarla 2.42 nm olarak belirlenmiĢtir. Yüzeydeki protein 

yoğunluğunun ise 1.32 ng/mm2 olduğu bildirilmiĢtir [271].  

 

Kim ve grubunun yaptığı baĢka bir çalıĢmada ise, Poli(amidoamin) bağlı 

yüzeye biyotin bağlandıktan sonra streptavidin bağlandığında protein 

tabakasının kalınlığı 3.6 nm olarak ölçülmüĢtür. De Fejiter‟ in önerdiği eĢitliğin 

kullanılmasıyla hesaplanan yüzeydeki protein yoğunluğunun ise 2.6 ng/mm2 

olduğu bildirilmiĢtir  [270]. 

 

7.4.3. Streptavidin uçlu polimer fırçalara protein A adsorpsiyonu 

 

Streptavidin ile fonksiyonelleĢtirilen yüzeye Bölüm 6.6.3‟ de anlatıldığı Ģekilde 

biyotinlenmiĢ protein A molekülü bağlanmıĢtır. Çünkü Protein A, kristal 

yapısına bağlı olmakla birlikte β tabakalı yapıya sahip, 2.6 nm çapında, 5.7 

nm uzunluğunda bir protein türüdür [261]. Protein A‟ nın yapısında bulunan 

özel gruplar sayesinde IgG‟ yi tanıma ve IgG üzerindeki tamamlayıcı bölgeye 

bağlanma yeteneği vardır. Bu yetenek sayesinde IgG molekülünün yüksek bir 

derece yönlenmesini sağlar ve immobilize olmuĢ IgG moleküllerinin serbest 

halde bulunan IgG moleküllerine yakın bir aktiviteye sahip olmasına olanak 

verir. Böylece yüksek hassasiyette tanı kitlerinin tasarımına olanak verir. Bu 

nedenle streptavidin sonlu yüzeyler üzerine ilk olarak protein A adsorpsiyonu 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Streptavidin sonlu yüzeylere protein A molekülünün sıkıca 

bağlanmasını sağlamak için biyotinlenmiĢ protein A kullanılmıĢtır.  

 

Streptavidin sonlu yüzeye biyotinlenmiĢ protein A bağlanması ġekil 7.60‟ da 

Ģematize edilmiĢtir. 
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ġekil 7.60. Protein A uçlu yüzeyin Ģematik gösterimi 
 

Streptavidin sonlu yüzeye etiketsiz biyotinlenmiĢ protein A bağlanarak kalınlık 

ölçümleri yapılmıĢtır. Ölçülen ortalama kalınlık değeri Bölüm 7.4.2‟ de 

anlatıldığı Ģekilde yüzey yoğunluğunun hesaplanmasında kullanılmıĢtır.  EĢ. 

7.17‟ deki,  n1 değeri protein A molekülü için 1.45 olarak alınmıĢ, dn/dc ise 

0.18 cm3/g olarak alınmıĢtır.  

 

Protein A sonlu yüzeyin kalınlığı elipsometre ile 3.72±1.13 nm olarak 

ölçülmüĢtür. Ölçülen bu kalınlık değerinin protein A‟ nın uzunluğundan daha 

düĢük olması, streptavidin ile biyotin arasındaki spesifik etkileĢmelerinden 

dolayı biyotinlenmiĢ protein A‟ nın yüzeye tek tabaka halinde adsorbe 

olmasının bir sonucudur. Bu kalınlık değerinin EĢ. 7.17‟ de kullanılmasıyla 

birim alandaki protein yoğunluğu 2.69 ng/mm2 olarak hesaplanmıĢtır.  Bu 

değer, yüzeyin yoğun bir Ģekilde protein A ile kaplandığını göstermektedir.  
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7.4.4. Protein A sonlu yüzeylerde yönlendirilmiĢ IgG adsorpsiyonu 

 

Organizmaya girdiğinde kendisine karĢı bir bağıĢıklık oluĢmasına yol açan ve 

bu cevap sonucu oluĢan ürün olan antikor ile spesifik olarak etkileĢen 

antijenin birleĢmesi kimyasal bir temele dayanmaktadır. Ancak antijen 

molekülünün tümü bu birleĢmeye katılmaz. Antijen molekülünün yüzeyinde, 

antikor sentezinde rol oynayan ve sentezlenen kendisine özgü antikor ile 

birleĢmeyi sağlayan, molekülün çıkıntısı Ģeklinde, “Epitop” adı verilen basit 

kimyasal yapılar bulunur ve çoğu antijen antikoru ile bu bölgeden etkileĢerek 

birbirlerine bağlanır. Protein A ile Ġmmunoglobulin G (IgG) arasında 

etkileĢimde ise olay farklıdır. Protein A molekülü, IgG‟in Fc (kristallenebilen 

bölge) kısmı ile spesifik olarak bağlanma özelliğine sahiptir.   

 

ÇalıĢmamızda antijen-antikor etkileĢimlerini incelemek üzere hazırlanan 

PNIPAM-NH2 fırçalarına sırasıyla biyotin, streptavidin ve proetin A molekülleri 

bağlanmıĢtır. Bu iĢlemlerin ardından hazırlanan çok tabakalı biyolojik 

aktiviteye sahip yüzey öncelikle 4 farklı deriĢimde hazırlanan IgG çözeltisinde 

3 saat bekletilmiĢtir. Bu sürenin sonunda çözeltilerden alınan yüzeylerin 

kalınlık değerleri elipsometre ile ölçülerek maksimum adsorpsiyonun olduğu 

antikor deriĢimi belirlenmiĢtir. Ölçülen ortalama kalınlık değerlerinin IgG 

deriĢimi ile değiĢimi ġekil 7.61‟ de verilmiĢtir. 
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ġekil 7.61. YönlendirilmiĢ IgG adsorpsiyonuna deriĢim etkisi 
 

IgG, 156 kDa molekül ağırlığında ve Y Ģeklinde, kalınlığı 4 nm yüksekliği ise 

12 nm olan bir proteindir. Böylece IgG molekülü yüzeye paralel bir Ģekilde 

immobilize olduğunda tabaka kalınlığı 4 nm olmaktadır [261]. 

 

Grafik incelendiğinde, IgG deriĢimi arttıkça tabaka kalınlığının arttığı 0.15 

mg/mL IgG deriĢiminde ise kalınlık değerinin 3.89 ± 0.79 nm olduğu ve bu 

deriĢimde IgG molekülünün yüzeye paralel bir Ģekilde immobilize olduğu 

söylenebilir. Çünkü protein A molekülünün, IgG moleküllerinin Fab kısımlarını 

açıkta bırakarak yüzeyde yönlenmesini sağladığına bir kanıt olabilir.    

 

Ayrıca farklı IgG deriĢimlerindeki kalınlık değerlerinin EĢ. 7.17‟ de 

kullanılmasıyla yüzey yoğunlukları hesaplanmıĢ ve Çizelge 7.19‟ da 

verilmiĢtir. EĢ. 7.18‟ deki,  n1 değeri IgG molekülü için 1.54 ve dn/dc ise 0.24 

cm3/g olarak alınmıĢtır [261]. 
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Çizelge 7.19. Yüzey yoğunluğuna IgG deriĢiminin etkisi 
 

 

 

Çizelge 7.19 incelendiğinde IgG deriĢimi arttıkça yüzey kalınlığının ve  

yoğunluğunun arttığı görülmektedir. Bu artıĢ protein A molekülünün, IgG‟in Fc 

(kristallenebilen bölge) kısmı ile spesifik olarak bağlanarak yüzeyin IgG ile 

doyurulmasını sağlamasından kaynaklanmaktadır.  

  

Bu durumda protein A sonlu yüzeyde yönlendirilmiĢ IgG adsorpsiyonu ġekil 

7.62‟ de Ģematize edilmiĢtir. 
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ġekil 7.62. YönlendirilmiĢ IgG adsorpsiyonunun Ģematik gösterimi 
 

Maksimum IgG adsorpsiyonunun gerçekleĢtiği deriĢimin belirlenmesinden 

sonra bu deriĢimde yüzeylere maksimum IgG adsorpsiyon süresinin tayini 

için protein A sonlu yüzey 0.15 mg/mL deriĢimindeki IgG çözeltisinde farklı 

zaman aralıklarında bekletilerek yüzey kalınlığının zamanla değiĢimi 

incelenmiĢtir. Elde edilen kinetik eğrisi ġekil 7.63‟ de verilmiĢtir. 

 

 



183 

 

 

ġekil 7.63. Protein A bağlı yüzeye IgG adsorpsiyon kinetiği 

 
Grafik incelendiğinde IgG molekülünün adsorplandığı yüzeyde 70. dakikaya 

kadar kalınlık artıĢı gözlenmektedir. Bu durum, protein A bağlı yüzeydeki 

antijen-antikor etkileĢmelerinin ilk 70 dakikada gerçekleĢmesinin bir 

sonucudur.  Bu sürenin sonunda IgG adsorpsiyonuyla yüzey kalınlığının fazla 

değiĢmeyerek sabit bir değere ulaĢtığı gözlenmiĢtir. Çünkü bu sürenin 

sonunda yüzeyler üzerinde bulunan protein A (antijen) moleküllerinin IgG 

(antikor) moleküllerine doyarak daha fazla miktarda molekül 

adsorplayamamaktadır. 

 

Bunlara ek olarak, maksimum IgG adsorpsiyonun olduğu deriĢim ve sürede 

protein A uçlu yüzey floresan etiketli IgG çözeltisinde bekletilerek yüzeydeki 

antijen-antikor etkileĢimlerinin kontrolü yapılmıĢtır. Floresan etiketli IgG ile 

hazırlanan immünosensörün 100 büyütme ile alınan 2- ve 3- boyutlu floresan 

görüntüleri ġekil 7.64‟ de verilmiĢtir. 
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ġekil 7.64. YönlendirilmiĢ IgG adsorplanmıĢ yüzeylerin 2- ve 3- boyutlu      
                  floresan görüntüleri 
 
Görüntüler incelendiğinde, yüzeyler üzerinde kuvvetli floresan sinyalleri tespit 

edilmiĢtir dolayısıyla yüzeye adsorbe olan IgG  moleküllerinin oldukça fazla 

olduğu belirlenmiĢtir. Bu durum yüzeydeki antijen molekülleri olan  protein A 

ile IgG antikorunun spesifik etkileĢmelerinden kaynaklanmaktadır.  Ayrıca 

yüzeyde bu kadar yoğun sinyallerin alınması yüzeyde sıkı bir istiflenmenin 

olduğuna bir kanıt olabilir.  
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8. SONUÇLAR 

 

 Islak aĢındırma ve UV/O3 tekniği ile hidroksillenerek aktifleĢtirilen yüzeyin 

AFM ile RMS değeri 0.412 nm, elipsometre ile kalınlığı 1.7±0.29 nm, su 

değme açısı 3.00±0.20° olarak ölçülmüĢtür.  

 

 2-BPB bağlı yüzeyin XPS ile gerçekleĢtirilen kimyasal 

karakterizasyonunda 532.30 eV bağlanma enerjisinde O1s, 285 eV 

bağlanma enerjisinde C1s, 103 eV bağlanma enerjisinde düĢük Ģiddetteki 

Si2p ve 70.5 eV bağlanma enerjisindeki Br3d piklerinin varlığı 2-BPB 

baĢlatıcısının yüzeye kovalent bağlandığının göstermiĢtir. BaĢlatıcı bağlı 

yüzeyin % 42 oksijen, % 44.8 karbon, % 6.9 silisyum ve % 6.3 brom 

içerdiği belirlenmiĢtir.  

 

 2-BPB bağlı yüzeyin AFM ile RMS değeri 0.624 nm, elipsometre ile 

kalınlığı 0.68±0.09 nm, su değme açısı 81.15±1.79° olarak ölçülmüĢtür. 

 

 2-BPB‟ nin yüzey deriĢimi 1.40 mg/m2, bağlanma yoğunluğu 3.91 

baĢlatıcı/nm2 ve moleküller arası uzaklık değeri 0.57 nm olarak 

hesaplanmıĢtır. 

 

 YB-ATRP ile hazırlanan PNIPAM fırçaların XPS ile C1s, N1s, O1s 

elementlerine ait bağlanma enerjilerinin sırasıyla 285.00 eV, 400.60 eV, 

532.20 eV olduğu belirlenmiĢtir. PNIPAM fırçalarının % 16.8 oksijen, % 

66.6 karbon ve % 16.6 azot içerdiği belirlenmiĢtir.  

 

 YB-ATRP ile hazırlanan PNIPAM fırçaların AFM ile RMS değeri 4.729 

nm, elipsometre ile kalınlığı 33.52±0.89, su değme açısı 28.50±2.0° 

olarak ölçülmüĢtür. 
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 YB-ATRP ile hazırlanan PNIPAM fırçaların yüzey deriĢimi 42.57 mg/m2,  

bağlanma yoğunluğu 1.24 zincir/nm2, zincirler arası uzaklık 1.01 nm ve 

jirasyon yarıçap değeri 1.66 nm olarak bulunmuĢtur.  

 

 

 Sıcaklığa bağlı olarak su değme açıları ölçümlerinden PNIPAM fırçaların 

27 °C ve 38 °C‟ da iki farklı faz geçiĢ sıcaklığına sahip olduğu 

belirlenmiĢtir.  

 

 Farklı deriĢim oranlarında [CuBr]/[CuBr2] kullanılarak YB-ATRP‟ nin 1. 

dereceden polimerizasyon kinetiğine uyduğu belirlenmiĢtir. Yarı-logaritmik 

kinetik eğrisinin eğiminden polimerizasyonun görünen hız sabitinin kp
g= 

6.47x10-6 s-1 olarak bulunmuĢtur. Ayrıca çözeltide yürütülen ATRP‟ nin 

aktivasyon hız sabiti ka=1.376 M-1s-1, deaktivasyon hız sabiti kd=249 M-1s-

1 ve büyüme hız sabiti kp=0.276 M-1s-1 olarak hesaplanmıĢtır. 

 

 YB-ATRP ile beĢ farklı deriĢimde 2-merkaptoetanol kullanılarak 

hazırlanan PNIPAM-OH fırçaların XPS C1s, N1s, O1s, S2p elementlerine 

ait bağlanma enerjilerinin sırasıyla 285.00 eV, 400.00 eV, 532.20 eV ve 

165 eV olduğu belirlenmiĢtir. Çözeltide 2-merkaptoetanol deriĢimi arttıkça 

polimer fırçaların S2p ve O1s pik Ģiddetlerinin arttığı, C1s ve N1s pik 

Ģiddetlerinin azaldığı belirlenmiĢtir. Ayrıca PNIPAM-OH fırçalarının zincir 

aktarım maddesi deriĢimi 0.007 mol/L‟den 0.112 mol/L‟ ye artmasıyla 

yüzeydeki bağıl oksijen miktarının % 17.9‟ dan % 27.7‟ ye arttığı, bağıl 

azot miktarının % 15.3‟ den % 5.7‟ ye azaldığı, bağıl karbon miktarının % 

64.1‟ den % 60.2‟ ye azaldığı ve bağıl kükürt miktarının % 2.7‟ den % 6.4‟ 

e arttığı belirlenmiĢtir.      

 

 YB-ATRP ile beĢ farklı deriĢimde 2-merkaptoetanol kullanılarak 

hazırlanan PNIPAM-OH fırçaların AFM ile RMS değerlerinin 2-

merkaptoetanol deriĢiminin 0.007mol/L‟ den 0.112 mol/L‟ ye artmasıyla  

4.717 nm‟ den 2.212 nm‟ ye düĢtüğü, yüzey kalınlıklarının 29.43±0.91 nm‟ 



187 

 

den 15.07±1.13 nm‟ ye azaldığı ve su değme açılarının 22.9±0.7°‟den 

14.5±1.5°‟ ye düĢtüğü belirlenmiĢtir. 

 

 YB-ATRP ile beĢ farklı deriĢimde 2-merkaptoetanol kullanılarak 

sentezlenen PNIPAM-OH fırçalarının molekül ağırlığının belirlenmesi için 

serbest çözeltiden alınan polimerin molekül ağırlığı ve molekül ağırlık 

dağılımı Büyüklükçe Ayırma Kromatografisi (BAK) ile belirlenmiĢtir. 2-

merkaptetanol deriĢiminin 0.007 mol/L‟ den 0.112 mol/L‟ ye artmasıyla  

monomer dönüĢümünün % 62.86‟ dan % 40.69‟ a azaldığı, polimerlerin 

sayıca ortalama molekül ağırlıklarının 18300 g/mol‟ den 10750 g/mol‟ e 

azaldığı ve molekül ağırlık dağılımlarının ise 1.07‟ den 1.17‟ ye değiĢtiği 

belirlenmiĢtir. Polimerlerin teorik olarak beklenen sayıca ortalama molekül 

ağırlıkları ise 14200 g/mol‟ den 9200 g/mol‟ e azaldığı belirlenmiĢtir. 

Ayrıca baĢlatıcı etkinlik değerlerinin ise  0.776‟ dan 0.856‟ ya değiĢtiği 

belirlenmiĢtir.  

 

 YB-ATRP ile beĢ farklı deriĢimde 2-merkaptoetanol kullanılarak 

hazırlanan PNIPAM-OH fırçaların yüzey deriĢiminin zincir aktarım 

maddesi deriĢimindeki artıĢ ile  37.38 mg/m2‟ den 19.14 mg/m2‟ ye, 

bağlanma yoğunluğunun 1.23 zincir/nm2‟ den 1.07 zincir/nm2‟ ye azaldığı, 

yüzeydeki zincirleri arası uzaklıkların 1.02 nm‟ den 1.09 nm‟  ye arttığı ve 

polimerlerin jirasyon yarıçaplarının 1.56 nm‟ den 1.19 nm‟ ye azaldığı 

bulunmuĢtur. 

 

 Polimerlerin beklenen teorik sayıca ortalama molekül ağırlıkları monomer 

dönüĢümleri kullanılarak hesaplanmıĢtır.  PNIPAM-OH polimerlerinin 

düĢük dönüĢümleri için çizilen yarı-logaritmik kinetik eğrisinin zincir 

aktarım maddesi varlığında çözeltide baĢlatılan ATRP‟ nin 1. dereceden 

polimerizasyon kinetiğine uyduğu belirlenmiĢtir. Yarı-logaritmik kinetik 

eğrilerinin eğiminden polimerizasyonun görünen hız sabitlerinin 2-

merkaptoetanol deriĢiminin 0.007 mol/L‟ den 0.112 mol/L‟ ye artıĢıyla kp
g= 

6.19x10-6 s-1‟ den kp
g= 4.72x10-6 s-1‟ e düĢtüğü belirlenmiĢtir.   
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 YB-ATRP ile beĢ farklı deriĢimde sistamin kullanılarak hazırlanan 

PNIPAM-NH2 fırçaların XPS C1s, N1s, O1s, S2p elementlerine ait 

bağlanma enerjilerinin sırasıyla 285.00 eV, 400.00 eV, 532.20 eV ve 165 

eV olduğu belirlenmiĢtir. Çözeltide sistamin deriĢimi arttıkça polimer 

fırçaların S2p ve N1s pik Ģiddetlerinin arttığı, C1s ve O1s pik Ģiddetlerinin 

azaldığı belirlenmiĢtir. Ayrıca PNIPAM-NH2 fırçalarının zincir aktarım 

maddesi deriĢimi 0.007 mol/L‟den 0.112 mol/L‟ ye artmasıyla yüzeydeki 

bağıl oksijen miktarının % 15.4‟ den % 6.3‟ e azaldığı, bağıl azot 

miktarının % 17.2‟ den % 27.9‟ a arttığı, bağıl karbon miktarının % 64.2‟ 

den % 58.2‟ ye azaldığı ve bağıl kükürt miktarının % 3.2‟ den % 7.6‟ ya 

arttığı belirlenmiĢtir.      

 

 YB-ATRP ile beĢ farklı deriĢimde sistamin kullanılarak hazırlanan 

PNIPAM-NH2 fırçaların AFM ile RMS değerlerinin sistamin deriĢiminin 

0.007mol/L‟ den 0.112 mol/L‟ ye artmasıyla 4.312 nm‟ den 2.123 nm‟ ye 

düĢtüğü, yüzey kalınlıklarının 27.51±0.58 nm‟ den 14.23±1.08 nm‟ ye 

azaldığı ve su değme açılarının 27.92±1.4°‟den 16.3±1.1°‟ ye düĢtüğü 

belirlenmiĢtir. 

 

 YB-ATRP ile beĢ farklı deriĢimde sistamin kullanılarak sentezlenen 

PNIPAM-NH2 fırçalarının, çözeltideki sistamin deriĢiminin 0.007 mol/L‟ 

den 0.112 mol/L‟ ye artmasıyla  monomer dönüĢümünün % 57.43‟ den % 

37.28‟ e azaldığı, polimerlerin sayıca ortalama molekül ağırlıklarının 

16400 g/mol‟ den 10200 g/mol‟ e azaldığı ve molekül ağırlık dağılımlarının 

ise 1.10‟ dan 1.16‟ ya değiĢtiği bulunmuĢtur. Polimerlerin teorik olarak 

beklenen sayıca ortalama molekül ağırlıkları ise 13000 g/mol‟ den 8500 

g/mol‟ e azaldığı gözlenmiĢtir. Ayrıca baĢlatıcı etkinlik değerlerinin ise 

0.776‟ dan 0.856‟ ya değiĢtiği belirlenmiĢtir.  

 

 YB-ATRP ile beĢ farklı deriĢimde sistamin kullanılarak hazırlanan 

PNIPAM-NH2 fırçaların yüzey deriĢiminin zincir aktarım maddesi 
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deriĢimindeki artıĢ ile  34.94 mg/m2‟ den 18.07 mg/m2‟ ye, bağlanma 

yoğunluğunun 1.28 zincir/nm2‟ den 1.07 zincir/nm2‟ ye düĢtüğü, yüzeydeki 

zincirleri arası uzaklıkların 1.02 nm‟ den 1.09 nm‟  ye arttığı ve 

polimerlerin jirasyon yarıçaplarının 1.47 nm‟ den 1.16 nm‟ ye azaldığı 

belirlenmiĢtir. 

 

 Polimerlerin beklenen teorik sayıca ortalama molekül ağırlıkları monomer 

dönüĢümleri kullanılarak hesaplanmıĢtır.  PNIPAM-NH2 polimerlerinin 

düĢük dönüĢümleri için çizilen yarı-logaritmik kinetik eğrisinin zincir 

aktarım maddesi varlığında çözeltide baĢlatılan ATRP‟ nin 1. dereceden 

polimerizasyon kinetiğine uyduğu belirlenmiĢtir. Yarı-logaritmik kinetik 

eğrilerinin eğiminden polimerizasyonun görünen hız sabitlerinin sistamin 

deriĢiminin 0.007 mol/L‟ den 0.112 mol/L‟ ye artıĢıyla kp
g= 6.25x10-6 s-1‟ 

den kp
g= 2.98x10-6 s-1‟ e azaldığı bulunmuĢtur. 

 

 0.112 mol/L sistamin varlığında hazırlanan PNIPAM-NH2 fırçaları 

immünosensör tasarımı için seçilmiĢtir. Amin sonlu PNIPAM fırçalara 

biyotin molekülünün bağlanmasının ardından streptavidin molekülü 

bağlanmıĢtır. Streptavidin sonlu yüzeyin kalınlığı elipsometre ile 

2.51±0.98 nm olarak ölçülmüĢtür. Kalınlık değeri kullanılarak birim 

alandaki streptavidin yoğunluğu 1.67 ng/mm2 olarak hesaplanmıĢtır.  

 

 Streptavidin ile fonksiyonel hale getirilen yüzeye biyotinlenmiĢ protein A 

molekülü bağlanmıĢtır. Protein A uçlu yüzeyin kalınlığı elipsometre ile 

3.72±1.13 nm olarak ölçülmüĢtür. Birim alandaki streptavidin yoğunluğu 

2.69 ng/mm2 olarak hesaplanmıĢtır. 

 

 Protein A bağlı yüzeye 4 farklı deriĢimde IgG bağlandığında yüzeylerin 

kalınlık değerleri sırasıyla 1.56±0.99 nm, 2.23±1.04 nm, 3.17±1.15 nm ve 

3.89±0.79 nm olarak ölçülmüĢtür. Birim alandaki IgG yoğunlukları ise 

sırasıyla 1.43 ng/mm2, 2.04 ng/mm2, 2.91 ng/mm2 ve 3.57 ng/mm2 olarak 

hesaplanmıĢtır.  
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