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OZET

Bu calismada, Si(100) yuzeyler uzerinde ylizeyde baslatilan atom
transfer radikal polimerizasyonu (YB-ATRP) ile fonksiyonel uglu Poli(N-
izopropilakrilamit) (PNIPAM) fircalar sentezlenmistir. Amin veya
hidroksil ucglu polimer firgalarin eldesi i¢in sirasiyla sistamin veya 2-
merkaptoetanol kullanilmistir. iki farkh zincir aktarim maddesi bes farkh
derigsimde polimerizasyon ortamina ilave edilerek polimerizasyon
kontrol altinda tutulmus ve silisyum yilizeyler lizerinde farkh film
kalinliklarina sahip polimer firgalar elde edilmistir. Elde edilen firgalarin
yapisal karakterizasyonu igin X-iginlarn fotoelektron spektroskopisi
(XPS) ve fourier donusumli infrared spektroskopisi (FT-IR)
kullanilmigtir.  Amin veya hidroksil ug¢lu PNIPAM firgalarin
hidrofilik/hidrofobik karakteri su degme agisi olgumleri ile belirlenmistir.
Fonksiyonel uglu PNIPAM firgalar hidrofilik 6zellik gostermis ve zincir
aktarim maddesinin derigiminin arttinimasiyla da polimerik firgalarin
hidrofilik 6zelliginin arttigi gozlenmistir. Ayrica PNIPAM firgalarin 1s1l faz

gegisleri belirli bir sicaklik araliginda su degme acisi olgimleri ile



incelenmistir. Bu oOlgiimler, 25-45°C sicaklik araliginda PNIPAM
fircalarin 27 ve 38 °C’ da 2 farkh isil faz gegis sicakligina sahip
oldugunu gostermistir. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) goriintiileri
YB-ATRP yonteminin homojen polimer firgalarin olusturulmasi igin
uygun oldugunu gostermistir. ATRP ile yluzey uzerinde polimerik
fircalar buyutiilirken, ayni zamanda da ¢ozelti ortaminda ylizeye bagh
olmayan serbest polimerler sentezlenmistir. Zincir aktarim maddesi
derigsiminin arttirfimasiyla ylizeydeki polimer firca kalinhginin azaldigi
elipsometre ile, ¢ozelti ortaminda sentezlenen polimerlerin sayica
ortalama mol kutlelerinin azaldigi ise bliyukliikge ayirma kromatografisi
(BAK) ile belirlenmistir. Yiizey desenlerinin belirlenmesi igin floresan
mikroskobu kullanilmistir. immunoglobiilin G (IgG) adsorblanmis amin
uclu polimer fircanin floresan gorintilerinde ¢ok sayida sinyal
gozlenmistir. Amin uglu polimer firga yilizeyine molekil baglandikc¢a
yuzeyde olusan tabakalarin kalinhklarindaki artis elipsometre ile
belirlenmistir. IgG tabakasinin kalinhgi 3.89%0.79 nm bulunmustur.
Neticede, elipsometrik analize dayanarak, protein A sonlu tabakaya IgG
adsorbe oldugunda, protein A’ nin IgG’ nin Fc (kristallenebilen bolge)
kisimlarina baglanmasi ve Fab (antijen baglama bdlgeleri) kisimlarini
acikta birakmasiyla yiizeyde yonlenmesinin saglandigi sonucuna

ulasiimistir.
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ABSTRACT

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



Vii

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 °C between 25-45 °C. 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
3.8910.79 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.GIRIS

Nanoteknoloji, ginumuzde tekstil, insaat, ilag, otomotiv, elektronik, biligim ve
iletisim, tip ve farmakoloji gibi hemen hemen her alanda hizla gelismektedir.
Nanoteknoloji metrenin bir milyarda biri yani nanometre (nm) buyukligunde

boyutlarla ugrasan yeni bir teknoloji olarak tanimlanmaktadir [1].

Gelecegin teknolojisinin, malzeme seklinin kontrol edilmesi, nanoyapilarin
organize edilmesi, aygitlara donusturialmesi, ylzeylerin tasarlanmasi tzerine
inga edilecegi ongorulmektedir. Nano seviyede malzemelerin o6zellikleri
makroskopik olcekten tamamen farkli olup nano-Olcede yaklastikga birgok
Ozel ve vyararli olayin yani sira yeni Ozellikler ortaya c¢ikmaktadir.
Nanomalzemeler boyutlarindan dolayi, elektronik, fotonik, manyetik, reolojik,
yapisal ve mekanik niteliklerinde olumlu yonde farkllik gostermektedirler. Bu
farkhlik, bUyuk ytzey-hacim oranlari ve nano-boyutlu yapilarda ortaya ¢ikan

kuantum etkilerinden kaynaklanmaktadir [2].

Yukarida sayillan hedeflere yonelik olarak, iki farkll yaklasimdan so6z
edilmektedir. “Yukaridan asagiya” (top-down) yaklasiminda agirlikli olarak
litografik yodntemler kullaniimaktadir. “Asagidan yukariya” (bottom-up)
yaklagiminda ise, molekuler-atomik birimleri bir araya getirmek igin
supramolekuler kimyadan vyararlanilacaktir.  SUpramolekuler  kimya,
molekullerin, fonksiyonel molekiler ya da molekudl topluluklari olusturmak
uzere bir araya getiriimesinin ya da kendiliginden bir araya gelmesinin (self-
assembly) kurallarini inceler. Bu 6zelligi ile “asagidan-yukariya” nanoteknoloji
yaklasiminin molekuler yapisini olusturmaktadir. Kolloid ve sol-jel yontemleri
de bu gruba dahildir. Nanotupler, nanoteller ya da benzeri nano-bilesenler,
supramolekuler kimya araciigi ile fonksiyonel molekiler aygitlara
donusturtlmektedir. Stpramolekller bir tasarim, pek c¢ok kez canlilar
dinyasindaki o6rneklerden esinlenerek elde edilmektedir. Bunlara o6rnek
olarak, yapay enzimler, yapay fotosentez sistemleri, yapay biyoesinli motorlar
ya da “de novo” yani yeni bagtan tasarlanmis proteinler dusunulebilir [3].



Nanoteknoloji yasayan sistemlere molekuler seviyelerde mudahele etme
imkani yaratmaktadir. Yasayan organizmalar ile etkilesime gecebilecek
boyutlarda araglar Uretilmesi ile bir ¢ok yeni teshis ve tedavi yontemlerinin
gelismesi olasidir. Sadece hastaligin bulundugu ve/ veya yayildigi boélgelere
saldirarak ila¢ veren makineler, insan vucudu iginde hareket edilmesine
imkan saglayan teshis araclari, nanoteknolojinin tip ve saglk sektoru

uzerindeki potansiyel uygulamalari olarak gosterilebilir [4].

Biyolojik molekullerin izlenmesi ile olusan veya olugacak hastaliklarin
izlenmesi, erken tani ve hastaliklarin baglangicta mudahale ile etkin
tedavisinde c¢ok o6nemlidir. Suphesiz bu analizlerin dogru/hizli olarak
yapilmasi bircok bilinmeyenin de ¢6zumu demektir ki bu, hastaliktan
korunmaylr hem de dogru tedaviyi saglamaktadir. Biyolojik molekullerin
tanisinda kullanilabilecek en duyarli ve spesifik yaklagim, taniyici olarak bu
molekullerin  esleniklerinin  (6rnegin  DNA tek sarmalinin  eslenigi
oligonukleotid, proteinin karsiti antikor molekuild, vb.) kullanildi§i biyoafinite
sistemlerinin (tani Kkitleri, biyogipler, biyosensorler, vb.) uygulanmasidir.
Yalnizca fonksiyon bozukluklarinin izlenmesi/tanisi stiphesiz yeterli degildir,
hastaligin tedavisi gerekmektedir. Bunun igin ¢esitli ilaglar kullaniimaktadir.
Yeni egilim ozellikle birgok biyolojik reaksiyonu durduran veya istenilen yonde
gitmesini saglayacak biyolojik molekullerin (6zellikle antikorlar ve diger
proteinler,) ilag olarak kullanimidir. Nanonun, ilag sektdrinde de
kullanabildigini belirten Prof. Dr. Ertugrul Arpacg, séyle demektedir: “Viicuda
alinan her ilacin hedefe gelme olasiigi azdir. ila¢ viicudun her yerine

dagiimaktadir. Nano partikullerle ilaci direkt olarak hedefe birakabilirsiniz” [5].

Bu calismada “asagidan yukariya” yaklagimindan vyararlanilarak biyolojik
aktiviteye sahip molekullere kargi segici akilli  yuzeylerin tasarimi
amaclanmistir. Boylece hastaliklarin erken teshisinde kullanilabilecek yeni
nesil nanoteknoloji Urinu protein ¢ip olarak kullanilabilecek yuzeyler

hazirlanmistir.



Biyogipler,  biyolojik  olarak  kullanilabilen  mikroislemciler  olarak
tanimlanmaktadir. Bir biyogip, ultraminyatirize test tupleri seti olarak
algilanabilir. Bu pek c¢ok testin ayni anda ve c¢ok hizli bir bigcimde
yapilabilmesine olanak saglayan bir sistemdir. Biyogipler fotolitografi teknigi
ile dretilirler. Bu teknik ile kati ylUzeyler Uzerinde devre kanallari acilir.
Biyogip, cam ya da gozenekli bir jel veya bir polimer malzeme igerisinde
olabilir ve biyokimyasal tepkimeler gercgeklestirir. Biyogipler istenilen bir islevi
gerceklestirmek icin tasarlanirlar. Genetik alaninda kullanimlarina ek olarak
biyocipler, toksikolojide ve biyokimyasal arastirmalarda da kullaniimaktadir.
Ayrica biyolojik savagta kullanilan kimyasal ajanlarin hizli bigimde tespit
edilmelerine olanak saglarlar. Biyolojik olaylari kontrol eden biyolojik
molekullerin (basta proteinler olmak Uzere) varliklarinin, fonksiyonlarinin ve
aralarindaki iligkilerin tanimlanmasi gelismis molekuler analiz yontemleri

gerektirir [6,7].

Bugun yeteri kadar hizli, cok sayida ornegi ayni anda degerlendiren, ¢ok
dusuk konsantrasyonlarda olgim olanagi veren cihazlar yoktur. Biyogip
teknolojisi bu yonde gelistirilen en dnemli teknoloji olarak gdzikse de henlz
istenilen olgimleri tanimlanan hizda, kalitatif/kantitatif sekilde yapan ve
ekonomik (yaygin kullanima olanak verecek sekilde) ¢dzmekten ¢ok uzaktir.
Gelecekte mutlaka molekuler duzeyde 6l¢im yapan, nanoteknolojinin simdilik
¢ogu bilinmeyen veya urlne donusturalemeyen avantajlarini kullanan yeni
yaklasimlara gereksinim olacaktir. Biyogip c¢alismalarinda en c¢ok ilgiyi
kendiliginden olusan tek tabakali sistemler (Self assembled monolayers,

SAMSs) ve ¢ok tabakali sistemler gekmektedir.

Son vyillarda, c¢ok ilgi c¢ekiyor olmalarina ragmen SAM’ lerin birgok
sinirflamalari  ortaya ¢ikmistir. ik olarak olusumlarindaki kendiliginden
dizenlenme dogasi geregi, pratik olarak buyuk bdlgeli savunmasiz tekli
tabakalar elde etmek mimkiin degildir. ikinci olarak, tekli tabakalarin sadece
birkag nm kalinhginda olmasindan dolayi, mekanik ve kimyasal olarak

kirilgandirlar (asinma direnci olarak kullanildiklari zaman, uygulama araligi



daralmaktadir.). Uglncli olarak, kimyasal gruplar sadece vyiizeyde
uygulanabilirken, polimer firgalarda bu gruplarin hepsi polimer iskeleti
boyunca taginabilirler ve tamamiyle yasayan polimerizasyon sartlarindan
faydalanarak, ¢oklu bloklar buyurken farkl yalanci 3 boyutlu dizenlenmelere
yerlesebilirler. Son olarak, kendiliginden diuzenlenmis tek tabakalar, herhangi
bir fonksiyonel grubu ylzeye uygulamak icin kullanilabilir, fakat ardigik
kimyasal donusumlere geri donmeden donusumlu degisen kimyasal
fonksiyonellikleri uygulamak oldukg¢a zordur. Bu sinirlandirmalarin 1s1ginda,
baglatici ile sonlanmig SAM’ lerde buylUyen polimer firgalar, kavramsal olarak
sabitlestirilebilir, fonksiyonel ve degistirilebilir basit bir yol saglamaktadir [8,9].
SAM’ ler ve polimer firgalar arasindaki énemli fark bilesenlerin boyutudur.
SAM’ ler kuglik molekillerin dizenlenmesi oldugu halde polimer firgalar
makromolekullerin tek tabakalaridir. Dogal olarak buyuk ebatlardaki yapi
bloklarindan ve film morfolojisine entropik katkilarindan dolayi kendiliginden

dizenlenen tekli tabakalara alternatif saglamaktadirlar [10-12].

Literaturde silisyum yuzeyine kovalent bagli organosilan iceren kendiliginden
olusan tek ve ¢ok tabakall sistemler Uzerine ¢ok sayida ¢alisma vardir. Bu
calisma kapsaminda ise literatirden farkh olarak, yluzeyde baslatilan atom
transfer radikal polimerizasyonu ile farkli u¢ gruplu poli(N-izopropilakrilamit)
bagl yuzeylerin hazirlanmasi ve yonlendiriimis immunoglobilin G (I1gG)
immobilizasyonunda kullanimi amaglanmistir. Bunun igin 6ncelikle, dogal
oksit tabakasina sahip olan silisyum yuzeyler islak asindirma yontemi ile
temizlenmis ve hidroksillenmis ylzeyler elde edilmistir. Calismanin ilerleyen
kisimlarinda bu yuzeyler aktif yuzey olarak kullaniimistir. Aktif hale getirilen
bu ylzeylere 2-bromopropiyoniloromir baslaticisi  kovalent olarak
baglanmistir. Daha sonra bu ylzeylerde, yizeyde baslatilan atom transfer
radikal polimerizasyonu teknigi ile N-izopropilakrilamit monomerinin
polimerlesmesi saglanmigtir. Ylzeyde polimerlesmenin optimum sartlari
belirlendikten sonra amin ug¢ gruplu PNIPAM bagl yuzeylerin hazirlanmasi
icin zincir aktarim maddesi olarak 5 farkli derisimde sistamin kullanilarak
amin sonlu PNIPAM bagh yuzeyler hazirlanmistir. Hidroksil sonlu PNIPAM



sonlu yUzeylerin hazirlanmasi igin ise bes fakli derisimde 2-merkaptoetanol

zincir aktarim maddesi kullaniimigtir.

Hazirlanan ylzeylerin kimyasal karakterizasyonu X-iginlari fotoelektron
spektroskopisi (XPS) ile incelenmigtir. Ayrica, yuzeylerin topolojisi Atomik
kuvvet mikroskobu (AFM), yuzeylerin hidrofilik veya hidrofobik karakteri
degme acisi 6lgum cihazi, yuzeylerin kalinligi elipsometre, yuzeylerin yapisal
karakterizasyonu ise Fourier donisumll infrared spektroskopisi (FT-IR) ile

yapilmigtir.

Farkli u¢ gruplu PNIPAM bagl ylzeyler hazirlandiktan sonra, biyoaktif ylizey
tasarimina en uygun olan, purtzItulaga en dusuk olan firga konformasyonuna
sahip yuzeye sirasiyla biyotin, streptavidin ve protein A molekullerinin
baglanmasiyla ¢ok tabakali bir sistem hazirlanmis ve yonlendirilmis IgG

immobilizasyonunda kullanilabilirligi arastirilmistir.



2. POLIMER FIRGALAR

Son yillarda, benzersiz 06zellikleri ve kullanim alanlarinin fazla olmasi
nedeniyle polimerik firca sentezi Uzerine yapilan arastirmalar oldukca fazla
ilgi gcekmektedir [13-15]. Polimer firgalar, ylzeye bir veya birka¢ noktadan
baglanan polimer molekulleri olarak tanimlanmaktadirlar. Yuzeye baglanan
polimer zincirlerinin baglanma yogunluklari yeterince yuksektir [16]. Yuzeye
zincirlerin baglanmasiyla yiuzey kalabaliklasir ve zincirler birbirlerini iterek
yluzeyden uzag@a gerilirler [16,17]. Polimer zincirlerinin yuzeyde dikey olarak
gerilmesinden birkag fiziksel olay ortaya c¢ikar. Polimer fircalar ile yuzeyin
kaplanmasindan ultra-disik slrtinmenin oldugu yuzeyler elde edilir ya da
“otofobik” davranis olarak adlandirilan serbest polimerle 1slanmayan polimer
zincirlerinin baglandigi yuzeyler elde edilir [18-22]. Polimer fir¢ca, yuzeyde
sonlanmis polimerlerin olusturdugu bir tabakadir. Polimer zincirleri, kullanilan
polimerizasyon teknigine bagli olarak ylizey Uzerinde yaklasik olarak esit
boyutta ve homojen dagilmis olarak diizenlenebilir [23]. Polimer firgalar, akilh
malzeme Uretiminde [24] biyoaktif ylzey [25], kompozit malzeme, sensor ve
katalizor hazirlanmasinda yaygin olarak kullaniimaktadir [26-28]. Sekil 2.1’
de yluzeyde baslatilan kontrolli radikal polimerizasyonu ile hazirlanan farkli

polimer firga yapilari gosterilmistir.
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Sekil 2.1. Ylzeyde baslatilan kontrolli radikal polimerizasyonu ile hazirlanan
farkh polimer firga yapilari; (a) blok kopolimer, (b) rasgele
kopolimer, (c) gapraz bagl polimer, (d)serbest polimer, (e) stper-
dallanmis polimer, (f) yuksek dallanmig polimer, (g9)Y-seklindeki
ikili karma polimer, (h) standart ikili karma polimer, (1) disuk
molekul agirlikh polimer, (i) farkh baglanma yogunluklu polimer,
(j,k) kimyasal bilesimi farkh polimer firgalar [29]

2.1. Polimer Firgalarin Hazirlanmasi

Genellikle polimer firgalar, zincirlerin ylzeye fiziksel adsorpsiyonu ve
kimyasal adsorpsiyonu olmak tzere iki farkli ydntemle hazirlanabilmektedir.

2.1.1. Fiziksel adsorpsiyonla polimer firgalarin hazirlanmasi

Fiziksel adsorpsiyon yontemi ile substrat ylzeyine hidrofilik—hidrofobik
etkilesimler, hidrojen bagi, elektrostatik etkilesimler gibi fiziksel etkilesimlerle

tutunabilen iglevsel ug gruplu polimer firgalar hazirlanabilmektedir. Fakat bu
tur zayif etkilesimler nedeniyle elde edilen polimer firgalar kimyasal ve isisal

olarak kararsizdir [16,23,30]. Ornegin, fiziksel adsorpsiyonla hazirlanan



polimerik fircalar, camsi gecis sicakhdinin (veya erime sicakhgdinin)
uzerindeki bir sicakliga 1sitildiginda ylzeyde desorpsiyon gibi olumsuzluklar
ortaya ¢ikmaktadir [31]. Sekil 2.2 ve Sekil 2.4.(a)’ da fiziksel adsorpsiyon ile

polimer firgalarin hazirlanmasi sematize edilmistir.

Sekil 2.2. Fiziksel adsorpsiyonla polimer firgalarin hazirlanmasi

Genelde polimer firgalar, bir parganin kuvvetle ara yuze yapistigi ve ikinci
parcanin, polimer tabakasini olusturmak igin uzandigi iki bilegenden olusan
fiziksel adsorpsiyon yaklagimi ile sentezlenir [32, 33]. Baglanma noktalari tek
bir noktadan, bir fonksiyonel polimer zincirinden veya diblok polimer
zincirinden olusabilmektedir. Baglanma noktalarinin fiziksel yapisi nedeniyle,
polimer firca tabakalari, istya ve ¢ozuculere kargi kararsiz ve zayif baglanma

yogunlugu kontrollne sahiptir [34 ].



2.1.2. Kimyasal adsorpsiyonla polimer firgalarin hazirlanmasi

Yuzeye asilama yaklasimi

Bu yontemde, uygun bir fonksiyonel son gruba sahip dnceden sekillendirilmis
polimer zincirleri, istenilen firga igin yuzey ile reaksiyona girer [35,36]. Elde
edilen firgalar 1siya ve ¢dzlculere karsi kararlidir. Ancak yluzeyde dusuk firga
yogunluguna sahip ince polimerik filmler elde edilir. ClUnkl uzun polimer
zincirleri aktif yuzeylere ulasamaz. Ayrica, yuzeye asilanmis molekul sayisi
arttikgca yuzeyin sterik engeli de artar. Bu sebeple daha ylksek yogunluklu ve
daha homojen film ylzeyine sahip polimer firgca sentezi icin ylizeye asilama
yontemi uygun bir yontem degildir [37-40]. YUlzeye asilama yaklasimi ile

polimer firgalarin hazirlanmasi Sekil 2.4.(b)” de gosterilmigtir.

Yizey boyunca asilama yaklasimi

Bu yontemde, yuzeye kolaylikla polimerlesebilen monomerik birim igeren bir
molekul (genelde ikili bag iceren bir molekul) baglanir (bu molekul yizeyden
asilama yénteminde oldugu gibi polimerlesmeyi baslatmak icin kullaniimaz).
Ardindan c¢oOzelti ortamindaki radikalik bir baslatici molekult yuzeydeki
monomerik birime atak yaparak polimerizasyonu baslatir. Yizeye bagl
monomerdeki diradikal olusumu nedeniyle yuzey uzerinde Y seklinde polimer
fircalar elde edilir [41-44]. YUzey boyunca asilama yaklagimi ile polimer

firgalarin hazirlanmasi $ekil 2.3’ de sematize edilmistir.
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Sekil 2.3. Ylzey boyunca asilama yaklasimi ile polimer firgalarin
hazirlanmasi

Yizeyden asilama yaklasimi

Bu yontemde polimerlesme yuzeyde baslatilir ve polimer zincirleri yuzeyde
bayutulur [45-47]. YUzeyde baglatilan polimerlesme iglemi iki basamakta
gergeklestirilir. Ik olarak, baslatici molekill ylizeye kovalent baglanir.
Baslaticinin ylzeye kovalent baglanmasinin ardindan polimer zincirleri
yluzeyde buyutulir [48-50]. Sekil 2.4.(c)’ de yluzeyden asilama yaklasimi ile

polimer firga hazirlanmasi sematize edilmistir.

Bu ydntemde ylzeyde buylyen zincirlerin sonlanmasini etkileyen tek faktor

zincir sonlarina monomer difuzyonudur. Bu nedenle daha uzun zincirli
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polimer firgalar bu yontemle kolaylikla sentezlenebilmektedir [45,49]. Ylzeye
asilama ile karsilastirildiginda, yuzeyde asilama yonteminin daha iyi sonug
verdigi gorulmustir. CUnkl ylzeye asilama yonteminde daha 6nceden
sentezlenmis polimer molekulleri kullaniimaktadir. Yizeye daha &Once
baglanmis olan polimer zincirlerinin sterik etkisi nedeniyle polimer zincirleri
siki istiflenemezler. Dolayisiyla dusuk baglanma yogunluguna sahip yuzeyler
elde edilir. Ancak, yuzeyden asilama yonteminde zincirler yuzeyde
buyutuldugunden daha yogun ve daha homojen yuzeyler elde edilir
[45,47 51].

(’ 4
t.ﬁllum L

(c) f Baslatici

Sekil 2.4. Polimer firgca hazirlama yontemleri (a) Fiziksel adsorpsiyon, (b)
Yuzeye asllama yaklasimi, (c) Yuzeyden asilama yaklasimi [29]

Yuzeyden asilama yonteminde, polimerlesme yuzeyde baslatildigi icin elde
edilen polimer zincirlerinin  konformasyonu, polimer segmentlerinin

yogunluguna bagl olarak mantar veya firga seklinde olabilir [52].
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3. YUZEYDE BASLATILAN ATOM TRANSFER RADIKAL
POLIMERIZASYONU

Yuzeyde baslatilan polimerizasyon ile polimer firga sentezleyebilmek igin gok
farkh polimerlesme yontemleri kullaniimaktadir. Ancak mol kutlesi kontrol
edilebilen, yuksek firca yogunluguna sahip polimer firca sentezleyebilmek

icin “kontrolli/yasayan polimerizasyon” yontemleri kullaniimaktadir [52].

3.1. Kontrollii/yagsayan Zincir Polimerizasyonu

Kontrolli/yasayan polimerizasyon, zincir transferi ve sonlanma basamaklari
olmaksizin ilerleme goOsteren bir zincir polimerizasyonudur. Bu tur
polimerizasyonlarda, polimerlesme monomerin tamami tukeninceye kadar
devam ettigi gibi ekstra monomer ilavesinde de devam etmektedir. Bu
yasayan 0zellik, mukemmel yapili kopolimerlerin sentezi icin etkili bir yontem
olmakla beraber, tahmin edilebilir molekul agirhkh ve dar molekul agirhk
dagilimli polimerler elde edilebilmektedir. Kontrollli/yagayan
polimerizasyonlarda, iyi tanimlanmis blok ve graft kopolimerlerin yani sira
tarak ve makrohalkali polimerler ile fonksiyonel u¢ grup iceren polimerler de
sentezlenebilmektedir [53-55].

Yasayan terimi ilk olarak 1950’ lerde, yan reaksiyonlarin olmadigi anyonik
polimerizasyonlari agiklayan Szwarc tarafindan tanimlanmigtir [56].Szwarc’
In 6ne surdugu bu yontemle beraber yasayan polimerizasyon alaninda buyuk
ilerlemeler kaydedilmis, yasayan katyonik ve kontrolli/yasayan serbest
radikal polimerizasyonlari sirasiyla 1980 ve 1990 yillarinda gelistirilmislerdir
[57]. Baslica kontrolli/yasayan polimerizasyon teknikleri Azot Vasital
Polimerizasyon (Nitroxide-Mediated Polymerization) = Tersinir Katiima-
Parcalanma Zincir Aktarim  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. Kontrollii/yasayan zincir polimerizasyonun ozellikleri

Bir sistemin yasayan olabilmesi i¢in baslama basamaginin ilerleme
basamagindan ¢ok daha hizli olmasi gerekmektedir. Bunun aksi gergeklestigi
takdirde, olusacak ilk zincirler sonraki asamada olusan zincirlerden daha
uzun olmaktadirlar [58,59]. Klasik yasayan polimerizasyonlari, genellikle
sadece bir baglatici ve monomer gerektirirken (6rnegin etilenoksit, stiren ve
dienlerin anyonik polimerizasyonlari), katyonik polimerizasyon, atom transfer
radikal polimerizasyonu gibi yasayan polimerizasyon yontemleri katalizor gibi

ekstra bir reaktif gerektirmektedir [59].

Kontrolli/yasayan polimerizasyonlar, ortalama polimerizasyon derecesinin
monomer donusumuyle dogrusal olarak artmasi, bagslama tamamlanincaya
kadar zincir uzamasinin meydana gelmemesi (ki>>kp); aktif merkezlerin
ardisik olarak monomer katilmasina olanak vermek Uzere yeterli kararlihga
sahip olmasi ve dar molekul agirhk dagilimina sahip polimer ve blok
kopolimerlerin elde edilmesi gibi Ustin 6zelliklere sahip olmalarindan dolayi

klasik polimerizasyonlardan ayriimaktadir [56].

Birinci derece kinetik davranis gostermesi, polimerizasyon derecesinin
onceden belirlenebilmesi, dar molekul agirhk dagilimina sahip ve uzun
yasayan polimer zincirlerinin elde edilebilmesi kontrolli/yasayan

polimerizasyonun en onemli 6zellikleridir [57].

Birinci derece kinetik davranis

Cansiz (6lu) Aktif

Sekil 3.1. Kontrolli/yasayan polimerizasyonun genel mekanizmasi
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Aktivasyon hiz sabiti, ka, ve deaktivasyon hiz sabiti, Kqeaki, kontrolll/yasayan
polimerizasyonun genel mekanizmasinda verilmigtir (Sekil 3.1). Her iki hiz
sabiti de pseudo(yalanci) birinci dereceden hiz sabiti olarak tanimlanmaktadir
ve birimleri s dir. Bu durumda, her cansiz (6lii) polimer zinciri ortalama
olarak her ku:' saniyede bir aktive edilir ve bu “kisa siireli yasam”

durumundan her kgeax * saniyede bir tekrar 6lii duruma deaktive edilir [57].

Kontrolli/yasayan polimerizasyonun genel mekanizmasindan polimerizasyon

hiz esitligi Es. 3.1 de ve yari-logaritmik hiz esitligi Es. 3.2’ de yazilmaktadir.

Ry =- —d%—: ky [P1IM] (3.1)
Mo _\ 1p1s =
In—pa—=kp PIt =k (3.2)

Kontrolli/yasayan polimerizasyon hizi zamanla dogrusal bir sekilde
artmaktadir. Sonlanmanin olmamasi igin aktif baylyen taran ([P]) derisimi
sabit olmalidir. Bu durumda ¢izilen yari-logaritmik kinetik egrisi Sekil 3.2’ deki

gibi olmaktadir.
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Sabit [P']

= Sonlanma

In [M],/ [M],

=Yavas Baslama

-

Zaman

Sekil 3.2. Kontrolli/yasayan polimerizasyonun yari-logaritmik kinetik egrisi

Yari-logaritmik kinetik egrisi, aktif buylyen tirlerin derisimindeki degisime
karsi cok duyarhdir. Blyulyen tarlerin sabit olmasi durumunda sonlanma
reaksiyonlari olmayacag! i¢in polimerizasyon hizi zamanla lineer olarak artar.
Baglama basamaginin yavas olmasi veya sonlanmanin oldugu durumlarda
[P] sabit kalmamaktadir. Bu da polimerizasyon hizinin zamanla degisiminin

dogrusalliktan sapmasina neden olmaktadir [57].

Onceden belirlenebilen polimerizasyon derecesi (DEQ)

Sayica ortalama polimerizasyon derecesi (DP,), monomer doénusuimu ile

dogrusal olarak degismektedir.

op,=—n Mo o psnigim (3.3)

Mo o
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Baglama basamaginin tum zincirlerin es zamanh buyumesini saglayacak
kadar hizli olmasi ve zincirlerin toplam sayisi artarken zincir transferinin
meydana gelmemesi polimerizasyon suresince zincirlerin sayisinin sabit

olmasindan kaynaklanmaktadir [57].

Dar molekul agirlik dagilimi

Dar molekul agirhk dagihmi kontrolli/yasayan polimerizasyonun mutlak
sonucu olmasina ragmen bu 06zellik zincir transferini ve sonlanma
olmamasini gerektirdiginden c¢ok caziptir. Fakat buyumenin durmasi,
baslama oraninin etkisi ve yer degistirme g6z ardi edilebilir. Matyjaszewski
dar molekil agirhk dagilimina sahip bir polimer elde etmek icin bes farkl

kosulun her birinin yerine getiriimesi gerektigini one sturmektedir

» BuyUme orani ile baglama orani rekabet halinde olmalidir. Bu tim polimer

zincirlerinin eg zamanli buyumesine izin verir.

» Farkh aktivitedeki turler arasindaki yer degisimi buyumeden daha hizlidir.
Bu kosul duzenli buyime icin monomerle reaksiyona duyarli butin aktif

zincir uglarinin ayni derecede olmasini saglar.
» Zincir transferi ya da sonlanma reaksiyonlari ihmal edilebilir olmalidir.

» Sonlanma orani, blyimeden o6nemli Olcide disik olmahdir. Bu

polimerizasyonun tek yonluluguna garanti eder.

» Sistem yeteri kadar hizli karismis ve homojen olmalidir. Bu nedenle tim

aktif merkezler polimerizasyonun baginda ortaya ¢ikar.

DP M DF
pol=— = Mw g, DPn 4, 21 (3.4)
My

(1+DP,)? DP,,

DP,



17

Es. 3.4 e gore polidispersite (molekil agirlik dagiimi) (My/M,), sayica
ortalama molekul agirh@r artigiyla azalmaktadir. Polimerizasyon belirtilen bes
kosulu sagladiginda polidispersitesi (molekil agirhk dagilimi) 1.1°den kuguk

(DP,>10 icin) bir polimer elde edilmesi ile sonuclanmaktadir [57].

Uzun yasayan polimer zincirleri

Bu 6zellik, zincir transfer ve sonlanma reaksiyonlarinin ihmal edilebilirliginin
sonucu olarak ortaya ¢ikmaktadir. Bu nedenle tiUm zincirler bir aktif merkezi
olusturmaktadir ve baska monomerleri ekleyerek cesitli fonksiyonel

polimerlerin sentezlenmesine olanak saglamaktadirlar [57].

3.2. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Kontrolli/yasayan radikal polimerizasyon yontemleri, radikal tabanl
polimerizasyon teknikleri arasinda en sik kullanilanlaridir. Diger “yasayan”
polimerizasyon  metodlari ile  karsilastirildiinda, radikal tabanh
Kontrolli/’yasayan” polimerizasyon reaksiyonlari, 6zellikle hem sulu hem de
organik ortamlara karsi gosterdikleri uyumluluk agisindan birgok avantajlara
sahiptir. Bu bolumde, yuzeyde baglatilan kontrollu radikal
polimerizasyonlarindan birisi olan ylzeyde baglatilan atom transfer radikal

polimerizasyonu ayrintili olarak ele alinacaktir.

3.2.1. Atom transfer radikal polimerizasyonunun genel ozellikleri

Farkl kontrolli/’yasayan” radikal polimerizasyon teknikleri arasinda, atom
transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) polimer fircalar uUretmek icin en
yaygin  olarak  kullanilanidir.  Diger  kontrolli/’yasayan”  radikalik
polimerizasyonlar ile kargilastirildiginda, ATRP kimyasal olarak ¢ok yonlu bir
polimerizasyon yontemidir [60,61].
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Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) ile ilgili calismalar 1995
yilindan sonra yogunlasma gostermistir. llk olarak Krzsytof Matyjazewski
tarafindan kesfedilmis ve Sowamato ve arkadaslar tarafindan calismalara
devam edilmistir [53]. ATRP bir gecis metal kompleksi ile bir polimer zincirinin
sonu arasindaki bir halojen atomunun transferini iceren kontrolli radikal
polimerizasyonuna yeni bir yaklasimdir [62]. ATRP; butin zincirlerin es
zamanli olarak blyumesine izin veren, uyuyan ve aktif kisimlar arasindaki
dinamik dengeye dayanan bir yontemdir. Cogunlukla bulk ve susuz ortamda
uygulanmaktadir ve fonksiyonel gruplara belirgin bir bi¢cimde tolerans
gOstermektedir [57,62]. Sekil 3.3’ de ATRP’ nin genel reaksiyon mekanizmasi

gOsterilmektedir.

B Uy Ume/
Monomer E kleme
i »Sonlanma
n . Kkt +Mx o n+1 .
R—X + M; /Ligand—— R/ + X—M; /Ligand
Baslatici/ — Heakt . . o
Polirmer Aktivator Aktif Radikal Deaktivator
Zincir Sonu (Katalizor) (Katalizor)

Sekil 3.3. ATRP’ nin genel mekanizmasi

ATRP farkli monomerler iceren mukemmel vyapili blok kopolimerlerin
sentezinde sik¢a kullaniimaktadir [62-70]. Bu yontemle elde edilen
polimerler, belirgin bir bicimde dar polidispersitelere (MW/I\_/In<1.5) sahip
olmakla beraber, polimerizasyon hizinin basglaticinin yapisi/aktivitesine,
katalizor aktivitesine, ¢6zuclu polaritesine, monomerlerin  fonksiyonel
gruplarina ve sicakliga bagl oldugu belirlenmistir [64,66,69]. Cok kapsamli
degisik monomer tirlerini polimerlestirebilen bu yontem, safligi bozan eser
miktardaki su, oksijen, yabanci maddelere kargi toleranslidir ve ayni
zamanda endustriyel islemlerde kolaylikla uygulanabilmektedir [63]. ATRP’
de hizli baglama asamasi polimer zincirlerinin es zamanli olarak biyumesine

olanak vermektedir. Alkil halojenur ve gecis metal kompleksi arasindaki
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denge bluyuk oranda uyuyan (cansiz) tur yonune kayar. Bu denge durumu,
blayuyen polimer zincirlerinin uyuyan tir olmasina ve dolayisyla dugsuk radikal
derigsimlerine neden olur. Bu durum, polimerizasyonun tamamina sonlanma
reaksyonlarinin katkisi ihmal edilebilecek dizeyde olmasina olanak saglar.
Halojen transferiyle aktif radikallerin deaktivasyonu polimer zincirlerinin
yaklasik olarak ayni hizda bayumesine bu ise dar molekdl agirlik dagilimina
neden olur. Uyuyan polimer zincirlerinin goreceli hizli aktivasyonu
polimerizasyonun uygun bir hizla yurimesini saglar. Ayrica B-hidrojeninin
koparilmasi, radikallerin indirgenmesi veya yukseltgenmesi gibi yan

reaksiyonlar olmaz [57,62,64].

3.2.2. Atom transfer radikal polimerizasyonunun genel bilesenleri

ATRP, basglatici, duslk ve ylksek oksidasyon basamagindaki redoks aktif
gecis metali (aktivator/deaktivator), ligand, monomer ve diger reaktiflerden

olusan c¢ok bilesenli bir sistemdir.

Baslatici

ATRP’ de baslatici olarak alkil halojenurler (R-X) kullaniimaktadir. AlKil
halojenur baslatiimis zincirlerin sayisini belirler. Dolayisiyla alkilhalojentr
derisiminin artmasiyla polimerin molekul agirhgr azalir. ATRP’ nin hiz
baglaticiya gore hizi 1. derecedendir [57,60]. Dusuk molekal agirhik
dagihmina sahip iyi tanimlanmis polimerlerin eldesi igin, baslatici yapisindaki
halojenurin hizli ve segici bir sekilde buyuyen zincir ve gegis metal
kompleksi arasinda yer degistirmesi gerekmektedir [53,57,71]. Halojenur
olarak, bromur veya klorur kullanildiginda molekual agirhk dagiliminin kontrolu
¢ok iyi olmaktadir [72-76].

Alkil halojenurdeki R grubunun yapisi blylyen zincirin yapisina benzer
olmalidir. Ornegin stiren icin 1-kloro-1-feniletan ya da 1-bromo-1-feniletan;

metilmetakrilat icin ise 2-bromoetilizobltirat ya da p-toluensulfonilklorir
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uygun basglaticilar oldugu bilinmektedir [57]. 2-bromopropiyonil bromar, Etil-
o-bromoizobutirat [57], halojenlenmis alkanlar (CCls, CHCI3 vb.) [71,77],
benzhidril klorur gibi benzilik halojenurler [72,78], dimetil-2-bromo-2,4,4-
trimetilglutarat gibi o-halo esterler ATRP’ de en sik kullanilan baglaticilardir
[57,79,80].

lyi bir baglaticiyla polimerizasyon cok hizli baslayabilmektedir. Basarili bir

ATRP baslatici sistemi i¢in 2 dnemli parametre vardir.

1. Baslama buyumeden hizli olmalidir.

2. Yan reaksiyonlar minimum duzeyde olmaldir.

Baslaticlyl segerken asagidaki noktalar goz énunde bulundurulmalidir:

» Alkilhalojenurdeki fonksiyonel gruplar alkilhalojentrin reaktivitesini
arttirabilir. Tersiyer alkilhalojenurler, sekonder olanlardan bunlar da primer

alkilhalojenurlerden daha iyi baslaticilardir.

» Alkilhalojenurlerdeki bag kuvvetleri siralamasi; R-CI > R-Br > R-l
seklindedir. Bu siralamaya gore alkiliyodurin en etkili baslatici olmasi
gerekmektedir. Bunun vyani sira alkiliyodur kullanimi 6zel onlemler
gerektirmektedir. Isiga duyarhidir, dusuk kararlilikta metal-iyodur
kompleksleri olusabilir, R-1 bagdi heterolitik olarak kopabilir [78,81,82]. Bu
nedenle Brom ve Klor en sik kullanilan halojenlerdir. Genelde baslaticida
ve metal tuzunda ayni halojenler kullanihir. Bunun yani sira farkh halojenler
kullanilarak iyi bir polimerizasyon kontrolu elde edilebilir. R-X/M-Y (XY =
Br ya da Cl) seklindeki farkli halojenli baglatici sisteminde alkil- Cl baginin
kuvvetli olmasindan dolay! polimer zincirlerinin ¢gogu klor sonludur. Bu
nedenle baglama hizi buyime hizina goére artar ve 2-bromoizobdutirat/CuCl
sisteminde 2-bromoizobutirat/CuBr sistemine goére daha iyi kontrollu
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polimerizasyon saglanir [78,83,84]. Halojen degisim metodu ylksek denge
sabitlerine sahip monomerlerin  polimerizasyonunda daha dusuk
reaktivitede alkilhalojendrlerin  kullanimina olanak saglar. Bu durum

Ozellikle blok kopolimerlerin hazirlanmasinda 6nemlidir [85,86].

» ATRP’ de basaril bir baglama asamasi buyluk oranda katalize baghdir.
Ornegin metilmetakrilatin  2-bromoizobiitirofenon  baslaticili  kontrolli
polimerizasyonu Ru ve Ni kompleksleri kullanildiginda gergeklesirken, Cu
kompleksleri kullanildiginda basarili bir ATRP gerceklesmemektedir. Bu
sonucun, Cu katalizérinin duguk redoks potansiyelinden dolayi elektrofilik
radikalin Cu(l) tarleri tarafindan indirgenmesinden kaynaklandigi
dusunulmektedir [73,78].

> Reaktiflerin  eklenme sirasi ve yontemide 6nemlidir. Ornegin
metilmetakrilatin CuCI(dNbpy), katalizli ATRP’sine benzhidril baslaticisinin
yavas yavas ilave edilmesi daha dustk derisimde benzhidril radikallerini
olusturur ve boylece radikaller arasindaki sonlanma azalir. Dietil-2-
bromomalonat/CuBr katalizor sistemi stirenin  ATRP’ sini baslatir.
Katalizor, baslatici-monomer c¢ozeltisine yavasca ilave edildiginde iyi
kontrol edilebilir. Bdylece malonil radikallerinin Cu(l) tirleri tarafindan
indirgenmesi  gerceklesmez. Cok reaktif alkilhalojenur baglaticilari
kullanildiginda heterojen kataliz sistemleri homojen kataliz sistemlerinden
daha etkin bir baglama saglar. Ornegin CuBr(bpy)s katalizér sistemi
kullanildiginda CCl, stiren ve metilmetakrilat icin iyi bir baslaticidir. Fakat
homojen CuBr(dNbpy), katalizor sistemi kullanildiginda ayni basari s6z
konusu degildir [87]. Bunun yani sira katalizor ¢ozeltisi baslatici ¢gozeltisine

yavas yavas ilave edildiginde baglatici etkinligi artar [57,88].

Katalizor

ATRP’de en 6nemli bilegsen katalizor sistemidir. Bu sistem, uyuyan ve aktif
turler arasindaki dinamik dengenin anahtaridir. ATRP’ de kullanilan
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baglaticilar ancak bir katalizorle etkin duruma gelmektedir. Katalizorler, iki
yukseltgenme basamagi arasindaki gegislerin radikallerle olabildigi metallerin
bazi ligandlarla verdigi komplekslerdir. Bu amagla en kullanilan metaller, Mo,
Cu, Fe, Ru, Ni, Pd’ dir [87,89-96]. Cesitli gecis metallerinin fakl ligandlarla

verdikleri kompleksler ATRP’ de katalizor olarak kullaniimaktadir.

Etkili bir ATRP katalizor sisteminin sahip olmasi gereken birkag 6zellik vardir.

» Metal kompleksinin tek elektronlu redoks cifti olmalidir.

» Yeni bir ligandin yerlesmesini saglamak icin metal merkezinin

koordinasyon sayisi bir artabilmelidir.

» Katalizor atom transferinde secici olmalidir. B-H eliminasyonu ve
organometalik tUrevlerin olusumu gibi transfer reaksiyonlarinin énlenmesi
icin alkil radikallerine ve alkil gruplarindaki hidrojen atomlarina ilgisi duguk

olmalidir.

» Metal merkezi kuvvetli Lewis asidi olmamalidir. Aksi taktirde baslaticidaki
C-X bagi heterolitik kirillabilir ve bu durum yan reaksiyonlara ve katyonik

polimerizasyona neden olabilir [57].

Ligand

Ligandin ATRP’ deki ana rolu organik ortamda gegis metal tuzlarin ¢ézunar
hale getirmek ve metal merkeze atom transferi icin redoks potansiyelini
ayarlamaktir [97,98]. Kullanilan ligand gegis metali ile ¢gok guglu bir kompleks
olusturmalidir. Gegis metali olarak bakirin kullanildigi ATRP’ de azotlu
ligandlar iyi ¢calismaktadir [97,99]. Bunun aksine kukurt, oksijen ve fosforlu
ligandlar uygun olmayan elektronik etkilerden dolaylr daha az etkindirler.
Bakir katalizli ATRP’ de gecis metal kompleksinin koordinasyon kimyasi

katalizor aktivitesini blyuk ol¢lide etkiler. Ligand segiminde elektronik ve
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sterik etkiler g6z 6nuinde bulundurulmalidir. Metal merkezi gevresi asir sterik
engelliyse ya da ligand guglu elektron ¢ekici substitient tasiyorsa katalizor
aktivitesi duser. Azot bagli ligandlarin koordinasyon sayilarindaki artis ile
aktiviteleri artmaktadir N4 > N3 > N, >> N; [97-100].

2,2’-bipiridin,  N,N,N’,N”,N”-pentametildietilentriamin  (PMDETA), Tris[2-
(dimetilamino)etillamin (Mes-TREN) ve 1,14,7,10,10-
heksametiltrietilentetramin  (HMTETA) ATRP Kkatalizérleri icin kullanilan
liganlardir. Bu ligandlar ¢6zunebilir monomerlerin ATRP’sinde kullanilirlar ve
¢Ozunebilir gecis metal kompleksini olustururlar. Bakir sistemleri igin bipiridin
turevleri ligand olarak kullanilirken demir sistemleri igin sUksinik asit, izoftalik
asit, iminodiasetik asit ligand olarak kullaniimaktadir [101]. Sekil 3.4° de

ATRP’ de kullanilan bazi kigandlarin kimyasal yapilari verilmistir.
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Sekil 3.4. ATRP’ de kullanilan bazi ligandlarin kimyasal yapilari

Monomer

ATRP, radikalik olarak (ko)polimerlesebilen monomerlerin neredeyse hepsine
uygulanabilen radikalik bir yontemdir. Ancak, bazi radikal dengeleyici gruplar
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bayuyen radikaller ile uyuyan tur arasindaki dengeyi saglamak igin gereklidir
[57]. Bu nedenle, birgok fonksiyonel (met)akrilat, stiren, akrilamit ve akrilonitril
tirevi monomerler basarili bir sekilde polimerlestiriimektedirler. Akrilik
monomerler, birincil alkil esterler, Uguncul esterler, hidroksietil glisidil,
dimetilaminoetil, amido gruplarini iceren monomerler ve turevleri kullanilarak
mukemmel yapili polimerler ve kopolimerler sentezlenebilmektedir [60,102].
Bu monomerlerin polimerizasyonu kolay iken, daha az reaktif olan vinil
asetat, vinil klorir ve a-olefin gibi monomerlerin polimerizasyonu daha
zordur. Ayrica karboksilik asit igceren monomerlerin  ATRP le
polimerlestiriimesi monomer korunmadigi taktirde ¢ok zordur [103]. Clnku bu
monomerler hizli bir sekilde Cu(ll) ile tepkimeye girerek aktif olmayan
Cu(lhkarboksilat deaktivatérini olustururlar. Bu deaktivator ise aktif Cu(l)

kompleksine indirgenemez ve polimerlesme gergeklesemez [104].

Cozucu

Benzen, hekzan, toluen, p-metoksibenzen ve difenileter gibi apolar ¢gdzuculer
kullanildigi gibi N,N-dimetilformamit, etilenkarbonat ve propilenkarbonat gibi
polar ¢odzuculer kullanilabilir [57]. N,N-Dimetilformamit ¢ézictsu Cu(l)Br/2-
bpy sistemini ¢ozunur hale getirdigi icin siklikla kullaniimaktadir [105]. Ayrica
ATRP’ de su hem homojen hem de heterojen kosullarda ¢6zicu olarak
kullanilabilmektedir [103].

Bazi ¢oOziculer zincir transfer reaksiyonlarina neden olurken bazilari da
katalizor sistemi ile etkilesebilir. Katalizor sistemi ¢oztcu ile sarilabilir ya da
ligand yer degistirebilir. Polistirilhalojenurler gibi bircok halojen son gruplar
yuksek sicakliklarda solvolize ya da HX eliminasyonuna ugrayabilir [88]. Bu
sebeplerden oturd ATRP’ de ¢bdzlicu secimine dikkat etmek gerekmektedir.
Kullanilan ¢ozucduler, zincir transferine katiimamali ve katalizor ile etkilesime

girmemelidir [106].
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Sicaklik ve tepkime suresi

ATRP’ de bliyime ve atom transfer denge sabitlerinin her ikisi de sicakligin
artmasiyla arttigi igin gozlenen polimerizasyon hizi yuksektir. Buyume
asamasindaki aktivasyon enerjisi birlesme ve bolinme ile sonlanma
asamasindakinden oldukga yuksektir. Dolayisiyla kp/k; orani daha yuksektir
ve bu yuzden yuksek sicaklikta daha iyi polimerizasyon kontrolu saglanir.
Fakat ylksek sicaklikta zincir transferi ve yan reaksiyonlarin olusumu da
daha hizli olur. Genellikle yuksek sicakliklarda katalizorin ¢6zinurlugu
artarken, bozunma ihtimali de artar [88,92]. Bu nedenle her ATRP sistemi igin
monomer, katalizor sistemi ve istenen molekul agirigr gibi etkenlere bagh
olarak optimum sicaklik bulunmaktadir [57]. Yuksek monomer
donugumlerinde, buyume hizi dnemli derecede azalir. Bunun yani sira
monomer derigsiminden bagimsiz yan reaksiyonlarin hizi degigsmez. Uzayan
polimerizasyon suresi molekll adirhk dagilimini arttirmayabilir fakat ug grup
kaybina neden olur. Bu nedenle, blok kopolimer olugturmak Uzere son grup
fonksiyonalitesine sahip polimer elde edilirken % 95 dénisumin Uzerine
¢ikilmamahdir [107].

3.3. Yuzeyde Baslatilan Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (YB-

ATRP) ile Polimer Firgalarin Hazirlanmasi

Polimer firgalar, bir ylizey ya da araylz Uzerine asilanmig polimer zincirleri
aras| uzakliklari, gelisigizel baglanan zincirlerin uzakhgindan daha az olan,
sik dizenlenmis polimer zinciri tabakalari olarak tanimlanmaktadir. Yuzeye
asilanan zincirler sterik kalabalik nedeniyle yuzey Uzerine yayillmis haldedir
ve bu nedenle zincirler entropik olarak elverigsiz konformasyonlara sahiptir.
Polimer firgalar, polimer zincirlerinin organik ya da inorganik yapili diz veya
kavisli bir ylzey Uzerine zincirlerin asilanarak sonlandiriimasi ile
hazirlanabilir. Bunlar arasinda, misel ya da ayri fazli nanoyapilar gibi islevsel

kolloitler, dallanma orani yuksek polimerler, blok kopolimer kumeleri
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sayllabilmektedir [108]. Sekil 3.5 de YB-ATRP ile buydatilen polimer firgalar
sematize edilmistir.

() Yiizeyde Baslatilan ATRP ile
y biiyiitiilen polimer firgalar

-
—

- }Baglatlcl veya makro-baslatici

Silikon yiizey

Sekil 3.5. YB-ATRP ile hazirlanan polimer firgalar

Sekil 3.6° da ise YB-ATRP ile yuksek yogunluklu polimer firgalarin

hazirlanmasi gosterilmigtir.
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Sekil 3.6. YB-ATRP ile yuksek yogunluklu polimer firgalarin hazirlanmasi [52]

ATRP, dizgun ylzeylere, nanopargaciklara ve gdzenekli malzemelere

kolaylikla uygulanabilen bir yontemdir [52].

Yuzeyde baslatilan ATRP, ilk olarak 1997 yilinda Huang ve Wirth tarafindan,
silika parcaciklari yuzeyinden poli(akrilamit) firgalarinin sentezlenmesiyle
gerceklestirimistir [109,110]. Cok kisa bir slire sonra Ejaz ve arkadaslari,
Langmuir-Blodgett teknigini  kullanarak  2-(4-klorosulfonilfenil)etil  silan
molekull ile kendiliginden dizenlenmis tek tabakadan poli(metilmetakrilat)
fircalarinin blyumesini tanimlamislardir. Grup yluzeyde firca buyumesinin
kontroll icin serbest baslatici olarak kullanilan p-toluensilfonil klortrin

eklenmesinin zorunlu oldugunu bildirmiglerdir [111].

Serbest baslatici eklenen sistemlerde, yeterli derisimdeki deaktivator,

cOzeltide olusmus radikallerin sonlanmasi ile Uretilmektedir. Ayrica, yuzeye
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baglanan zincirlerinin sayica ortalama polimerizasyon derecesi (D_Pn),
polimerlesmenin baglama basamaginda eklenen “serbest baglatici” derigimi
ile belirlenebilir [111,112].

Gegis metal katalizbrine halojen atomunun transferinden kaynaklanan gok
dusuk derisimdeki basglatici gruplarin oldugu yuzeyde baglatilan ATRP’ nin
kontrolindeki en dnemli zorluk, deaktivator derisiminin ¢ok dusuk olmasinin
kontrol edilemeyen zincir uzamasina yol agmasidir. Bu zorluk, tepkimenin
bagslangicinda, deaktivator veya “serbest basglaticl” eklenmesinden

kaynaklanmaktadir [113].

Tepkimenin baglangicinda radikalleri deaktive edici komplekslerin eklenmesi
(Cu(ll), Fe(lll) vb. halojenirler) aktif radikaller ve uyuyan polimerik
halojenurler arasindaki degisme tepkimelerini hizlandirir [114-117]. Cu(l)
derisimi cok yUksek oldugunda, yluzeye bagh radikallerin asiri sonlanma
tepkimelerinin deaktivator varliginda surmektedir. Bu sebeple, monomer
derigsimi  degigtirilerek kontrolli buyume katalizorin seyreltiimesi ile

saglanmaktadir [118].

YB-ATRPile sentezlenen polimer firgalarin kalinhdi, ylzeye &nceden
baglanmis olan baslatici molekullerinden etkilenmektedir. Uzun zincirlere
sahip silanlama molekulleri sterik etkilerden dolayr ylzeyde siki
istiffenemedikleri i¢cin dlsuk baglanma yogunluguna sahip firgalarin
olusmasina neden olmaktadir [119-121].

3.4. Yiuizeyde Baglatilan Atom Transfer Radikal Polimerizasyonun

Mekanizmasi

ATRP, biutln zincirlerin es zamanh olarak bliyimesine izin veren, uyuyan ve
aktif tdrler arasindaki dinamik dengeye dayanan bir polimerizasyondur.
Yuzeyde baslatilan atom transfer radikal polimerizasyonunun (YB-ATRP)
mekanizmasi Sekil 3.7’ de verilmigtir.
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Sekil 3.7. YB-ATRP’ nin genel mekanizmasi

ATRP’ de polimerizasyon kontroli bir gecgis metal kompleksi ile saglanir.
ATRP’nin reaksiyon mekanizmasinda, Cu(l)X/L kompleksi, baslatici bagh
yuzeyden bir halojeni radikalik olarak koparmaktadir ve halojen radikaline e’
vererek baglandi§i icin kompleksteki metal ylkseltgenerek [X-Cu-II/L]"X
kompleksini olusturmaktadir. Halojenini kaybeden basglatici bagli yuzeyde bir
alkil radikali olustugu icin bu basamaga “aktivasyon basamagi” denilmektedir.
Bu aktif radikali ortamda bulunan monomere katilarak polimerizasyonu
baslatmaktadir. Birkag monomer kattiktan sonra bu monomerik radikal [X-Cu-
II/L]*X" kompleksinden tekrar halojeni kopararak aktifligini kaybeder. Bu

v 5

basamaga ise “deaktivasyon basamagi” denir. Halojenini radikalik olarak
kaybeden kompleksteki metal, onceki e’ unu geri aldigi igin tekrar
indirgenerek [Cu-I/L]"X kompleksine dénismektedir. Bu kompleksin baslatici
badli yuzeydeki halojeni tekrar kopararak monomerik ucu aktiflestirmesiyle
tekrar monomer katmaya devam etmektedir. Bu islem monomer bitene dek

surmektedir [57,122].
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3.5. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonunun Kinetigi

ATRP igin hiz esitligi, baglama basamaginda baslaticinin tamamen tukendigi
ve duguk molekudl agirhgi dagilimi igin dengeye hizh ulasildigr kabul edilerek

ve sonlanma basamagi ihmal edilerek turetilmistir [123].

Ro = K% [M] = ko [P [M] = koKq [l]o%[l\ﬂ] (3.5
_ Ky - [PLICU(IX,]
Ko [Cu(l)X] [PX] (3.6)

Uyuyan polimer zincirleri ve olugsan serbest radikaller arasindaki dengeye
dayanan ATRP’de sonlanma reaksiyonu “kalici radikal etkisi” olarak

adlandirilan reaksiyon ile durdurulmaktadir [124].

P—X + Cu(DX/Ligand P+ Cu(IlXs/Ligand

P+ M e o P,

ATRP’ nin hizi konusunda yapilan kinetik c¢alismalarda, tek bir zincirin
bayudugu kabul edilir. Toplam polimerlesme orani, monomerin molekul
agirhginin (M,) her birim igin yaklasik olarak [PX] e esit olan ortamdaki
toplam zincir sayisina bolunmesi ile ayarlanmaktadir. Es. 3.7, sabit orandaki
her zincirin polimerizasyon oranini ilerleme hiz sabiti kp, monomer
konsantrasyonu [M] ve herhangi bir zincirin aktif durumda olmasi olasiligina
[P-1/[PX] goére agiklamaktadir.

dMn - [M]O Rp - M [P]
dt [PX] % Ml 205 (3.7)
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Anyonik polimerizasyon ya da kontrolsuz serbest radikal polimerizasyonu gibi
gercekte vyalanci 1. dereceden sistemlerde, homojen olmayan sabit
derisimleri hesaba katmadan aktif merkezlerin derigsiminin sistem boyunca
sabit bir degerde oldugu dusunulmektedir. ATRP’ deki aktif hale gelme
olasiligi [P-)/[PX], aktivasyon- deaktivasyon dengesi ile kontrol edilir.

[P1 _  [Cu(X]

3.8
[PXI [cux,] 58

Es. 3.8 de, K, aktif ve uyuyan zincirler arasindaki denge sabitini
gOstermektedir. Cozeltide yuriyen ATRP’ de, [Cu(1)X])/[Cu(Il)X2] denge degeri
sistem boyunca homojendir ve bu nedenle, polimerlesmenin yalanci birinci

derece karakteri korunmaktadir [124].
3.6. Literaturde ATRP

ATRP teknigi kullanilarak bircok farkli monomere dayah cesitli ¢alismalar

yapiimaktadir.

Matyjaszewski ve arkadaslari tarafindan yapilan 2001 yilinda bir galismada,
kontrolli/yasayan radikal polimerizasyonlari icin ATRP’ nin etkili bir yol
oldugu saptanmistir. Bu metodla elde edilen polimerlerin, molekul agirlik
dagihimlarn dugsuk oldugu belirlenmistir. Bu galismada, N,N-dimetilakrilamit
ATRP ile polimerlestirilmis ve toluen icerisinde metil-2-
kloropropiyonat/CuCl/MesTREN baglatici/katalizor sistemi kullanilarak, oda
sicakhginda yuksek molekul agirlikli ve duguk molekul agirlik dagihmli
homopolimerler hazirlanmigtir. ATRP’ nin Ozellikle yan ve zincir sonu
gruplarin oldugu iyi tanimlanmig polimerlerin sentezi i¢in uygun oldugu
sonucuna ulasiimistir. ATRP’ de amido, azido, ester, epoksi, siyano, etoksi

gruplar iceren monomerler, halojenlenmis baglaticilar, ve makro baglaticilar
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kullanilarak polimerlestirildigi ve zincir sonundaki halojen gruplarin azido ve

amido gibi diger fonksiyonel gruplara donusturuldagu tespit edilmistir [65].

Neugebauer ve Matyjaszewski tarafindan 2003 yilinda bir ¢galismada, N,N-
Dimetilakrilamit’ in kontrolli polimerizasyonu N-butilakrilat ile ayni anda
kopolimerlesmesi gergeklestirilerek hazirlanan kopolimerler, reaktifliklerinin
veya her bir monomerin donugme hizinin benzer olmasi nedeniyle random
(rasgele) yapidadir. N,N-dimetilakrilamit (DMAAmM) ve N-bdatilakrilat (BA) In
reaktiflik oranlarinin benzer oldugu (rpmaam= 1.16, rga = 1.01) belirlenmistir
[66].

Tang ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada, akrilonitril (AN) ve N-butilakrilat
(BA) monomerleri kullanilarak blok kopolimerler hazirlanmasi igin Atom
Transfer Radikal Polimerizasyonu, ATRP, ve Azot Vasitali Polimerizasyon,
AVP, kullaniimistir. Poli(butilakrilat)’ tan akrilonitrilin polimerizasyonuna gecis
sirasinda ATRP iglemlerinde hibrit halojen sisteminin kullaniimasiyla
polimerizasyon kontrolunun iyi saglandigi belirlenmistir. Ayni zamanda
poli(akrilonitril)’ den BA’ a degisim sirasinda gapraz uzama halojen degisimi
olmadan konrol edilebilmistir. Bu bloklasma verimindeki farkhliklar, sondaki
karbon halojen baginin bag ayrisma enerjisindeki  farkliliklarla
aciklanabilmistir. AVP icerisinde, daha dnceden sekillenmis PBA bloklarindan
AN’ in polimerlesmesine verimli bir gegis igin nikroksit fazlaligi gerekli iken,
PAN’ dan PBA’ ya zincir uzamasi fazla nitroksit ve homojen sartlar altinda
daha az verimde olup BAK egrisinin, iki pik gosterdigi belirlenmigtir [125].

Pyun ve grubunun 2003 yilinda vyaptigr farkh bir calismada, hibrit
nanopargaciklarin sentezi, kolloidal yuzeylerden stiren ve metakrilatlarin
ATRP’ siyle saglanmistir. Kolloidal baglaticilar, silika kolloidal pargaciklarinin
2-bromoizobutirat gruplarnyla fonksiyonellestiriimesi sonucunda
hazirlanmistir. Kolloidal yizeylerden ATRP, iyi bilinen homopolimerler ve
blok kopolimerlerin inorganik gekirdege baglanmasi i¢in uygulanmis, S, BA
ve MMA’ In ATRP kinetikleri benzer reaksiyon sartlarinda incelenmistir. Yine
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silika gekirdeklerinin HCl ile hidroliz sonucu ayrilan kopolimerlerin BAK ve *H-

NMR analizleri yapiimigtir [68].

Matyjaszewski ve grubu tarafindan 2001 yilinda yapilan bir bagka ¢alismada,
hibrit katalizorlerin bir serisi, deaktive edilmig eriyebilir bir katalitik sistemle
(CuBr/PS8-dMbpy) / (CuBr, / MegTREN) beraber ATRP igin kullaniimis ve bu
katalitik sistemin c¢esitli polimerlerin hazirlanabilmesi ic¢in kullanilabildigi
belirlenmistir [15,18,19]. Bu katalitik sistem kullanilarak vinilik monomerlerin
ATRP ile kontrolli polimerlesmesi gelistiriimis ve S, MMA ve MA gibi vinilik
monomerlerin polimerlesmesi i¢cin 6nceden belirlenmis molekal agirhk ve dar
molekul agirlik dagihmli polimerler sentezlenmistir [19]. Hibrit katalitik sistem
kullanimi, iyi tanimlanis polimerlerin elde edilmesinin diginda, diger
mekanizmalarla sentezlenen makrobaglaticilar kullanilarak blok
kopolimerlerin sentezine olanak saglamaktadir. Bu g¢alismayla, ¢esitli ATRP
islemleri icin hibrit katalitik sistemin genig bir uygulama alanina sahip oldugu

belirlenmistir [70].

Blok kopolimerler, faz dagima kapasiteleri ve kendiliginden dizenlenen
kiresel, c¢ubuk ve yaprakli geometrilerinden dolayr olduk¢a ilgi
cekmektedirler. Ylzeyde bir tabaka olustugu zaman, yapidaki faz ayriminin
yonlenmesi bir blogun segimli adsorpsiyonuyla veya dis etkilerle gerceklesir.
Bu olaylar, kalip materyallerde desen olusumuna sebep olur. Son yillarda
yapilan calismalarda, SiO, yluzeyler ve nanotellerde dikey olarak yonlenmis
desenli materyaller bulunmaktadir. Brittain ve arkadaslari, farkh ¢oziculere
maruz birakilan ylzeye baglanmis triblok kopolimerlerin tersinir olarak

kendiliginden duzenlendigini gostermiglerdir [126].

Yuzeye baglanmis blok kopolimerlerin sentezi igin 2 farkli goéris One

surtlmastar:

v immobilize polimerik makrobaslaticilarin hazirlanmasi, daha sonra 2.

blogun polimerizasyonunun baslatiimasi,
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v Yiizeyde polimerlesme boyunca 2 veya daha fazla monomerin ardarda

eklenmesidir.

1.metotta herbir blogun olusumu igin farkli polimerizasyon mekanizmalari
kullanilirken, 2. metot monomerlerin ardarda  polimerlesmesine

dayanmaktadir.

Yuzeye baglanmis kopolimerlerin hazirlanmasi icin  makrobaglatici
yaklagimina 6rnek olarak Brittain ve arkadaslari 1999 yilinda, (PS-b-PMMA),
(PS-b-PMA),(PS-b-PDEAEMA) blok kopolimerleri ardarda karbokatyonik
polimerizasyon ve ATRP ile  sentezlemislerdir. (PS-b-PMMA)
azobaglaticilarin ylzeyde immobilizasyonuyla ardisik olarak ters ATRP ve
ATRP ile sentezlenmigtir. 2. metod ise, (PS-b-PTBA) In sirali ATRP ile

sentezinde kullaniimigtir [127].

Brittain ve grubunun 2000 yilinda yaptiklari bir bagska ¢alismada, MMA ve
MA’ in YB-ATRP kinetigi ve sinirh film buyuamesi arastiriimistir (Sekil 3.8).
Cu/Tris[2-(dimetilamino)etil] amin (MesTREN) katalizér sistemi ile
polimerizasyonda sonlanmanin temel faktor oldugu g6z &nlinde
bulundurulmustur. Cunkl sonlanma ve polimerlesme yuzeydeki radikallerin
yogunluguna baghdir. Ayrica spesifik katalizér derigiminin, belirli
polimerizasyon zamaninda maksimum kalinlikta film olugsumunu sagladigi
belirlenmistir. Ayrica ¢ozeltilerin iyi karigtiriimasiyla polimer zincirlerinin

hareketlendigi ve radikal birlesmesinin arttig1 gdézlenmistir [128].
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Sekil 3.8. Altin ylizeyde baslatilan ATRP ile metakrilat ya da akrilatlarin
blok kopolimerlesmesi [128]

Substratlara blok kopolimerlerin  polimer-ylzey etkilesimleri sebebiyle
kovalent bagdlarla baglanmasiyla yuzey oOzellikleri degismektedir. Yuzeye
immobilize edilmis triblok kopolimerlerin misellesmesi veya kendiliginden
dizenlenmesi so6zkonusudur. Blok secici c¢ozucller ile ylzeyde farkli
desenlerin  olusumu mumkindur. Sonugta desenlenmis (baskilanmis)
yuzeyler, litografik yontemler igin kalip molekuil olarak kullanilabilir. Yuzeyde
olusturulan bir triblok kopolimer faz ayrimi gdsterebilir. ABA tipi bir triblok
kopolimer blok secici ¢ozucu ile etkilestiginde, cicek benzeri miseller veya
fiziksel capraz bagl polimer ag vyapilar olusmaktadir. Cicek benzeri
misellerde triblok kopolimerin ilk ve son ucu birarada tutunmaktadir. Polimer
aginda diger blok farkli sekilde tutunur ve sonugta gicek deseni olusur. Bu
olusum diblok kopolimerlerde gézlenmez. Unali ve arkadaslari, PMMA-b-
PDMAEMA-b-PMMA amfifilik triblok kopolimer zincirlerinde disuk derecede
toplanma ile gicek desenli misel olugturmuslardir (Sekil 3.9) [129].
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Sekil 3.9. Cdézicu duyarli ABA tipi triblok kopolimerlerden gicek desenli misel
olusumu [129]

Ramakrishnan ve arkadaslarinin 2005 yilinda yaptiklari bir ¢alismada,
silisyum ylUzeylerde baglatilan atom transfer radikal polimerizasyonu ile farkh
sicakliklarda metilmetakrilatin (MMA) polimerizasyonu gergeklestiriimistir.
Yuksek sicakliklarda, polimerik filmin buyimesi sadece disuk polimerizasyon
surelerinde kontrol edilebilmis ve sabit film kalinhigina ulasiimistir. Dusik
sicakliklarda dar molekul agirlik dagihmina sahip polimer zincirleri elde
edilmis, fakat bu durumda daha yavas blylime hizi s6z konusu olmustur.
[130].

2003 yilinda Desai tarafindan yapilan bir calismada ¢alismada, iPP-Br makro
baslaticisi ve CuBr/CuBry/bpy katalizérl kullanilarak, izotaktik polipropilen
(iPP) film yuzeyinde baslatilan atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)
ile Poli (N-izopropilakrilamit) (PNIPAM) firgalari hazirlanmistir. UV-GB, ATR-
FTIR, XPS, SEM ve degme agcisi dlgiimleri ile yuzeydeki firgalar karakterze
edilmistir. iPP filmler Gzerindeki PNIPAM firgalarinin 33-34 °C‘ daki faz gegcis
sicakhgindan dolayi, bu fircalarin 06zellikle biyomedikal uygulamalarda

kullanilabilecegi belirtilmigtir [131].

Chen ve grubu tarafindan 2005 yilinda yapilan bir baska ¢alismada, silisyum
yuzeylerde basglatilan atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ile

poli(2,2,2-trifloretiimetakrilat) (PTFEMA) firgalar hazirlanmigtir.  Polimer
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tabakasinin kalinliginin, monomer donisumu ve ¢ozeltideki serbest polimer
zincirlerinin - molekdl agirliklarindaki artis ile dogrusal olarak arttigi
belirlenmistir. PTFEMA firca kalinliginin 100 nm’ den daha ylksek oldugu
bulunmustur. Yasayan 6zellikte olan ve yuzeyde buyliyen PTFEMA firgalari,
PMMA’ nin ikinci blok olarak buyumesine izin vermigtir. X-1ginlari fotoelektron
spektroskopisi ile yapilan karakterizasyon galigmalari, yluzeydeki kimyasal
duzenlenmelerinin teorik degerlerle uyumlu oldugunu gostermistir. Yuzeye
tutunabilen yeni bir makro-baslatici sentezlenmis ve PTFEMA’ nin ylzeye
baglanmasinda kullaniimigtir. Bu makro-baglatici kullanildiginda baglanma

yogunlugunun 0.48’den 0.86 zincir/nm? ye arttigi bildirilmistir [132].

Tsarevsky ve arkadaslarinin 2006 yilinda yaptiklari bir calismada, ¢apraz
bagh dimetilsiklaminin, indirgeyiciligi ¢ok yuksek olan Cu(l) kompleksini
olusturdugu ve bunun ATRP reaksiyonlarinda en ylksek katalitik aktiflige
sahip oldugu bildirilmistir. Metil kloroasetatin ATRP’sinde Cu(l)CI/DMCBCy
katalizort  kullanildiginda ATRP denge sabiti, Cu(l)Cl/MesTREN
kullanildigindaki denge sabitine gbére 30 kat daha fazla bulunmustur.
DMCBCy-merkezli kompleksin aktivasyon hiz sabitinin Cu(l)Cl/MesTREN
merkezliye goére 1.5 kat daha fazla oldugu bildirilmigstir [133].

Guo ve arkadaslarinin 2008 yilinda yaptiklari ¢alismada, kolaylikla dispers
olabilen manyetik nanopargacik ylzeylerde baslatilan atom transfer radikal
polimerizasyonu ile  poli(etilenglikol)metiletermonometakrilat (PEGMA)
sentezlenmistir. 2-bromizobutirat (BIB) baslaticisi (FesO,4) nanopargaciklarin
yluzeyine immobilize edilmistir. Sonuglar, poli(etilenglikolmonometakrilat)
(PPEGMA) 1in manyetik nanoparcaciklarin ylzeyine baglandidini,
taneciklerin boyutunun 20 nm oldugunu ve 2000 G manyetik alana sahip
miknatisla kolaylikla toplanabildigini gostermistir [134].

Park ve grubunun 2009 yilinda yaptiklari bir ¢alismada, iki tlr hidrofilik
polimer; poli(oksietilenmetakrilat) (POEM) ve poli(stirensulfonikasit) (PSSA)
TiO, nanotanecikleri Uzerine yuzeyde baglatilan atom transfer radikal
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polimerizasyonu (ATRP) ile baglanmistir. Klorla modifiye edilmis TiO,
nanotanecikler (TiO,-Cl), ATRP baslaticilari ile TiO, nin —OH grubu ile
2-kloropropiyonilklortiriin  (CPC) reaksiyonu ile sentezlenmistir. Polimer
zincirlerinin TiO, nanotaneciklerinin ylzeyine baglandigi FT-IR, UV ve XPS
ile ortaya cikarilmigtir. Hidrofobik olarak modifiye edilmis TiO;
nanoparcaciklarinin modifiye edilmemis olanlara gore alkolde daha iyi
dispers oldugu TEM sonuclarindan gértulmustir. TGA sonuglari, TiO,-POEM

oldugunu gostermigtir [135].
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4. IMMUNOSENSORLER

Immiinosensorler, biyospesifik duyar element olarak immunoaktif maddelerin
kullanildigi bir biyosensoér tipidir ve uygun antijen ile antikorun kompleks
olusumu esasina dayanir. Antikor-antijen reaksiyonu son derece segicidir
[136]. Imminosensér teknolojisi  klasik immiinotest (immiinoassay)
yaklagimindan ortaya c¢ikmistir. Antijen veya antikorlarin sensér ylzeyine
immobilizasyonuyla Uretilen immunosensorler, genel olarak 6lgum prensibine
gore siniflandirilirlar.  Elektrokimyasal (potansiyometrik, amperometrik,
kondUktometrik), optik, piezoelektrik, akustik ve termometrik duyar elementler
immunosensoérler igin sensoér platformlari olarak kullanilir. immiinosensérlerin
¢gogu optik ya da elektrokimyasal esashdir.  Elektrokimyasal
immunosensorlerde belirleme, genel olarak ya elektroaktif isaretleyiciler
kullanilarak ya da enzim isaretleme yoluyla yapilmistir. Olgiim prensibine
gore siniflandiriimig olan bu immuinosensorler, ayrica direkt ve indirekt olarak
da siniflandiriimaktadir [137].

Direkt immunosensorler, sinyalde fiziksel dedisim meydana getiren antikor
/antijen kompleksi olusturmak icin tasarlanir. Elektrotlar, membranlar,
piezoelektrik materyaller veya optikce aktif ylzey materyalleri direkt
immunosensor yapimi icin yeterli duyarliliktadir. Cozeltide hedef analit vardir
ve duyarli matriks Uzerinde bulunan antikor ya da antijen ile etkilegir.
immiinokompleks formu, hedef analitin dlglilmesine izin veren elektrot
potansiyeli, membran potansiyeli, gercek piezofrekans veya optik 6zellikler
gibi ylzeyin fiziksel Ozelliklerini degistirir. Bununla beraber ylzeyde
molekullerin  non-spesifik adsorpsiyonundan kaynaklanan potansiyel
problemleri de sdzkonusudur [137]. indirekt imminosensérler, baglanmanin
gOzlenebilmesi igin antikor ya da antijene konjuge edilen igaretleyiciler
esasina dayanir. isaretleyici olarak enzimler, elektrokimyasal aktif molekdiller
ve lipozomlar kullanilarak yiiksek duyarlilikta iletim saglanir. indirekt

immunosensorlerde, bir immunokompleks bir ¢cok degisik yolla olusturulabilir,
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fakat son adimda potansiyometrik, amperometrik, veya optik oOlgimlerle
belirlenebilen bir isaretleyicinin olmasi gerekmektedir. Dogrudan tayin,
¢ogunlukla dugsuk duyarliik ve dusuk kesinlik sebebiyle, potansiyelde kuguk
degisimlere neden olur. Ayrica bu gibi sistemler, nonspesifik etkilesimlerden
etkilenir.  Bu sensorlerin  duyarhliklarint  arttirmak i¢cin  ¢ogunlukla,
immunoreaktantlara enzim isaretleyiciler baglanarak indirekt tayin yapilir
[138].

4.1. Antikorlar

Antikorlar, vicudun immun (bagisiklik) sisteminin bir pargasi olan B
lenfositler tarafindan gereksinim duyuldugunda Uretilen ve vicuda giren
yabanci maddeyi (antijen) taniyarak immun sistemini harekete geciren
protein molekdulleridir. “Ab” ile simgelenir. Antijen ise bir immuin yanita neden
olan ve vicut tarafindan yabanci olarak taninan herhangi bir molekuler
maddedir ve “Ag” ile simgelenir. Immunoglobdlinler, serum proteinlerinin y-
globulin kesiminde bulunan proteinlerdir ve toplam plazma proteinlerinin %
20’sini  olustururlar.  iImmanoglobdlinler;  imminoglobilin - G (IgG),
immuanoglobudlin M (IgM), immunoglobulin A (IgA), immunoglobulin D (IgD) ,
immunoglobulin E (IgE) olmak Uzere bes ana gruba ayrilir. IgG serumdaki
immuanoglobulinlerin yaklasik % 80’ini olusturur ve virlslerle savasta 6n
planda rol alir [139]. Bu siniflar yapisal olarak, boyut, ylik, aminoasit bilesimi

ve karbonhidrat icerigi agisindan farkli olan glikoproteinlerle alakalidir [137].
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Sekil 4.1. imminoglobiilin G (IgG) proteini

Sekil 4.1’ de IgG proteinin agik yapisi gosterilmistir. Burada V: degisken, C:
sabit bolgeleri tanimlar. Her bdlge zincirin bir globuler bolgesidir ve yaklagik
108- 110 aminoasitten olusur. IgG molekull iki hafif (L), iki agir (H) zincirden
olusur. Hafif zincirler iki globuler bdlge icerirken agir zincirler bir degisken
globuler boélge yaninda 3 sabit globuler bolge igerir. IgG molekulinun agirhg:
156 kD’dur [140].

immunoglobulin G proteini, adir ve hafif zincirlerden olusan Fab (the
fragment antigen binding) pargasindan, antijenle spesifik olarak birlesir
Antikorun antijen ile birlestigi yluzeyin buyukligu, 8-12 aminoasit veya 3-6
glikoz molekullik bir grubu kavrayacak kadardir. Antikorun antijen ile
birlestigi bu bolge “paratop” olarak adlandirilmaktadir [140]. Antikorlar girigsim
etkileri varhdinda uygun bir antijenin taninmasina olanak veren, yuksek
derecede spesifiklige sahip oldugundan, biyolojik tanima elementi olarak ¢ok
fazla tercih edilir. Antikorlar, disuk molekil agirlikh haptenlerden bakteri gibi
buayuk hacimli maddelere kadar, genis bir alanda antijeni tanima yetenegine

sahiptir. Antijenlerin sadece epitop denilen spesifik bdlgeleri bu immin
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cevaba neden olur. Epitop ayrica, uygun antikor i¢in baglanma bdlgesi olarak

gOrev yapar [137].

Teorikte  antikorlar, sinirsiz  sayida antijenik  determinant igin
hazirlanabilmektedir. Antijen etkinligine bagli olarak, antikorlarin bir tira, ayni
antijene cevap vermesine ragmen, antijenin farkli sitelerine baglanarak ve bu
antijen icin farkl ilgilere sahip olarak uretilebilirler. Bu antikorlar farkl alt
siniflara aittir ve epitop spesifikliginde farkliliklara sahiptirler. Ayni antijene
cevap veren bu heterojen antikorlar poliklonal olarak adlandirilir. Monoklonal
antikor teknolojisi, homojen antikorlarin buyudk bir miktarinin Gretilmesi igin
imkan saglar. Bu antikorlar, bir antijenin ayni epitopuna cevap verirler.
Bdylece, monoklonal antikorlar, verilen bir antijen icin, ayni ilgi ve spesifiklige
sahiptir. Genelde, monoklonal antikorlar, poliklonal antikorlardan daha
yuksek bir spesifiklige sahiptir, fakat daha duasuk ilgi gdsterirler. Bununla
birlikte, poliklonal antikorlarin heterojenliginin fazla olmasi buyuk bir

dezavantajdir [137].

4.2. Antikor-Antijen Baglanma Ozellikleri

Antijen-antikor birlesmesi 6zguldir. Bir antijen sadece olusumuna neden
oldugu antikor ile birlesebilir. Ozglillik nedeniyle antijen veya antikordan biri
elinizde olursa, digerini arastirmak, tanimak ve saptamak mumkun olabilir.
Bu Ozellikten yararlanarak yapilan serolojik testlerle mikrobik hastaliklarda
tani konur. Antijen-antikor birlesmesi, antijen yuzeyindeki epitop ile antikor
molekulinin Fab kisminin ucundaki V bdlgesi arasinda olur. Ag-Ab
birlesmesi kimyasal bir olaydir. Ancak bu birlesmede ¢ok kuvvetli olmayan,
disuk enerjili baglar rol oynar ve olay tersinir 6zelliktedir (reversible).
Birlesme sonunda antijen veya antikor yapisinda degisiklik veya pargcalanma
olmaz. Ag-Ab birlesmesi, iki molekllin birbirlerine yakinlik derecesine ve
baglanma bdlgelerinin birbirine uygunluk derecesine gore siki veya gevsek

olabilmektedir. iki molekiil birbirine ne kadar yakinsa ve baglanma gruplari ne
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kadar birbirine uyum saglarsa baglanma o kadar gugli olmaktadir. (Anahtar-
kilit modelinde oldugu gibi) [136,137].

Herhangi bir biyomolekiler reaksiyon boyunca, var olan kuvvetler antikor ve
antijen arasindaki etkilesimin kararliligini saglamaktan sorumludur. Bu
kuvvetler; hidrojen baglari, elektrostatik etkilesimler, van der Waals
etkilesimleri ve hidrofobik etkilesimlerdir. Antikor ve antijen arasinda etkin

olan bu kuvvetler Sekil 4.2’ de sematize edilmigtir.
Antijen Antikor

N
— CH,—OH - 0—C—CH,—CH, — Hidrojen Bag

—— CH2—CHz2—NH3* 0,
N H . -
//c~cuz—cnz— lyonik Bag

]

Jpr—cw Hidrofobik Etkilegimler

CHs; CH,
[ cHs— CH

\cnzf‘}Van der Waals Etkilesimleri

CH>—-CH3; CHx CcH
CH; CH;

\

&

Sekil 4.2. Antijen-antikor baglanmasinda etkili olan kuvvetler

Elektrostatik etkilesimler, polaritesi ylksek molekuller arasinda dipol-dipol
etkilesimleri veya yuklu molekuller arasinda ya itici ya da c¢ekici kuvvetler
olabilirler. Proteinlerde polipeptit omurgasinin karbonil gruplari ve polar
aminler kalici dipollere yol agar. Ayrica polar ve yukli zincir bolgeleri
dipollere katkida bulunur. Hidrojen baglari elektrostatik etkilesimlerin bir alt
grubu olarak dusunular. Hidrojen baglarn elektronegatifligi ylksek bir proton
alici Uzerindeki baglanmamig bir gift elektron ile elektronegatifligi yuksek bir

proton verici arasinda meydana gelir. Amin gruplari proton verici olarak gorev
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yapar ve karbonil gruplari bir proton alici olarak gorev yapar. Bu hidrojen
baglari ve elektrostatik etkilegsimler baglanmanin gucline katkida bulunurlar
ve sulu ¢ozeltide bu etkilesimler, molekuller arasi kararlilik icin oldukga fazla
katki saglarlar. Van der Walls kuvvetleri, elektrostatik etkilesimlerden daha
zayif dipoller arasinda meydana gelir. Yakin molekdllerin elektrik alanlari bu
kuvvetlerden sorumlu gegici dipollerin olusumuna sebep olur. Bu etkilesimler
kismen zayif olmasina ragmen, bircok etkilesimden meydana geldigi igin
toplam baglanma siddetinin % 50’sini olusturabilir [137]. Hidrofobik
etkilesimler, polar olmayan molekiller ve su arasinda meydana gelen itici
guclerdir. Termodinamik kararlihdin saglanmasinda, polar olmayan bolgeler
entropinin etkisiyle bir reaksiyon bdlgesinde bulunuyorsa, molekuller arasi
kararlihgin ve baglanma siddetinin artmasina yol agarlar. Antikorda var olan
dipoller antijenin dipolleriyle etkilesir ve baglanma i¢in uygun bir yonelmeyi
saglamak igin ortak hareket ederler. Bu elektrostatik etkilesimler ve hidrojen
baglari molekuller arasi kararlilik igin birincil katki saglarken, diger gucler

tamamlayici olarak gorev yapar [137].

4.3. Antijen—Antikor Baglanma Kinetigi

Cozeltide antikor antijen arasinda gelisen etkilesimlerin temel termodinamik
prensibi Es. 4.1’ deki gibidir.

Ab + Ag AbAg (4.1)

Kd

Ab, serbest antikoru, Ag serbest antijeni, AbAg antijen antikor kompleksini
gosterir ve k, ve kg sirasiyla birlesme (assosiasyon) ve ayrisma
(dissosiasyon) sabitidir. immiinosensorlerde kullanilan  antikorlar ve
antijenler tipik olarak bir kati ylUzey Uzerine immobilize edilirler.
immobilizasyon antikorun (veya antijenin) yapisina gdre degisebilir ve
bdylece baglanma kinetigini etkileyebilmektedir [137].
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5. YUZEY KARAKTERIZASYON YONTEMLERI

Yuzey ozelliklerinin bilinmesi; polimerde, ambalaj maddelerinde, yari iletken
cihazlarda ve biyomalzemelerde 6nemlidir. Cunkld her malzemenin iginde
bulundugu veya kullanildigi ortamda cevresi ile ilk temas ettigi yer, yuzeyi
olmaktadir. YuUzeylerin i¢inde bulunduklari ortam da kullanilabilirligi igin ilk
temel kosuldur. Hazirlanan yuzeyler hangi alanda uygulanacaksa o ortama
uygun sekilde hazirlanmaldir. Bu nedenle yuzey karakterizasyonu, yuzey

Ozelliklerini ve uygulama alanlarini belirlemede énemli rol oynar.

5.1. X-Isinlari Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Atom ya da molekullerin X-1sini bombardimani sirasinda, atomdan ya da
molekulden firlatilan elektronun kinetik enerjisinin  dlgtlmesi, elektron
spektroskopisinin temelidir. Firlatilan bu elektronlar, atomlarin i¢ kabuklarinin
birinden ¢iktidi i¢in, bu olay sirasinda olusan iyon, uyariimis bir iyondur. X-
isinlar ile gergeklestiriimis bu tur elektron spektroskopisi tirane X-isinlari
Fotoelektron Spektroskopisi (XPS) veya Kimyasal Analiz icin Elektron
Spektroskopisi (Electron Spectroscopy for Chemical Analysis, ESCA)
denilmektedir. Atomdan firlatilan elektronun kinetik enerjisi, o6rnege
gonderilen X-i1sininin enerjisine ve elektronun 6rnek maddeye baglanma
enerjisine baghdir. Ornek tarafindan adsorplanan X-igini enerjisinin bir kismi
elektronun baglanma enerjisini (Ep) yenmek igin kullanilir, kalan eneriji ise

elektronun kinetik enerjisi (Ex) olarak ortaya cikar.

M+ho—> M +¢ (5.1)

hv = E, + Ex (52)
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Baglanma enerjisi, her elementin her elektronu igin sabit bir degerdir ve bu
nedenle o elementin belirlenmesinde kullanilabilir. Ayrica baglanma
enerjisinin degeri, 6rnek maddesinde bulunan bir elementin ylUkseltgenme
sayisina ve o oOrnek maddesinin bulundugu kimyasal cevreye baghdir.
Bdylece, baglanma enerjisinin dlgumua ile maddede bulunan belli element
hakkinda ayrintili bilgi edinmek mumkuandur. Atomun bulundugu bilesikte
elektron yodunlugunu etkileyen faktorlerin neden oldugu farkhliklar,
elektronun olgulen kinetik enerjisini degistirir. Ayni elementin ayni tar
elektronu igin gozlenen bu degisiklikler, elektronun farkli gevrelerde farkli
baglanma enerjilerine sahip olmasindan kaynaklanir. Baglanma enerjilerinde
Olcllen bu farkliliklar “kimyasal kayma” olarak adlandirilir. Her bir elementin
belli orbitalinden firlatilan elektronlar igin oélgilen E, degerleri tablolardan
bulunabilir. Bodylece kimyasal kayma degerleri nitel analiz amaci ile

kullanilabilir.

XPS yénteminde X-iginlari kaynagi olarak Al veya Mg hedefli X-isini tlpleri
kullanilir. Bu elementlerin siddetli olarak yaydiklari Ka hatlarinin oldukga
keskin olusu nedeniyle, ayrica bir monokromator kullaniimasina gerek
kalmaz. Al veya Mg hedefli tlipte kullanilan bir Al veya Be pencere ile tipten
yayllan KB hatlarinin ve zemin isimasinin blayuk bir kisminin tapten gikmasi
Onlenir. Al Ka hattinin dalga boyu 0.8342 nm (1487 eV enerjili)dir. Daha
kisa dalga boylu X-isinlari gerektiginde 0.2294 nm (5406 eV enerijili) Cr Ka
hattini yayan tup, daha uzun dalga boylu X-isini gerektiginde ise 9.34 nm
dalga boylu (132.8 eV enerjili) hattini yayan tiip kullanihr [141]. Ornekten
firlatilan elektronlarin kinetik enerjilerinin  dlgimu elektron spektroskopisi
yontemlerinin temelini olusturdugu icin, drnek ile detektér arasina ayirma
gucu oldukga yuksek olan ikinci bir enerji analizorunun yerlestirimesi
zorunludur. Bu amagla en ¢ok silindir veya kuresel geometriye sahip
elektrostatik enerji analizorleri kullanilir. Elektron spektroskopisinde detektor
olarak genellikle elektron c¢ogaltici adi verilen dizenek kullanilir. Foto
¢ogalticilarda oldugu gibi bu duzeneklerde de belli bir ylizeye c¢arpan
elektronlar bu yuzeyden daha ¢ok sayida elektron firlatir. Firlatilan elektronlar
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baska bir yuzeye dogru yonlendirilir ve bu iglemin birka¢ yuzeyde
tekrarlanmasi  sonucunda  duyarliik  giderek artar.  Fotoelektron
spektroskopisinde o6rnek, hem kaynaga hem de enerji analizérine
olabildigince yakin yerlestirilir. Boylece hem daha ¢ok sayida elektronun
ornekle etkilesmesi saglanir, hem de firlatilan elektronlarin bayuk bir kisminin
enerji analizorine ulagsmasi saglanir. Elektronlarin baska parcaciklarla
carpismasli sonucu kinetik enerjilerinde bir azalma olmasi da istenmeyen bir
durum oldugundan, elektron spektrometreleri diisiik vakum altinda (~1078-10"

® mm Hg) calistirilir. XPS ile ylizey analizi Sekil 5.1’ de gdsterilmistir.

XPS genellikle kati drneklerin ylzey analizlerinde kullanilir. Birgok maddenin
ic kisimlari ile ylzeyinin kimyasal yapisi farkli olabilir. Ylzey 6zellikleri ile
maddenin i¢c kisimlarinin yapisi ayni olan maddelerin nitel analizi
gerceklestirilebilir. Ancak yuzey ile i¢ kesimleri yapisi farkli oldugu durumda
ise, yuzey hizlandirilmig argon iyonlari ile bombardiman edilerek asindirilir
ve daha sonra i¢c kesimleri agiga cikartilarak analizi yapilir. Elektron
spektroskopisi analizinde, ornek maddesinin elektronlar ile bombardiman
edilmesi sonucu olugan pozitif yukli iyonlardan dolayi yuzeyde bir pozitif yuk
birikmesi olur. Bu birikim ylzeyden elektronlarin firlatiimasini engelleyebilir
veya firlatilan elektronlarin kinetik enerjilerini azaltabilir. Ornek maddesinin
iletken oldugu durumda ornek ve spektrofotometre arasinda bir temas
kurulur. Ornegin elektrigi iletmedigi durumlarda ise, baska bir kaynaktan
dusuk enerijili elektronlar yluzeye génderilerek ylzeyde pozitif yik birikimi

onlenir.
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Sekil 5.1. XPS ile yuzey analizi

XPS ile nitel analizde, olgllen baglanma enerji degerleri ve kimyasal kayma
degerleri kullanilir. Bu yontem ile H ve He digindaki tim elementlerin nitel
analizi yapilabilir. Ornege goénderilen X-iginlari birkag yiz nm derinlige
ulasabilmesine ragmen, drnekten firlatilan elektronlar sadece 5 nm kadar yol
alabildiklerinden, yuzeye sadece birka¢ nm kadar yakin olan tabakalarin nitel
analizi mumkun olmaktadir. XPS yontemi kati hal fizigi, metallrji, malzeme

bilimi ve jeokimya alaninda genis uygulama alanina sahiptir [141].
5.2. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), ylizey topografisini angstrom (A)
seviyesinden 100-150 mikrona kadar Olgebilen bir tekniktir. AFM 1986'da
Binnig, Quate ve Gerber tarafindan icat edilmistir [142]. AFM ile incelenen

numunenin; yuzey topografisinden bldylime modu, numunenin ylzey
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purizliligld, numune yuzeyindeki kusur tipleri ve kusur yogunlugu hakkinda
bilgi edinilebilir. Teknigin en buylk avantaj STM’ nin aksine incelenecek
malzemenin elektriksel iletken olmasini gerektirmemesidir. AFM; benzer
amagclar icin kullanilan diger teknikler (SEM, TEM, STM) gibi vakum
gerektirmez, hava ve sivi igerisinde galigabilir. Ayrica kaplama vb. numune
hazirhg1 gerektirmediginden yuzeye zarar vermez. Bu nedenle ¢ok yonlu,
hizli ve diastuk maliyetli bir tekniktir. AFM’ nin ¢oézunarligi SEM’ den daha
iyidir, uygun sartlar saglandiginda STM ve TEM ile karsilastirilabilecek
duzeydedir. Goruntlu boyutlari (tarama alani ve derinlik), gorunti kalitesinin
ucun egrilik yarigapiyla sinirli olmasi ve piezoelektrik malzemeden

etkilenmesi AFM tekniginin dnemli dezavantajlaridir [143].

5.2.1. Atomik kuvvet mikroskobunun g¢alisma ilkesi

—

Fotodiyot

\ Lazer

Ornek Yﬂ% Kantilever
- PZT tarayici

Sekil 5.2. AFM’ nin galisma prensibi

AFM teknigi, u¢ ile ylzey arasindaki atomlar arasi etkilesmeleri esas
almaktadir. Tipik bir AFM’ nin ¢alisma prensibi oldukga basittir. Sekil 5.2’de
goruldugu gibi kantileverin sonuna yerlestirilmis birkag mikron uzunlugunda
atomik sivrilikte bir ug ile numune ylzeyi taranir. Tarama esnasinda ug-yuzey

arasindaki atomlar arasi itici Van der Waals kuvvetleri (10%-10° N)
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kantileverin sapmasina sebep olur. Bu sapma bir sensorle dlgtlerek numune
yuzeyinde taranan alanin ylzey topografisi elde edilir. Modern AFM’ ler 0.02
nm’ lik dlisey sapmayi algilayabilmektedir. Uglarin yay sabitleri genellikle
10N/m mertebesindedir. Dolayisiyla AFM’ ler de ylzey ile ug arasindaki itici
kuvvetin bayuklugu 0.2 nN mertebesindedir. Etkilesim sonucunda olusan bu
kuvvetler cok kuguk olsa da, ug yuzey ile temas halindeyken, ucun yuzeye
uyguladigi basing c¢ok yuksektir (~200 MPa). Bu nedenle, AFM uglar
yumusak vyuzeylerde hasar olusturabilmektedir. Yumusak malzemelerde
hasari engellemek icin dusuk yay sabitli uglar kullanilabilecegi gibi, sivi

icerisinde goruntuleme yapilabilir [143].

AFM olgumleri kontak, non-kontak ve yari-kontak (semi-contact veya tapping)
olmak Uzere g farkli modda gerceklestirilir. Islemin modu ug ile numune
arasindaki uzakliga gore belirlenir. U¢ ve numune ylzeyi arasindaki
kuvvetlerin uzakliga bagh degisimi Sekil 5.3 de verilmigtir. Sekil 5.3
incelendiginde, ucun numuneye yaklastirildigi ilk durumda ug¢ ile numune
yuzeyi arasinda zayif ¢ekme kuvvetleri olusur (egrinin sag tarafi). Ug ile
numune arasindaki uzakligin azalmasiyla birlikte bu gekme kuvvetleri, ug ve
numune yuzeyindeki atomlarin elektron bulutlarinin birbirlerini elektrostatik
olarak itmeye basladigi mesafeye kadar artar. Uzakli§in biraz daha azalmasi
durumunda ug¢ ile numune yuzeyi arasindaki itme kuvvetleri artar ve net
kuvvet kimyasal bag uzunlugu mertebesindeki bir mesafede sifir olur. Bu
noktada uc¢ ile numune ylzeyi arasinda fiziksel kontak baslar. Bundan
sonraki daha yakin mesafelerde ise itme kuvvetleri baskindir (egrinin sol

tarafi).
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Sekil 5.3. Ug-numune arasindaki van der Waals kuvvetlerinin uzaklik ile
degisimi [144]

Kontak modda ug ile numune arasindaki uzaklik birkag A mertebesindedir.
Bu yuzden u¢ numune yuzeyi ile hafif fiziksel temas halindedir ve itme
kuvvetleri (10° N) etkindir. Bu modda yiizey topografisi, sabit yiikseklikte
tarama sonucu kantilever sapmasindan veya kantilever sapmasi sabit
tutularak ylzey yukseklik degisiminden olmak Uzere iki degisik sekilde elde
edilebilir. Non-kontak modda ise ug-numune uzakh@ yaklagsik 50-150 A
mertebesindedir. Bu durumda ug ile ylizey arasinda zayif gcekme kuvvetleri
etkindir. Bu ¢ekici kuvvetler kontak moddaki kuvvetlerden daha zayiftir ve
kuvvet-uzaklik egrisinden de gorulecegi gibi yuzey yukseklik degisimine daha
az duyarlidir. Bu yuzden bu modda yuzey topografisini elde etmek igin kontak
moddakinden farkli bir mekanizma kullanilir. Kantilever, rezonans frekansina
yakin bir frekansta titrestirilir. U¢ numuneye yaklastirildiginda frekans veya
genlikteki degisimler saptanir. Non-kontak ol¢gimler dis titresimlerden, ug ve
kantilever kalitesinden ¢ok etkilenir. Yari-kontak mod ise non-kontak modun
biraz degisik seklidir. Bu modda kantilever kendi rezonans frekansinda

titrestirilir. Ug her bir salinimda numune yuzeyi ile anlik fiziksel temas saglar.
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Numuneye yaklasma durumunda salinimin siddetinde meydana gelen
degisim esas alinir. Ancak bu modda kuvvetler non-kontak moddakinden
daha yuksek oldugundan olgim ucun kalitesine veya dig titresimlere karsi
duyarsizdir [144].

5.2.2. Atomik kuvvet mikroskobunun kullanim alanlari

Atomik kuvvet mikroskobu (AFM), ozellikle gida, cevre ve tip teknolojileri
basta olmak Uzere elektronik, telekomunikasyon, biyomedikal, kimyasal,
otomotiv, uzay, havacilik ve enerji gibi alanlari etkileyen genis bir teknoloji
araliginda proses ve malzeme problemlerini ¢dzmek amaciyla
kullaniimaktadir. incelenen malzemeler, ince ve kalin film kaplamalari,
seramikler, alasimlar, camlar, sentetik ve biyolojik membranlar, metaller,
polimerler ve vyari iletkenleri icermektedir. AFM ile asinma, yapisma,
temizleme, c¢urume, kapiler davranig, puruzlendirme, surtinme,
kayganlastirma, kaplama ve cilalama gibi islemlerinin materyal Uzerindeki
sonuglari da incelenebilmektedir [145]. AFM sisteminin Ozellikle biyolojik
molekuller arasinda etkilesim kuvvetlerinin olgiimesinde de kullaniimaktadir
[146]. Bu uygulamalarda biyolojik molekdiller (6rnegin antikorlar) AFM ucuna
ve eslenigi molekuller ise kati 6rnek yUzeyine kimyasal olarak baglanmakta
ve bdylece ikisi arasinda gekim kuvvetleri Olgulebilmektedir. Anlatilan bu
Ozelliklere dayanarak son yillarda yapilan ¢aligmalarda AFM’ nin biyosensor
olarak kullanimi gindeme gelmistir. Bu amagla albumin ve eslenigi antikor
arasindaki etkilesim, streptavidin-biyotin etkilesimi gibi pek c¢ok calisma

gerceklestiriimistir [147,148].

5.3. Elipsometre

GUnumuzde vyuzey incelemeleri ve sogurucu yada sogurucu olmayan
destekler Uzerindeki filmlerin  polarimetrik ydntemle incelenmesinde
elipsometri yontemi gittikge artan bir oranda kullanilmaktadir [149,150].
Elipsometri eliptik kutuplanmis i1s1gin 6lgimu ve analizine dayali deneysel bir
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tekniktir. Yansima polarimetresi veya polarimetrik spektroskopi gibi adlarla da
tanimlanan elipsometri 1s1gin kutuplanma durumu Uzerinde yansima etkisinin
Olcumudur [151]. Elde edilen dlgumler malzemenin optik 6zellikleri hakkinda
bilgi verir. Spektroskopik elipsometri (SE) yodntemi bir elektromanyetik
dalganin iki farkli ortami ayiran arayuzeyden yansimasi durumunda
kutuplanma halindeki degisimi Olger. Optik 6zelliklerin tayini genelde iki veya
uc fazli modellere dayall olarak gercgeklestirilir. Bosluk ve malzemeden
olusan iki fazli basit bir ortamda ylzey etkileri ihmal edildiginde homojen
malzemenin hacimsel (bulk) dielektrik fonksiyonu oldukga basittir ve

asagidaki formulle ifade edilir [152].

o , (1-pY]
£=Sn"¢| l+tan” @ i £ I . (5.3)

Burada p yukarida belirtilen 1s13in ara yluzeyde yansimasiyla kutuplanma
durumunda olusan degismeyi temsil eden temel bir parametredir. ¢ ise 1S1gIn
yluzeye gelme agisidir. Ancak bir ince filmin s6z konusu oldugu ug¢ fazl
modelde dielektrik fonksiyonu bu basit ifadeyle temsil etmek artik mimkin
degildir. Sadece hava-film-alt tabakadan olusan yapilar i¢in degil, temelde iki
fazli olsa bile yuzey kusurlari, bozunmalar ve kirlenmeler igeren yaplilar i¢cinde

s6z konusu ifade (iki fazli model) gegerliligini yitirmeye baslar [152-154].
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5.3.1. Elipsometrenin ¢alisma ilkesi
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Sekil 5.4. Elipsometre ve bolimleri

Sekil 5.4’ de goruldigu gibi sistemin temelinde 1sik kaynagindan cikan
kutupsuz 1sik ilk énce bir cizgisel kutuplayicidan (polarizér) gecirilerek
cizgisel kutuplanmig, daha sonra bir ceyrek dalga geciktiricisinden
(kompansator) gegirilerek eliptik kutuplanmistir. Numune Uzerine gelen eliptik
kutuplu 151k daha sonra yine bir gizgisel kutuplayicidan gegirilerek analizor
Uzerinden dedektére dusuralir. Buradaki kutuplayicinin optik gecirgenlik
ekseni ile 1s1gin gelme duzlemi arasindaki agi bir prizma yardimi ile hassas

bir sekilde ayarlanabilir [154].

5.3.2. Elipsometrenin kullanim alanlari

Elipsometrenin énemli bir Gstlnlagu 6zellikle ince film yapilarinin bayutilimesi
esnasinda yuzey kalitesinin, film kalinhginin ve dielektrik 6zelliklerinin es
zamanli olarak kontrol edilmesine olanak saglamasidir. Cunkl elipsometrik
Olcimler ¢ok hizh bir sekilde gergeklestirilebilir. SE yonteminin énemli bir
kullanim alani da ¢ok ince kalinhktaki yapilarin dielektirik fonksiyonlarinin tam
tayin edilmesidir. Bu ydontem yardimiyla birka¢ atomik tabaka kalinligindaki

yari iletken filmlerin bile gercek dielektrik fonksiyonlari hassas bigimde
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belirlenebilmektedir. Ozellikle en kiglk kareler regresyon analizi ile
birlestirildiginde SE yontemi;

_ Cok tabakali yapilarin kalinlik profili,

_ Her bir tabakanin kalinhgi,

__ Her tabakadaki kristal derecesi,

_ Muhtemel bir Ust kirlenme tabakasinin kalinlik ve 6zellikleri,

__Yuzeyin mikro yapidaki purtzlt tabakasinin kalinligi,

hakkinda onemli bilgiler saglayabilmektedir [152,153].
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6. DENEYSEL KISIM

6.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu calismada kullanilan N-izopropilakrilamit (NIPAM, % 97) monomeri
Aldrich firmasinin bir Grinudur ve kullaniimadan o6nce n-hekzan/benzen
¢bzucu sisteminden kristallendirilerek saflastiriimistir. Dimetilformamit (DMF)
(Aldrich, %99.5), Trietilamin (Aldrich, %99.5), Etilasetat (Aldrich, %99.5)
¢Ozuculeri saflagtirma iglemi yapilmaksizin kullaniimistir. Aldrich firmasindan
temin edilen Mutlak Etanol (2% 99.5) ve Tetrahidrofuran (THF) (% 99.8)
cozuculeri ise HPLC safiginda olacak sekilde kurutulmuslardir.
Polimerizasyon baslaticisi 2-bromopropiyonil bromUr (2-BPB) (Aldrich, %97)
ve 2,2-bipiridin (2-bpy) (Aldrich, %99) ligandi herhangi bir saflastirma
islemine tabi tutulmadan kullaniimiglardir. Cu(l)Br (Aldrich, %99.999) ve
Cu(IhBr (Aldrich, %99.999) gecis metal tuzlari kullaniimadan 6nce ilk olarak
asetik asit ile karistirildiktan sonra HPLC safligindaki etil alkol ve ardindan
etil asetat ile muamele edildikten sonra siyah bantl suzge¢ kagidindan
stzUlmustir. Ardindan 24 saat boyunca 70 °C vakum etlviinde
kurutulmustur. Zincir aktarim maddeleri Sistamin (2-Merkaptoetilamin) (%
95.0) ve 2-Merkaptoetanol (% 99.0) Aldrich firmasindan temin edilmis ve
kullaniimadan once herhangi bir saflastirma islemine tabi tutulmamigtir.
Caligsmalarimizda yar iletken yuzey olarak n-tipi Si(100) silisyum diskler
kullaniimisgtir. Bu substratlar Shin-etsu, Handoutai, Japonya’ dan temin
edilmigtir. Bu ylzeylerin temizlenmesinde ve aktiflestiriimesinde; hidrojen
peroksit [H20,] (Aldrich, % 30 v/v), mutlak etanol, amonyum hidroksit
[NH4OH] (Aldrich, % 29.8 v/v) ve hidroklorik asit [HCI] (Aldrich, % 37.8 v/v)
kullanilmigtir. Amin sonlu poli(N-izopropilakrilamit) Si(100) ylGzeylerin protein
baglama 06zelliklerinin incelenmesinde Biyotin (% 99.0) ve Streptavidin
proteinleri kullaniimistir. Elipsometri kombinasyonlu immunosensoér tasarimi
igin biyortin ve streptavidinin yanisira biyotinlenmis protein A, IgG ve IgG-
FITC kullaniimistir. Butun biyokimyasal maddeler Sigma firmasindan
saglanmistir. 1-etil-3-(3-dimetilamino-propil) karbodiimid (EDAC) (% 99.0),
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N-hidroksisuksinimit (NHS) (% 98.0) ise Aldrich firmasindan temin edilmistir
ve kullanilmadan once herhangi bir saflastirma iglemine tabi tutulmamigtir.
Batln kimyasal maddeler analitik safliktadir ve ¢alismalarin her asamasinda

deiyonize su kullaniimigtir.

Kullanilan maddelerin kimyasal yapilari agsagida verilmistir.

H,C=—CH
C—0 N - izopropilakrilamit
NH (NIPAM)
Mol Kutlesi: 113.16 g/mol
N
ch CH3
O
w ll-l H 2 - Bromopropiyonil bromir
< C
(|3/ g (2 - BPB)
Br Mol Kdtlesi: 215.87 g/ mol

Yogunluk : 2.061 g/mL (25 °C)

- - 2,2' - Bipiridin (2,2' - Dipiridil)

—
2
2/

X

Mol Kitlesi : 156.18 g/mol



CuBr Bakir (I) bromar

Mol Kutlesi : 143.45 g/mol

CuBr, Bakir (II) bromur

Mol Kiitlesi : 223.35 g/mol

HS CH;——CH,—OH

HS CH—CH,——NH,

2- Merkaptoetanol

Mol Ktlesi : 78.13 g/mol

Yogunluk : 1.114 g/mL (25 °C)

Sistamin (2- Merkaptoetilamin)

Mol Kitlesi : 77.15 g/mol

//\K N-Hidroksisiiksinimit (NHS)
o o Mol Ktlesi : 115.09 g/mol

|
OH

B, S B CHs
H3C N=C=N N

CHjs

(EDAC)

Mol Kitlesi : 191.50 g/mol
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1- etil - 3 - (3-dimetilaminopropil) karbodiimid



Biyotin
H H
....... NS 0 Mol Kitlesi : 244.31 g/mol
=

Streptavidin

Mol Kitlesi ~ 53 kDa

Protein A

Mol Katlesi ~ 50.5 kDa

immiinoglobiilin G (IgG)

Mol Kutlesi ~156 kDa
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6.2. Hidroksillenmis Yuzeylerin Hazirlanmasi

Silikon ylizey ultrasonik banyoda 50 °C’ da deiyonize su ile 15 dakika, daha
sonra ultarasonik banyoda 50 °C’ da etil alkol ile 15 dakika organik kirliligin
uzaklagmasi igin yikanmigtir. Yikanan bu yuzey NH,OH:H,O,:H,O ( 1:1:5,
v/v) gOzeltisi icinde 60 °C’ da 30 dakika bekletilmis ve bu ¢bzeltiden alinan
yuzey ultrasonik banyoda deiyonize su ile 10 dak boyunca yikanmigtir. Bu
islemden sonra yuzey HCI: H,0,:H,O ( 1:1:5, v/v) ¢Ozeltisi iginde 60 °C’ da
30 dakika boyunca bekletiimis ve bu c¢o6zeltiden alinan yuzey ultrasonik
banyoda deiyonize su ile 10 dakika boyunca yikanmistir. Ardindan yuzey N>
gazi ile kurutulduktan sonra UV/Oj3 hicresinde (Irvine, CA: Model 42, Jelight

Company Inc., USA) bekletilerek ylzeyde silanol gruplari olusturulmustur.

6.3. Baslatici Tutturulmus Yuzeylerin Hazirlanmasi

Islak asindirma sonrasinda UV/O3; hiicresinde bekletilerek silanol gruplarinin
olusturuldugu ylzey 0 °C’da kuru THF'de hazirlanmig olan 5 mL’lik 0,12 M
trietilamin ¢dzeltisinde yaklasik 10 saniye bekletilmis ve ardindan bu ¢ozelti
uzerine kuru THF’de hazirlanmis 5 mL’lik 0,1 M 2-bromopropiyonil bromur (2-
BPB) c¢ozeltisi damla damla ilave edilmistir. Bu tepkime yaklasik 3 dakika
surmus ve N, ortaminda gercgeklestiriimistir. Bu islemlerin ardindan substrat
kuru THF ile birkag defa yilkanmis ve N3 ile kurutulmustur. Daha sonra ylzey
sirasiyla etil asetat, mutlak etanol ve deiyonize su ile birkag defa yikanmis ve

N2 ile kurutulmustur.

6.4. YB-ATRP ile PNIPAM Firgalarin Hazirlanmasi

Cozucu olarak secilen dimetifformamit (DMF) (25 mL) igerisine baslatici
immobilize edilmis Si(100) yuzey konulduktan sonra kullaniimadan once
saflastirilan CuBr (2.34x10 mol/L), 2,2"-bipiridin (2,2’-bpy) (2.34x10 mol/L)
katalizor sistemi ve 2-BPB (2.34x10° mol/L) “serbest” baslaticisi iki boyunlu

reaksiyon balonuna konulmus sivi azot igerisine daldiridiktan sonra
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vakumlanarak ¢Ozelti ortamindan ¢6zUnmus oksijenin  uzaklasmasi
saglanmistir. Bu islem sonucunda c¢oOzeltiye yaklasik 1 dakika sonra
kullanilmadan énce n-heksan/benzen ¢ozliclu sisteminden kristallendirildikten
sonra kurutulan NIPAM monomeri (0.469 mol/L) ilave edilmis ve azot
atmosferinde 90 °C yag banyosunda 12 saat boyunca polimerizasyon
gerceklestiriimistir. Polimerlesmenin ardindan substrat ¢ozelti igerisinden
alinmis ve polimerlesmeden kalan monomerlerin uzaklagmasi icin taze THF
ile ultrasonik banyoda 5 dakika boyunca muamele edilmistir. Daha sonra

etilasetat ile birka¢ defa yikanan substrat N, atmosferinde kurutulmustur.

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

Fircalarin Hazirlanmasi

Gozucu olarak secilen dimetilformamit (DMF) (25 mL) igerisine basglatici
immobilize edilmis Si(100) ylzey konulduktan sonra kullaniimadan o6nce
saflastirilan CuBr (2.34x10 mol/L), 2,2"-bipiridin (2,2’-bpy) (2.34x10 mol/L)
katalizor sistemi ve 2-BPB (2.34x10°° mol/L) “serbest” baslaticisi iki boyunlu
reaksiyon balonuna konulmus sivi azot igerisine daldirildiktan sonra
vakumlanarak ¢ozelti ortamindan ¢6zUnmug oksijenin  uzaklagsmasi
saglanmistir. Bu iglem sonucunda c¢oOzeltiye yaklasik 1 dakika sonra
kullaniimadan 6nce n-hekzan/benzen ¢6zucu sisteminden kristallendirildikten
sonra kurutulan NIPAM monomeri (0.469 mol/L) ve bes farkl derigsimde
(0.007, 0.014, 0.028, 0.056, 0.112 mol/L) zincir aktarim maddesi olarak
kullanilan 2-merkaptoetanol veya sistamin eklenerek azot atmosferinde 90
°C yag banyosunda 12 saat boyunca polimerizasyon gergeklestiriimistir.
Polimerlesmenin ardindan substrat ¢ozelti igerisinden alinmis ve
polimerlesmeden kalan monomerlerin uzaklagsmasi igin taze THF ile
ultrasonik banyoda 5 dakika boyunca muamele edilmigtir. Daha sonra

etilasetat ile birka¢ defa yikanan substrat N, atmosferinde kurutulmustur.
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6.6. Biyoaktif Yuizeylerin Hazirlanmasi

6.6.1. Amin u¢lu PNIPAM firgalarina biyotin baglanmasi

Oncelikle biyotin (5 mg) asit uclarinin aktif hale gelmesi igin, EDAC/ NHS (1:1
,m/m) iceren pH 7.4 olan fosfat tampon ¢ozeltisinde (PBS) (10 mL) 2 saat
bekletilmistir. Ardindan PNIPAM-NH, sonlu ylzey aktif biyotin ¢ozeltisi
icerisinde +4 °C’ da 2 saat boyunca bekletilmistir. Bu slirenin sonunda biyotin
¢Ozeltisinden alinan yuzey PBS tampon ¢oOzeltisi ile yilkanmig ve N, gazi ile
kurutulmustur. Hazirlanan bu ylzey protein adsorpsiyonu igin +4 °C'da

muhafaza edilmigtir.

6.6.2. Biyotinlenmisg ylizeye streptavidin proteininin baglanmasi

Biyotin sonlu ylzey, streptavidin ¢dzeltisinde (0,5 mL streptavidin + 20 mL
pH 7.5 PBS tampon c¢ozeltisi) +4 °C’ da 2 saat boyunca bekletilmistir. Bu
surenin sonunda streptavidin ¢oOzeltilerinden alinan yuzey PBS tampon
cOzeltisi ile yikanmis ve N, gazi ile kurutulmustur. Hazirlanan bu ylzey

elipsometrik dlglimler igin +4 °C’da muhafaza edilmistir.

6.6.3. Streptavidin sonlu ylizeye biyotinlenmig protein A adsorpsiyonu

Streptavidin sonlu yizey biyotinlenmis Protein A ¢ozeltisinde (1 mg
biyotinlenmis Protein A + 10 mL pH 7.4 PBS tampon ¢ozeltisi) +4 °C’'da 2
saat bekletilmigtir. Bu slrenin sonunda biyotinlenmis Protein A ¢ozeltisinden
alinan yuzey PBS tampon ¢ozeltisi ile yikanmis ve N, gazi ile kurutulmustur.

Hazirlanan bu ylizey elipsometrik lglimler igin +4 °C’da muhafaza edilmistir.
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6.6.4. Protein A sonlu yuzeye yonlendirilmis immunoglobilin G (IgG)

adsorpsiyonu

Biyotinlenmis protein A ile modifiye edilen ylzey, PBS tampon ¢dzeltisinde
dort farkli derisimde hazirlanan IgG (0.025, 0.05, 0.1, 0.15 mg/mL)
gozeltilerinde +4 °C’da 3 saat bekletilmistir. Bu slirenin sonunda gozeltilerden
alinan ylzeyler PBS tampon c¢ozeltisi ile ylkkanmis ve N, gazi ile
kurutulmustur. Hazirlanan bu ylzeyler elipsometrik dlgimler igin +4 °C’'da

muhafaza edilmigtir.

Ayni sekilde Biyotinlenmis protein A ile modifiye edilen ylzey, farkl
surelerde IgG (1 mg IgG + 10 mL pH 7.4 PBS tampon ¢ozeltisi) ¢ozeltisinde
bekletilmistir. Belirlenen surelerin sonunda sonunda c¢ozeltilerden alinan
yuzey PBS tampon c¢ozeltisi ile yikanmis ve N, gazi ile kurutulmustur.
Hazirlanan bu ylizey elipsometrik dlglmler igin +4 °C’da muhafaza edilmistir.
Biyotinlenmis protein A ile modifiye edilen ylzey, PBS tampon c¢ozeltisinde
hazirlanan etiketli IgG (1 mg IgG-FITC + 10 mL pH 7.4 PBS tampon ¢ozeltisi)
cozeltisinde +4 °C’da 1 saat bekletilmistir. Bu surenin sonunda ¢ozeltide
alinan ylzeyler PBS tampon c¢ozeltisi ile yikanmistir ve N, gazi ile
kurutulmustur. Hazirlanan bu yuzey Floresan mikroskobuyla yuzey deseninin

belirlenmesi igin +4 °C’da karanlikta muhafaza edilmistir.

6.7. Yiizey Karakterizasyonu

6.7.1. X-1sInlar fotoelektron spektroskopisi (XPS)

Yuzeylerin kimyasal analizi SPECS ESCA (Berlin, ALMANYA) marka Mg/Al
Gift anotlu XPS sistemi ile Mg Ka uyariimasi (hv= 1245 eV) kullanilarak 107
torr ultra yiiksek vakumda yapilmigtir. Ornekler 90° lik agiyla X 1sinlarina tabi

tutulmustur.
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6.7.2. Fourier donuguimlii infrared spektroskopisi (FT-IR)

Islak asindirma ve UV/Oj; teknigi ile temizlenerek aktiflestiriimis, baslatici
baglh, PNIPAM, PNIPAM-NH, ve PNIPAM-OH firgalarinin buyutuldagu
yuzeylerin yapisal karakterizasyonu i¢in Thermo Nicolet 6700 marka (ABD)
MCT dedektorlu FT-IR spektrometresi kullaniimigtir.

6.7.3. Statik ve dinamik su degme agisi ol¢glimleri

Islak asindirma ve UV/Oj; teknigi ile temizlenerek aktiflestiriimis, baslatici
bagli, PNIPAM, PNIPAM-NH, ve PNIPAM-OH firgalarinin buayutaldagu
yuzeylerin statik ve dinamik su degme acilar flags kamera aksesuarli Kriss

DSA100 marka su degme agcisi 6lgim cihazi ile belirlenmigtir.

6.7.4. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Islak asindirma ve UV/Oj; teknigi ile temizlenerek aktiflestiriimis, baslatici
bagli, PNIPAM, PNIPAM-NH, ve PNIPAM-OH firgalarinin bayutuldugu
yuzeylerin 2- ve 3- boyutlu yizey morfolojilerinin belirlenmesinde Park
Systems XE70 SPM Controller LSF-100HS AFM sistemi kullaniimistir.

Olglimler, non-kontak modda gergeklestirilmistir.

6.7.5. Ellipsometre

Hazirlanan butun yuzeylerin  kalinliklart Elipsometre (DRE, EL X-02C,
Ratzeburg, Almanya) ile dlgulmuagstir. 632.8 nm lazer kullaniimis ve dlgumler
70° ‘lik agida alinmistir. Ayrica dlgumleri gergeklestirebilmek igin Si, SiO,,
Organik katman ve hava modeli olusturulmustur. Olglimler hazirlanan

yuzeylerin Ug¢ farkli noktasindan alinmis ve ortalama deger olarak verilmistir.
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6.7.6. Buyuiklikge ayirma kromatografisi (BAK)

ATRP teknigi ile hazirlanan PNIPAM, PNIPAM-NH,;, PNIPAM-OH
polimerlerinin molekiil agirliklari ve molekiil adirlik dagilimlari 0.5x10°-
5.16x10* g/mol Polistiren (PS) (Shodex) standartlar kullanilarak Biiyiklitkge
Ayirma Kromatografisi (Waters, Breeze) ile olgulmustir. BAK olgumleri
Waters R410 Differansiyel Refraktif indeks dedektor ve ikili HPLC pompa
sistemi kullanilarak Styragel kolonlarda THF ¢o6zicl sisteminde, 1.0
mL/dakika akis hizinda, 25 °C’ da gergeklestiriimistir. Molekll agirliklari

Universal Kalibrasyon ile belirlenmistir.
6.6.7 Floresan mikroskobu

Floresan etiketli Imminoglobilin G (IgG-FITC) molekillerin baglanmasi ile
hazirlanan yuzeydeki istiffenme Olympus BX51 Floresan Mikroskop sistemi
ile incelenmistir. Sistemde 1sik kaynagi olarak civa lambasi kullaniimistir.

Olglimler 100 biyutme ile kirmizi filtre kullanilarak karanhkta alinmistir.
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7. SONUCLAR VE TARTISMA

7.1. 2-BPB Baslaticisinin Hidroksillenmis Si(100) Yiizeyine

immobilizasyonu

Bolum 6.2 de anlatildigi gibi hidroksillenerek aktif hale getirilen yuzey $ekil

7.1’ de sematize edilmistir.

— OH
O
i < [slak Asindirma - Sil—on
1) UV/O;5
— OH

Sekil 7.1. Hidrofilik yuzeyin sematik gosterimi

Islak asindirma ve UV/O3 teknigi ile temizlenerek aktif hale getirilen ylzeyin
morfolojisi AFM ile incelenmistir.  Olglimler, non-kontak modda

gerceklestirilmistir.
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Sekil 7.2. Islak asindirma ve UV/Og teknigi ile hidroksillenmis ylzeyin 2- ve
3- boyutlu AFM géruntuleri

Sekil 7.2’ de 1slak asindirma ve UV/O3 teknigi aktif hale getirilen ylzeyin 2-
ve 3- boyutlu AFM goruntdleri verilmistir. Islak asindirma ve UV/O; teknigi ile
hidroksillenmig yuzeyin 2.5x2.5 umz’ lik bir alanda RMS degeri 0.412 nm
olarak belirlenmigtir. AFM iglemleri sirasinda yuzeyde atmosferden
kaynaklanan organik kirlenmelerden dolayr RMS degeri yuksek c¢ikmig
olabilir. [155,156].

Yuzeylerin hidrofobik-hidrofilik 6zelliklerinin belirlenmesi birgok biyokimyasal
uygulamada buaylk Onem tasimaktadir. Yulzeylerin hidrofilik-hidrofobik
karakterlerinin belirlenmesi i¢in ylUzeylerin su degme agisi Olgumleri
alinmaktadir. Degme agcisi, yuzeyin puruzliligine, hazirlama yontemine,
temizligine ve kimyasal heterojenligine baghdir [157]. Degme agisi dlgimleri
ile ylzey gerilimi ve cesitli sivilara kargi yuzeylerin gosterdigi 1slanma
davraniglari incelenebilir [158]. Degme agcisi 0° ile 90° arasinda degisen

,yuzeylerin hidrofilik 6zellik gosterdigi ve sivinin ylzeyi islattigi bilinmektedir.
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Islak asindirma yapilmadan oOnce silisyum disk ylzeyinin degme agisi
62.82+1.05° olarak Olglilmustdir.

62.82+1.05°

Sekil 7.3. Hidroksillenmeden o6nceki silisyum ylzeyin su dedme agisi
goruntusu

Islak asindirma ve UV/Oj3 teknigi ile hidroksillenerek aktif hale getirilen

Si(100) yizeyin su degme agisi ise 3.00+£0.20° olarak olglilmustir. (Sekil 7.4)

3.00£ 0.20°

Sekil 7.4. Islak asindirma ve UV/Og3teknigi ile hidroksilenmis hidrofilik
yuzeyin su degme acisi goruntusu

Yiizeyin su degme agisinin 3° olmasi ylizeyin hidroksil grubunca zengin hale

geldigini ve hidrofilik karakter kazandigini1 gostermektedir.

Whitten ve grubunun 2008 yilinda yaptiklari bir galismada hidroksillenerek
aktif hale getirilen silisyum yuzeyin su degme agisi 3+1° olarak ol¢culmustur
[159].

Toworfe ve c¢alisma arkadaslarinca 2006 yilinda gergeklestirilen bir
¢calismada, hidroksillenmis silisyum yuzeylerin su degme agisi 0° olarak
belirlenmistir [160].

Satyanarayana ve Sinha ise silikon yuzeyler igin su ile dlgulen degme agisini
27° olarak bulmuslardir [155].
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Genel olarak hidroksillenmis bir silisyum yuzeyin su degme agisi yluzeyin
hidrofilik karakterinden dolay1 15—-20°"den az olmalidir [161].

Yuzeyde duzgun ve siki istiflenmis polimer fircalar hazirlayabilmek igin,
polimerizasyon baglaticisinin ylzeye homojen ve yogun bir sekilde
baglanmasi gerekmektedir. Bu amacgla ATRP baglaticisi olan 2-BPB yuzeye
Bolim 6.3' de anlatildigi gibi kovalent baglanmistir. Baslatici tutturulmus

yuzey Sekil 7.5’ de sematize edilmistir.

I

— OH —O0—C—CH—Br
2 - BPB/THF ﬁ

_OH —O0—C—CH—Br

Sekil 7.5. Baslatici tutturulmus ylizeylerin sematik goésterimi

Yuzeyin 2-BPB ile modifikasyonundan sonra, baslatici tabakasinin ylzeyde
olusumunu kanitlamak icin MCT dedektorll FT-IR spektroskopisi ile yapisal
karakterizasyonu gercgeklestiriimistir. Hidroksillenmis ve 2-BPB immobilize

edilmis yuzeyin FT-IR spektrumlari Sekil 7.6’ da verilmistir.
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Sekil 7.6. (a) Hidroksillenmig, (b) 2-BPB bagdli yuzeylere ait FT-IR
spektrumliari

Bu spektrumda, 1745 cm™ de gézlenen karbonil bandi 2-BPB’ nin yiizeye

bagdlandigini gostermektedir [162].

2-BPB bagli yuzeyin kimyasal bilesimi XPS ile belirlenmistir. Hidroksillenmis
ve 2-BPB bagli yuzeylerin optimum kosullarda elde edilmis XPS spektrumlari

Sekil 7.7’ de verilmigtir.

O1s
Cis

1 1 1 1

1000 800 600 400 200 )

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 7.7. Hidroksilenmis ve 2-BPB bagl ylzeyin yliksek ¢ozunarlikli XPS
spektrumu
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Hidroksillenmis ylzeye ait XPS spektrumu incelendiginde (Sekil 7.7.),
yuzeylerdeki O1s piki silikon ylzeylerinin 1slak asindiriimasi sonucu
olusturulan silanol gruplarindan kaynaklandigi dusinulmektedir. Ayrica
spektrumda goruldigu gibi dusiuk siddette C1s piki gézlenmektedir. Bu pik
XPS islemlerinden 6nce atmosferden adsorplanan ya da islak asindirma
igslemlerinden kaynaklanan organik kirliliklerden kaynaklanmis olabilir.
[155,163].

Sekil 7.7 de basglatici baglanmis ylzeyin XPS spektrumu incelendiginde,
yluzeydeki O1s, C1s, Si2p ve Br3d elementlerinin baglanma enerjileri
sirasiyla 532.30 eV, 285.00 eV, 103.00 eV ve 70.50 eV olarak belirlenmistir.
Hidroksillenmis yluzeydekine gbre C1s pik siddetinde belirgin bir artis
gbzlenmektedir. Bu durum yuzeye 2-BPB baslaticisinin baglanmasi ve buna
bagll olarak yuzeydeki karbon miktarinin artmasi seklinde aciklanabilir.
Spektrumda gbzlenen Br3d piki yuzeye 2-BPB molekulinin baglandidinin en
somut kanitidir. Ayrica Si2p pik siddetinin azalmasi da yluzeye baslatici

baglandiginin bir gostergesidir.

Sekil 7.8’ de baslatici bagh yluzeydeki O1s,C1s, Si2p ve Br3d atomlarina ait
XPS fit egrileri verilmigtir.

Ots Cis sizp

cC

c=0 CBr

e "

i i _ = i " i
540 535 530 525 295 290 285 280 112 108 104 100 9%

Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 7.8. 2-BPB bagh ytizeyin O1s, C1s, Si2p ve Br3d XPS fit egrileri

O1s elementine ait fit egrisi incelendiginde C=0 oksijeni ve Si-O-C
oksijenine ait iki farkh oksijen piki gozlenmektedir. Karbonil oksijeninin
baglanma enerjisi 532.30 eV iken, Si-O-C grubundaki oksijenin baglanma
enerjisinin 532.74 eV oldugu belirlenmistir. 2-BPB bagh yuzeydeki C=0

oksijeninin bagil miktar1 % 86 iken, Si-O-C grubundaki oksijenin bagil miktari
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% 14’ tur. Yuzeydeki toplam oksijen iceriginin bagil olarak % 42.0 oldugu

belirlenmistir.

2-BPB bagl yuzeyde ug¢ farkli kimyasal ¢evreye sahip C atomunun oldugu
belirlenmistir. Bunlar C-C, C-Br ve C=0 gruplarina ait karbonlardir. Bu
karbon atomlarinin baglanma enerjileri sirasiyla 285.0 eV, 285.5 eV ve 288.0
eV’ tur. Br ve O bagli karbonlarin alifatik karbon atomlarina gére daha yiksek
baglanma enerjilerine sahip olduklari goértilmektedir. C1s atomunun
baglanma enerjisindeki artis bu karbona daha elektronegatif atomlarinin
baglanmasindan  kaynaklanmaktadir. Spektrumda ylksek baglanma
enerjisinde gobzlenen omuz baslaticinin yapisindaki karbonil grubundan
kaynaklanmaktadir. Bu omuzun varligi baglaticinin yuzeye baglandiginin bir
goOstergesidir. Bu ¢ C atomunun bagil oranlari ise sirasiyla %42 , %37 ve

%21 olarak belirlenmistir. YUzeydeki toplam karbon igerigi ise % 44.8 tur.

2-BPB bagh yuzeye ait spektrumda, 103 eV baglanma enerjisine sahip olan
Si2p piki baglaticinin kovalent baglandigi yuzeydeki silisyum atomlarindan

kaynaklanmaktadir [164]. YUzeydeki toplam Si igerigi ise % 6.9 dur.

2-BPB baglh yuzeydeki Br3d atomunun XPS egdrisinden baglanma enerijisinin
70.5 eV oldugu gorulmektedir. Br3ds,, ve Br3ds, gibi 2 fakli bilesenden olusan
Br3d atomuna ait XPS fit egrisi incelendiginde, bu bilesenlerden Br3ds
atomunun baglanma enerijisinin yaklasik 69.7 eV oldugu, Br3ds, atomunun
baglanma enerjisinin ise yaklasik 71.2 eV oldugu tespit edilmistir. YUzeydeki
toplam Br igeriginin bagil olarak % 6.3 oldugu belirlenmistir. Ayrica yuzeydeki
toplam Br igeriginin % 49.73’ U Br3ds,’ den, % 50.27° si ise Br3ds,’ den
gelmektedir. Bu sonuglar yuzeye baslaticinin kovalent olarak immobilize

edildiginin en guglu kanitidir.

Wang ve arkadaglarinin 2006 yilinda yaptiklari bir ¢alismada, kendiliginden
duzenlenme ile 3-aminopropiltrietoksisilan baglanmig silika jel ylzeyine
amidizasyon tepkimesi ile 2-BPB baslaticisi baglanmis ve Br3d atomunun
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yuzeye baglanma enerjisi 71 eV olarak belirlenmigtir. Ayrica Br3ds.
atomunun baglanma enerjisi yaklasik 69.5 eV, Br3ds, atomunun baglanma
enerjisi yaklagik 71.6 eV olarak belirlenmistir. Yluzeydeki Br iceriginin ise % 6
oldugu tespit edilmistir [165].

Yuzeye bagl baslaticinin yapisindaki karbon, oksijen ve brom miktarlarinin
beklenen teorik degerleri C:0:Br=3:2:1 oldugu halde, deneysel sonuglar bu
degerlerin C:0:Br=7.1:6.7:1.0 oldugunu gostermektedir. Bu sapmanin
nedeni, kaginilmaz bir durum olan atmosferik gazlar ve organik kirliliklerden
dolayi yuzeylerin kontamine olmasidir [165].

2-BPB bagli yizeyin morfolojisi AFM ile incelenmistir. Olgiimler, non-kontak

modda gercgeklestiriimistir. ATRP baslaticisi bagli yuzeyin 2-boyutlu ve 3-
boyutlu goruntuleri Sekil 7.9’ da verilmistir.
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Sekil 7.9. 2-BPB bagli yuzeyin 2- ve 3- boyutlu AFM gérantuleri
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ATRP baslaticisi (2-BPB) baglanmis ylizeyin 2.5x2.5 um? lik alanda ylizey
puruzlilok degeri (RMS) degeri 0.624 nm olarak belirlenmistir. RMS
degerinin hidroksillenmis yluzeyin RMS degerine gore artmasi, yuzeye
baglaticinin baglanmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica 2-BPB bagl yuzeyin
3-boyutlu AFM goéruntisinden baslaticinin ylzeye homojen bir sekilde
baglandigi gorulmektedir. Boylece yuzeyde baslatilan atom transfer radikal
polimerizasyonu ile hazirlanacak polimer firgalarin da homojen olacagi

sonucuna ulasilabilir.
7.1.1. 2-BPB bagh ylizeyin “agilama” parametreleri

Islak asindirma ve UV/Oj3 teknidi ile temizlenenerek hidroksillenmis ve 2-BPB
bagl ylizeylerin kalinliklari Elipsometre ile dlgtiimistir. Olglimler 632.8 nm
dalga boyunda lazer kullanilarak 70°’ lik agi ile alinmigtir. Ayrica olgumleri
gerceklestirebilmek icin  Si, SiO,, organik katman ve hava modeli
olusturulmustur. Olusturulan bu modelde kirilma indisleri sirasiyla; 3.8650,
1.4605, 1.518, 1.000 alinmistir. Olguimler hazirlanan yizeylerin (¢ farkli

noktasindan alinmig ve ortalama deger olarak verilmigtir.

Hidroksillenmis yuzeyin kalinhgr 1.7£0.29 nm olarak belirlenmigtir.
Olusturulan modelde ylzey purazliligu dikkate alinmamistir. Bu sebeple
elde edilen degerler kesin kalinlik degerleri olarak degil ancak etkin kalinhk
degerleri olarak dusunulmelidir. Bu bilgi 1siginda hidroksillenmis yuzeyin
kalinlik degerinin yuksek olmasi modelde yer almayan puruzlGlukten
kaynaklanmig olabilir. Ayrica temiz yuzey uUzerindeki dogal oksit tabakasi
veya organik kirlenmelerden dolayi kalinlik degeri yuksek ¢ikmig olabilir.

2-BPB bagh Si(100) yuzeyin kalinhgi 0.68 + 0.09 nm olarak dlgulmustaur. 2-
BPB molekulinin teorik molekller uzunlugu yaklasik olarak 0.45 nm’ dir.
Elipsometrik kalinhgin beklenen teorik kalinliktan daha ylksek ¢ikmasi
olusturulan Si/SiO,/organik tabaka/hava modelinde ylzey purGzlaligindn

g6z o6nunde bulundurulmamis olmasinin yani sira -Br sonlu yuzeylerin
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oldukga kararsiz olmasi sebebiyle yuzeylerin hizli bir sekilde bozunmus
olmasindan kaynaklaniyor olabilir. Ancak 2 nm’ den daha dusuk olan kalinlik
degeri, ATRP baslaticisi olan 2-BPB molekulunun ylzeye tek tabaka halinde
baglandigina agik bir kanit olabilir [166].

Lopez ve arkadaslarinin yaptiklari bir ¢calismada, Au yuzeyine oncelikle
kendiliginden duzenlenme ile 11-merkaptoundekanol baglanmig ve ardindan
2-BPB baslaticisi kovalent olarak yluzeye baglandiktan sonra baglatici bagh

yuzeyin kalinlik degeri 0.4+0.2nm olarak belirlenmistir [167].

Elipsometrik  kalinliklardan  yararlanilarak  ylUzeye adsorbe olmus
(makro)molekillerin kantitatif analizi yapilabilir [168,169]. Ylzey derigsimi, I
(mg/m?), tek tabaka kalinhigi, h (hm) ve molekiil yogunlugu, p (g/cm®) olmak

uzere Es. 7.1 ile hesaplanir.

Baglanma yogunlugu (makromolekiil igin zincir yogunlugu), = (molekiil /nm?),

Na Avagadro sayisi, My, (g/mol) baglaticinin molekul agirhdi olmak tzere Es.

7.2 ile hesaplanir.

> =T Na 102/ My=(6.023T x 100) / My, (7.2)

Ylzey Uzerine adsorbe olan molekiller arasi uzaklik olan D (nm) ise Es. 7.3

ile hesaplanir.

D=@4/m3)Y (7.3)

Bu bilgiler sayesinde ylzeye baglanan molekullerin ylizey derigimi ve yuzey

yogunlugu (baglanma yogunlugu) hakkinda bilgiler elde edilebilir.
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2-BPB bagl yuzey igin elipsometrik kalinliktan yola gikilarak ylzeyin kantitatif
analizi yapilmis ve sonuglar Cizelge 7.1 de verilmistir. Burada 2-BPB

baslaticisinin yogunlugu 2.061 g/cm? olarak alinmistir.

Cizelge 7.1. 2-BPB bagl ylzeyin “asilama” parametreleri

h r M,, b 3 D
(nm) (mg/m2) (g/mol) (baslatici/inm?) (nm)
Teorik 0.45 0.93 215.87 2.59 0.70
Deneysel 0.68 1.40 215.87 3.91 0.57

Cizelge 7.1 de gorildigi gibi, baslaticinin yiizey derisimi 1,40 mg/m?,
baglanma yogunlugu ise 3.91 baslatici/nm? olarak bulunmustur. Teorik
molekiil boyundan hesaplanan yiizey derisiminin 0.93 mg/m? oldugu,
baglanma yogunlugunun ise 2.59 baslatici/nm? oldugu belirlenmistir.
Deneysel olarak dlgulen kalinliktan elde edilen baglanma yodunlugunun daha
yuksek olmasi 2-BPB baslaticisinin yuzeye olduk¢ga yogun bir sekilde
baglanmasindan kaynaklaniyor olabilir. Ayrica ylzey derigimi degerleri de bu
sonucu destekler niteliktedir. Bunun yani sira zincirler arasi uzaklik degerleri
(D, nm) karsilastirildiginda deneysel degerin teorik degerden daha dusuk
olmasi yuzeyde daha siki bir istiflenmenin oldugunu gostermektedir.
Baslaticinin baglanma yogunlugunun fazla olmasindan etkin bir baslama

reaksiyonunun olabilecegini gostermektedir [170].

7.1.2. 2-BPB bagh ylizeyin 1slanabilirligi

Islak asindirma ve UV/Oj; teknigi ile hidroksillenerek aktif hale getirildikten
sonra ATRP baglaticisi olan 2-BPB molekulunin kovalent baglandigi
silisyum yilzeyin su degme agisi 81.15+£1.79° olarak Olgliimistir. 2-BPB
bagli ylizeyin su degme acisi goruntlsu Sekil 7.10." da verilmistir.
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81.15+1.79°

Sekil 7.10. 2-BPB bagh ytizeyin su degme agisi

Yizeyin su degme acisinin ~ 81° olmasi yizeyin islak asindirma ve UV/O3
teknigi ile aktiflestirilen ylzeye goére hidrofilik 6zelliginin ¢ok az oldugunu

gOstermektedir.

Lopez ve arkadaglarinin yaptiklari bir ¢alismada, 11-merkaptoundekanolin
Au ylzeyinde kendiliginden duzenlenmesi hazirlanan yuzeye 2-BPB
baslaticisi kovalent baglandiktan sonra su dedme agisi 86°+1° olarak
belirlenmistir [167].

Kong ve arkadaslarinin yaptiklari bir c¢alismada, 9 C’ lu bromosilan
molekulinun kendiliginden dizenlenme ile Si(100) yuzeyine baglanmasindan
sonra -Br sonlu ylizeyin su degme agisi 77.1° olarak OlgUlmustir. Ayni
calismada aminopropilsilan ile modifiye edilen ylzeye 2-bromo-2-metil
propiyonik asit molekull kovalent baglanmis ve hazirlanan -Br sonlu ylzeyin
su degme acisi 69.9° olarak 6lgtilmustiir. Olgiilen her iki su degme acisi da
yuzeyin hidrofilik karakterde oldugunu gdstermekle birlikte hidrofilik
Ozelliklerinin  birbirinden farkli oldugunu belirtmektedir. Bu durum Br
atomunun Si ylzeyine hangi atomdan baglandigiyla ilgili olabilir. 1. ylzeyde
Br atomu yuzeye O atomundan baglanirken 2. ylizeyde Br atomu ylzeye N
atomundan baglanmaktadir. Ve her iki Br atomunun da elektronik gevreleri
birbirinden farkhdir. [164].
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7.2. YB-ATRP ile PNIPAM Firgalarin Hazirlanmasi

Poli(N-izopropilakrilamit) (PNIPAM), cevresel uyarilara karsi en iyi tepki
veren polimerlerden birisidir ve ~32 °C’ da sulu ¢Ozeltide faz gegisine
ugramaktadir [171-174]. Bu sicakligin altindaki degerlerde, su PNIPAM igin
iyi bir ¢Ozucudir ve polimer zincirleri hidratlasarak rasgele sarmal
konformasyonda dlzenlenmektedir. Faz gecgis sicakliginin Ustlindeki
degerlerde ise, su kotu ¢ozucudur ve PNIPAM dehidratize olarak kuresel
konformasyonda c¢oOker [171]. Bu gecis, su icerisinde dar bir sicaklik
araliginda gergeklesir ve Sekil 7.11" de sematize edilmistir [174]. Bu polimer
bir kati ylzeyine adsorbe oldugu zaman, ylzeyin islanabilirlik, kalinlik gibi
sicaklikla degisebilen 6zellikleri de degismektedir [175-177]. Bu o6zelligi ile
PNIPAM, sicaklik duyarlh membranlarin, bakteriyel biyofilmlerin
hazirlanmasinda ve proteinlerin adsorpsiyonunda siklikla kullaniimaktadir
[178-180].

NIPAM

ﬁ IIL
A

v T ]
AASEL A NN

ATATA AT ATATA ATATATA A

Sekil 7.11. YB-ATRP ile hazirlanan PNIPAM firgalarin faz gegis sicakliginda
gosterdigi konformasyonel degisiklik

PNIPAM fircalar Bolim 6.4° de anlatildigi gibi NIPAM monomerinin
Cu(1)Br/2,2’-bpy katalizor sisteminde DMF ¢ozlcusiinde 90 °C’ da YB-ATRP’

si ile hazirlanmistir.
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YB-ATRP ile silikon yuzeyde hazirlanan PNIPAM firgalar Sekil 7.12° de

sematize edilmistir.

I
—O—C—(|JH—Br
Si ? i,
—O—C—(le—Br
CH,
NIPAM
CuBr /2,2' - bpy
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Sekil 7.12. YB-ATRP ile hazirlanan PNIPAM firgalar
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7.2.1. YB- ATRP ile hazirlanan PNIPAM firgalarin FT-IR spektroskopisi

ile yapisal karakterizasyonu

YB-ATRP ile hazirlanan PNIPAM fircalarin yapisal karakterizasyonu MCT
dedektorli FT-IR spektroskopsi ile gerceklestiriimigtir. PNIPAM firgalarin FT-
IR spektrumu Sekil 7.13’ de verilmistir.
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Sekil 7.13. (a) 2-BPB baglh yuzeye (b) PNIPAM fircalarina ait FT-IR
spektrumlari

2-BPB bagl yuzeyden alinan FT-IR spektrumu Bolum 7.1’ de ayrintili olarak
incelenmigtir. Sekil 7.13(b) incelendiginde, NIPAM monomerinin -C=C- ikili
bagina ait bant gézlenmedigi icin polimerizasyonun gergeklestigini sdylemek
mumkundur. Bunun yani sira yuzeyden alinan bu spektrumun, c¢ozeltide
polimerlesen lineer PNIPAM’ a ait spektrum ile hemen hemen ayni oldugu
belirlenmistir [181]. Dolayisiyla YB-ATRP ile Si(100) yuzeyinde PNIPAM
fircalarin hazirlandigi sdylenebilir. 3295 cm™ de gdzlenen absorpsiyon
bandi -NH gruplarindaki hidrojene ait gerilmelerden kaynaklanmaktadir. 2974
cm™ de gdzlenen band ise yapida bulunan -CHs gruplarinin antisimetrik
titresim gerilmelerinden dolayi ortaya ¢cikmaktadir. 1660 cm™ de gézlenen
glgli. band C=0O grubuna bagh ikincil amit titresimlerinden

kaynaklanmaktadir.  Ayrica -CH3 gruplarinin  antisimetrik  bukulme
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deformasyonlarina ait band 1460 cm™ de gdzlenmektedir. 1366 cm™ ve 1387
cm™® de hemen hemen esit siddette gdzlenen bandlarin ise izopropil
yapisindaki -CHgz gruplarindan kaynaklandigi disinitlmektedir. Sonug olarak
hidroksillenmis ve 2-BPB bagli yuzeylerin FT-IR spektrumlariyla
karsilagtinldiginda gozlenen butlin absorpsiyon bandlar yuzeyde PNIPAM

zincirlerinin olugtugunu gostermektedir.

7.2.2. YB-ATRP ile hazirlanan PNIPAM fir¢alarin XPS ile kimyasal

karakterizasyonu

PNIPAM fircalarinin XPS yoéntemi ile karakterizasyonu yapilmistir ve C,0O ve
N elementlerinin varligi ve bagil miktarlari belirlenmigtir. 2-BPB ve PNIPAM
bagli yuzeylerin optimum kosullarda elde edilmis XPS spektrumlari Sekil

7.134’ de verilmigtir.
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Sekil 7.14. 2-BPB ve PNIPAM bagli yizeylerin ylksek ¢ozunurlukla XPS
spektrumlari

YB-ATRP ile hazirlanan PNIPAM firgalarina ait XPS spektrumu
incelendiginde C1s, N1s, O1s elementlerine ait baglanma enerijilerinin
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sirasiyla 285.00 eV, 400.60 eV, 532.20 eV oldugu belirlenmistir. Literatirde
C-N bagindaki N1s’ in baglanma enerjisi 399 eV [182], Cc=0
baglanmasindaki O1s’ in baglanma enerijisinin ise 530 eV olarak bildirilmigtir
[183,184]. Bu durumda Si(100) yluzeyine baglanmis PNIPAM’ a ait
spektrumdaki C1s, N1s, O1s elementlerinin varhigi PNIPAM zincirlerinin
Si(100) yuzeyinde olustugunu gostermektedir. Ayrica PNIPAM firgalarina ait
XPS spektrumundan C1s ve O1s pik siddetlerinin 2-BPB bagl yluzeydeki
karbon ve oksijen atomlarinin pik siddetlerine goére arttigi acikca
gOrulmektedir. Bu durum baslatici tutturulmus ylzeyden polimerlesmenin
gerceklestiginin bir gostergesidir. PNIPAM zincir yapisinda amit grubu azotu
bulunmaktadir ve PNIPAM firgcalarina ait XPS spektrumunda N1s piki
gorulmektedir. Bu pikin varhidi yuzeyde polimerlesmeye kanit olarak

gOsterilebilir.

Ayrica 2-BPB bagh ylzeyde 103 eV’ da Si2p piki ve 70.5 eV baglanma
enerjisinde sahip Br3d piki gdzlenirken PNIPAM firgalarina ait spektrumda bu
piklere rastlanmamigtir. Bu durum ylzeyin tamamen polimer tabakasi ile
kaplanmig  olmasinin  bir sonucu olabilir.  Ylzeyde baslatilan
polimerizasyondan sonra elde edilen 5 nm kalinligin Uzerindeki polimer
filmlerinde Si2p ve Br3d pikleri saptanamayabilir ve bu durum ylzeyde
polimerizasyonun gergeklestigini gostermektedir [185]. Sonug olarak, silikon
yuzeydeki PNIPAM fircalarina ait spektrumdaki O1s, N1s, C1s piklerinin
varhgi YB-ATRP ile yuzeyin PNIPAM tabakasi ile kaplandigini gostermektdir.
Sekil 7.15 PNIPAM firgalarinin O1s,C1s ve N1s atomlarina ait XPS fit

egrilerini gostermektedir.
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Sekil 7.15. PNIPAM firgalarin Ols, C1s ve N1s XPS fit egrileri

O1s spektrumu incelendiginde, yuzeye bagli PNIPAM’ nin yapisinda yalnizca
karbonil grubuna ait O atomu vardir. C=0 grubundaki oksijenin baglanma
enerjisinin 532.20 eV oldugu belirlenmistir. PNIPAM bagh yuzeydeki O

atomunun bagil orani % 16.8 olarak belirlenmistir.

W. Yin ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada C=0O grubundaki oksijenin
baglanma enerjisi 531.79 eV olarak verilmektedir [182]. Ayrica Beamson ve
Briggs karbonil oksijeninin baglanma enerjisinin yaklagik 530 eV civarlarinda
oldugunu bildirmislerdir [182, 186].

PNIPAM’ a ait N1s spektrum PNIPAM polimerinin tek bir kimyasal ¢evreye
sahip azot atomunun varligini acikga géstermektedir. C-N grubuna ait azotun
baglanma enerjisi 400.60 eV olarak belirlenmistir. PNIPAM bagh ylzeydeki

N atomunun bagil orani % 16.6 olarak belirlenmigtir.

W. Yin ve arkadaslarinin yaptigi calismada -NH grubuna ait azotun
baglanma enerijisi 400.25 eV olarak belirlenmigtir [182]. Beamson ve Briggs
C-N azotunun baglanma enerjisini yaklasik 399 eV oldugunu belirlemislerdir
[186].

PNIPAM’ 1n Gg¢ farkli kimyasal g¢evreye sahip C1s’ e ait XPS spektrumu
incelendiginde, alifatik C’ un baglanma enerjisinin 285 eV oldugu, ikincil amin
C (C - N) unun baglanma enerjisinin 286.1 eV oldugu ve amit C (O=C-NY
unun baglanma enerjisinin ise 287.9 eV oldugu belirlenmistir. [181,184,187,
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188]. Ayrica spektrumda gozlenen omuz C=0O pikinden kaynaklanmaktadir
[184, 189]. Alifatik C’ un bagil orani % 66.1 iken, ikincil amine ait C’ un bagil
orani % 18.2 ve amit C’ unun bagil orani ise % 15.7 olarak belirlenmigtir.
Ayrica PNIPAM bagli yuzeydeki C atomunun bagil orani % 66.6 olarak

belirlenmistir.

Cole ve arkadaslarinin yapti§i bir calismada, alifatik C' un baglanma
enerjisinin 285 eV oldugu, ikincil amin C (C-N) unun baglanma enerijisinin
286.15 eV oldugu ve amit C (O=C-N)’ unun baglanma enerjisinin ise 287.79
eV oldugu belirlenmistir. Alifatik C’ un bagil orani % 65.3 iken, ikincil amine
ait C’ un bagil orani %17.3 ve amit C’ unun bagil orani ise % 17.4 olarak
belirlenmistir [189].

7.2.3. YB-ATRP ile hazirlanan PNIPAM firgalarin morfolojisi

2-BPB bagli yuzeyde baslatilan ATRP ile hazirlanan PNIPAM firgalarin bagli
oldugu yuzeyin morfolojisinin belirlenmesinde AFM sistemi kullaniimistir.
Olglimler, non-kontak moda gergeklestiriimistir. PNIPAM firgalarinin  2-

boyutlu ve 3-boyutlu yizey morfolojileri Sekil 7.16’ da verilmistir.
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Sekil 7.16. PNIPAM firgalarin 2- ve 3-boyutlu AFM goéruntuleri

PNIPAM firgalarin 5x5 um? lik bir alanda yiizey pirizlilik degeri (RMS)
degeri 4.729 nm olarak belirlenmigtir. PNIPAM bagh yuzeyin yuzey
purdzlulik degerinin baslatici bagli yuzeyin puruzluluk degerine gore daha
yuksek oldugu belirlenmistir. Bu durumda, beklenildigi gibi PNIPAM badli
yluzeyin baslatici baglh ylzeye gore daha pulruzli oldugunu sdylemek
mumkuandar. 3- boyutlu AFM gorintisu incelendiginde PNIPAM zincirlerinin
yuzeyde istenildigi gibi firca seklinde buyataldigu agikga goérilmektedir. 2-
boyutlu AFM goruntisunde acgik renkli duzenlenmeler yuzeydeki daha yuksek
olan noktalari temsil etmektedir. Yuzeyde gozlenen bu degisiklik ylUzeyde
etkin bir polimerlesme tepkimesi sonucunda yuzeyde PNIPAM firgalarinin
bayutilmesinin bir sonucudur. Ayrica polimerizasyon baglaticisinin ylzeye
homojen ve yogun bir sekilde baglanmasi sebebiyle ylzeyde duzgun ve siki

istiflenmis polimer firgalar hazirlanabilmigtir.
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Cho ve arkadaslarinin yuzeyde baslatilan UV polimerlesmesi ile Au yluzeye
PNIPAM film tabakasi kapladiklari bir ¢calismada RMS degerinin 1.18 nm
oldugu belirlenmistir [183].

Zauscher ve ekibinin yaptigi bir c¢alismada ise, N,N,N,N,N-
Pentametildietilentriamin  (PMDETA)/CuBr katalizor sistemi kullanilarak
metanol ¢oziucusinde YB-ATRP teknigi ile Au ylzey Uzerinde anemon
seklinde PNIPAM polimer firgalar buyatilmus ve kontak mod AFM gorintileri

alinarak, olusan polimerik firgalarin kalinliklari belirlenmigtir [190].

Montagne ve arkadaglarinin yaptiklari bir calismada ise, Au yuzeyler
kendiliginden duzenlenme ile PNIPAM film ile kaplanmis ve alinan AFM

goruntulerinden RMS degerinin 1.45 nm oldugu belirlenmigtir [191].

7.2.4. YB-ATRP ile hazirlanan PNIPAM fir¢alarin molekil agirhigi

YB-ATRP yontemiyle hazirlanan PNIPAM polimerinin molekdl agirhdinin
belirlenmesi igin serbest c¢ozeltiden alinan polimerin molekual agirhgr ve
molekil agirik dagilimi 0.43x10%-4.16x10* g/mol Polistiren (PS) (Shodex)
standartlar kullanilarak Blyukgce Ayirma Kromatografisi ile dl¢timustir. BAK
Olcumleri Waters R410 Differansiyel Refraktif-indeks dedektor ve ikili HPLC
pompa sistemi kullanilarak Styragel kolonlarda THF ¢ozucu sisteminde, 1,0
mL/dakika akis hizinda, 25 °C’ da gergeklestirilmigtir. Molekll agirliklari
Universal Kalibrasyon ile belirlenmigtir. Ayrica monomer donusum yuzdesi
gravimetrik yontem ile hesaplanmistir. Sayica ortalama molekul agirhginin
teorik degeri Es. 7.4 ile hesaplanmistir. Bunun yani sira baglatici etkinligi
olan f degeri Es. 7.5 ile belirlenmigtir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.2’ de

verilmigtir.
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Mn te0=(%ddniistim/100)x(IM]o/[1]o)XMuw (7.4)

[M]o : Baslangigtaki monomer derisimi
[1o : Baslangigtaki serbest baslatici derisimi
My : Monomerin mol kitlesi

f= I\_/In,teo/ Mn,BAK (7-5)

Burada [M], = 0.469 mol/L , [I]o = 2.34x107 mol/L olarak hesaplanmistir.

Cizelge 7.2. PNIPAM fircalarina ait BAK verileri

w m
0 D % Hl n,BAK n,teo. f
% Doniisiim (g/mol) (g/mol)

PNIPAM 79.86 115 20700 18100 0.873

Cizelge 7.2 incelendiginde, monomer, baslatici ve katalizor sisteminin sabit
derisiminde, monomer dénusuminin % 79.86 oldugu, BAK ile belirlenen
molekul agirhdinin teorik olarak beklenen molekul agirhgindan daha yuksek
olmas! basglatici etkinliginin disik olmasindan kaynaklanmaktadir.  lyi
kontrolli bir polimerizasyonda HI degeri genelde 1.20° den dusuktir.
Belirlenen HI degerinin 1.30° dan dusuk olmasi polimerizasyon kontrolunin
iyi saglandiginin bir gostergesidir. Eger baslatici ¢ok hizli bir sekilde
reaksiyonu baslatamazsa polimerizasyon kontroli saglanamaz dolayisiyla
polimerizasyon tepkimesinin klasik radikal polimerlesme tepkimesinden bir

farki kalmaz.
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7.2.5. YB-ATRP ile hazirlanan PNIPAM firgalarin “ylizeyden” asilama

parametreleri

YB-ATRP ile hazirlanan PNIPAM firgalarin kalinliklari elipsometre ile
Olgcllmastur. 632.8 nm dalga boyunda lazer kullaniimis ve dlgimler 70° ‘lik
acida alinmistir. Olglimleri gerceklestirebilmek igin Si, SiO,, organik katman
ve hava modeli olusturulmustur. Olusturulan bu modelde kiriima indisleri
sirasiyla; 3.8650, 1.4605, 1.4700, 1.000 alinmistir [191,192]. Olcimler
hazirlanan yuzeylerin birka¢ farkh noktasindan alinmis ve ortalama deger

olarak verilmistir.

PNIPAM firgalarin kalinhgi elipsometre ile 33.52+0.89 nm olarak 6lgtlmustdr.
Ancak daha 6ncede belirtildigi gibi modelde yer almayan puruzltlikten dolayi
bulunan bu deger etkin kalinlik olarak dusunulmelidir. Hazirlanan yuzeyin
bircok noktasindan alinan kalinlik degerleri ylzeyin polimer film tabakasi ile

homojen bir sekilde kaplandigini gostermektedir.

Lopez ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada, 11-merkaptoundekanolin Au
yuzeyinde kendiliginden duzenlenmesi ile hazirlanan 2-BPB baslaticisi
yluzeye baglandiktan sonra CuBr/MesCyclam katalizér sistemi kullanilarak
DMF c¢ozucusunde oda sicakliginda gergeklestirilen YB-ATRP ile PNIPAM
bagh Au yuzey hazirlanmis ve PNIPAM bagl ylzeyin elipsometrik kalinlig
51.7+£0.4 nm olarak belirlenmistir [167]. Literaturdeki kalinhk degeri ile bu
calismadaki kanlinlik degeri arasindaki fark, kullanilan katalizor sisteminin ve

polimerlesme sicakliginin farkli olmasindan kaynaklanmaktadir.

Li ve grubunun yaptigi bir galismada, silikon disk ylUzeyi azot vasitali
polimerlesme ile PNIPAM filmleri ile kaplanmis ve PNIPAM’ In sicaklik
duyarlihgindan faydalanilarak sicaklik ile film kalnliginin degisimi
incelenmistir. Sonugta PNIPAM’ in faz gegis sicakligi olan 32°C’ un Ustiindeki
sicakliklara g¢ikildikga kalinhigin ~200 nm’ den ~120nm’ ye azaldigi
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belirlenmistir. Bu durum sicaklik arttikga polimer zincirlerinin hidrofobik

etkilesimlerden dolayi buzulmesinden kaynaklanmaktadir [193].

Kent ve arkadaslarinin CuBr/ Me,Cyclam katalizér sistemi ve DMF ¢6zlcusU
kullanarak YB-ATRP ile Au yluzeyde PNIPAM fircalari buyuttukleri bir
calismada, notron yansitma (NR) Olcumleri ile yuzeydeki film kalinhgini 21.5

nm olarak belirlemislerdir [194].

Bohn ve arkadaslarinin 2006 yilinda yaptiklari bir galismada ise, YB-ATRP
ile Au yuzeyde PNIPAM fircalari buyutulmus ve kalinhigin sicaklikla degisimi
incelenerek PNIPAM’ In faz gegis sicakligi ~31.4 °C olarak belirlenmistir. Bu
sicakhgin altindaki sicakliklarda hidrofilik etkilesimlerin etkin olmasindan
dolayr yuzey kalinhginin arttigi, Ustindeki sicakliklarda ise hidrofobik
etkilesimlerin baskin hale gelmesinden dolayr kalinhigin azaldigi tespit
edilmistir. Ayrica faz gecis sicakligi olarak belirlenen 31.4 °C’ da film kalinhgi
157 nm olarak olgulmugtur [195].

Bolum 7.1.1° de anlatildigi gibi tek tabakal yluzeylerin kantitatif analizinin
yapilabildigi gibi polimer bagli ylizeylerin de kantitatif analizi yapilabilir. Bu
amagcla Es. 7.1,7.2 ve 7.3 kullanilarak yiizey derisimi, I (mg/m?), baglanma

yogunlugu, = (zincir/nm?) ve zincirler arasi uzaklik D (nm) hesaplanabilir.

Fakat burada baglanma yogunlugunun hesaplanmasinda kullanilan M,,
monomerin molekdl agirligr olarak alinmalidir.  Bunun yani sira ylzeye
adsorbe olmus makromoleklller arasi uzaklik (D) ve makromolekulin
jirasyon vyaricapt (Rg), karsilastirilarak adsorbe olmus polimerin
konformasyonu belirlenebilir. Eger D< 2Rg ise adsorbe olan polimer firca
konformasyonunda, D>2Rg ise adsorbe olan makromolekuller mantar
konformasyonundadir.[170]. Sekil 7.17’ de firga ve mantar konformasyonlari

sematik olarak gosterilmigtir.
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Mantar Konformasyonu Firga Konformasyonu

Sekil 7.17. Mantar ve firca konformasyonlarinin sematik gosterimi

Jirasyon yarigapi, “a” istatistiksel segment uzunlugu , “DP," sayica ortalama

polimerizasyon derecesi olmak Uzere Es. 7.6 ile hesaplanir:
Rg = a (DP, /6)*2 (7.6)

PNIPAM’ in yodunlugu 1.27 g/cm® olarak alinmistir. Ayrica a degeri 0,3 nm

olarak alinmistir [191]. Bulunan sonuglar Cizelge 7.3’ te verilmigtir.

Cizelge 7.3. PNIPAM firgalarin “yluzeyden” agilama parametreleri

h r Mp, sak )3 D Ry
(nm) (mg/m?) (g/mol)  (zincir/nm?) (nm) (nm)
PNIPAM 33.52 42.57 20700 1.24 1.01 1.66

Cizelge 7.3 incelendiginde, m? basina adsorlanan polimer miktarinin yani
yuzey derigsiminin ~43 mg oldugu, yuzeydeki baglanma yodunlugunun ise

nm? basina 1.24 polimer zinciri oldugu belirlenmistir.

Yim ve arkadaslarinin yaptiklari bir galismada, PNIPAM (yodunlugu nétron
relectivity ile 1.76 g/cm® olarak belirlenmis) polimerinin silikon yiizeyine
baglanma yogunlugunun 1x10™ zincir/A® den 2x10™ zincir/A? ye degistigi
ve PNIPAM polimer tabakasinin silikon yuzeyine dusuk yogunlukta

baglandigi tespit edilmistir [196, 197].
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Yine Yim ve arkadaslarinin PNIPAM polimerinin silikon yizeyine baglanma
yogunluguna konformasyonal degisikliklerin ve molekal agirliginin etkisini
inceledikleri diger calismalarda silikon ylzeyine en yuksek PNIPAM
baglanma yogunlugunu 5.4x102 zincir/A® olarak belirlemislerdir. Sicaklik
duyarli bir polimer olan PNIPAM' n faz gegis sicakliginin altindaki
sicakliklarda dlgulen kalinlik de@erlerinin bu sicakhdin Ustundeki sicakliklarda
Olculen kalinlik degerlerinden daha yuksek olmasindan yola ¢ikilarak ATRP
ile daha dusik molekul agirlikli PNIPAM sentezleyerek konformasyonal
degisikliklerin ylzeye baglanma yogunluguna etkisi incelenmis sonugcta firca
kalinhgr arttikga ve molekdl agirhigr azaldikgca yuzeye baglanma

yogunlugunun arttigi belirlenmistir [194,198].

Bu sonuglar gdz éniinde bulunduruldugunda 1.24 zincir/nm? olarak belirlenen
baglanma yogunlugunun oldukg¢a iyi bir deger oldugu sonucuna ulagilabilir.
Bu durum baslaticinin ylzeye yogun ve etkin bir sekilde baglanmig olmasinin
bir sonucu olabilir. Ancak PNIPAM firgalarin baglanma yogunlugunun 2-BPB’
nin baglanma yogunlundan (3.91 baslatici/nm?) daha diisiik olmasi yiizeye
bagh baslaticinin aktifligini yitirmesinden kaynaklanmaktadir.  Polimerin
baglanma yogunlugunun baslaticinin baglanma yogunluguna oraninda
baslatici etkinligi 0.317 olarak hesaplanmigtir. Bu degerin 1° den daha dusuk
olmasi yuzeydeki aktif bolgelerin az olmasindan kaynaklanmaktadir.
Polimerlesmeyi baslatacak aktif bdlgelerin az olmasi sonucunda polimer

zincirleri yuzeye duguk yogunlukta baglanmaktadirlar.

PNIPAM bagdli yuzeydeki zincirler arasi uzaklik degeri ile jirasyon yarigapi
birlikte incelendiginde D degerinin 2Ry’ den kuguk olmasi sebebiyle PNIPAM’
In yuzeyde firga konformasyonunda bulundugunu séylemek mimkundar. Bir
yuzeye bagl olan polimer zincirlerinin baglanma yogunlugu yeterince yuksek
ise, polimer zincirleri ylzeyden uzada gerilmeye zorlanirlar. Cézunebilen
polimer zincirlerinin bu konformasyonu “polimer firca” olarak adlandirilirlar
[199,200].
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7.2.6. YB-ATRP ile hazirlanan PNIPAM firgalarin islanabilirligi

YB-ATRP ile hazirlanan PNIPAM firgalarinin su degme acisi 28.50+2.0°
olarak Olgulmastir. PNIPAM firgalarinin su degme acisi goruntisu Sekil

7.18." de verilmistir.

28.50+ 2.00°

Sekil 7.18 PNIPAM firgalarin su degme agisi goéruntusu

YB-ATRP ile silikon ylzeyinde buyudtulen PNIPAM fircalarinin yuzeye

hidrofilik bir 6zellik kazandirmasindan dolayi su degme agisi diguk gikmigtir.

Lopez ve arkadaslarinin yaptiklari ¢galismada, YB-ATRP ile PNIPAM bagh Au
ylzey hazirlanmis ve PNIPAM firgalarin su degme agisi 66+1° olarak
belirlenmistir [167]. Bu deger PNIPAM firgalarin hidrofilikliginin  dusuk
oldugunu gostermektedir. Bu durum yuzeyde buyutilen PNIPAM zincirlerinin
oldukga uzun olmasi dolayisiyla bukulmelere ugrayarak yuzeye hidrofobik

Ozellik kazandirmasindan kaynaklaniyor olabilir.

PNIPAM’ in sicaklik duyarlligindan faydalanarak, polimer bagh yuzeyin statik
su degme acilarinin sicaklkla degisimi incelenmistir. Sicaklik-degme agisi ve
Olculen degme acilarinin sicakhga goére alinan 1. tirev egrileri Sekil 7.19’ da

verilmigtir.
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Sekil 7.19. (A) PNIPAM firgalarinin sicaklik-degme agisi egrisi
(B) T - do/dT egrisi

Sekil 7.19(A) incelendiginde, dusuk, orta ve ylksek sicakliklarda su degme
agisinin sicaklikla ¢ok fazla degismedigi tg¢ farkli bélge oldugu ve bu bdlgeler
arasinda iki yumusak gecis gorulmustur. Yuzeye kovalent olarak baglanmis
PNIPAM’ in 27 °C ve 38 °C’ da 2 farkli faz gegis sicakligina sahip oldugu
Sekil 7.19(B) dan acik¢ca goérlimektedir. Siki istiflenmis kendiliginden
dizenlenen tekli tabakalarin ylzeyin en distaki 0.5-1 nm’ lik kisimlarinin su

degme acilari olgumlerine duyarli oldugu belirlenmistir [201]. Tenhu ve
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arkadaslarinin hibrid altin nanopargaciklarina PNIPAM bagladiklari bir
calismada yuzeydeki polimer tabakasinin derisim farklari sebebiyle iki faz
gecis sicakligina sahip olduklarini belirlemiglerdir [202]. PNIPAM zincirlerinin
ic bolgelerdeki kesrinin dig bolgelerdeki kesrine gbére daha fazla olmasi
sebebiyle i¢ bdlgelerdeki zincirleri daha dusuk sicaklikta faz gegisine
sahiptirler. Yuzeyin dig kismindaki PNIPAM firgalari yuzeydeki tum film
tabakasindan ¢ok farkh bir davranis sergiledigi Sekil 7.18” den goértlmektedir.
Bu durum ylzeydeki firganin en distaki bolgesinde yer alan polimer
zincirlerinin faz gecis sicakligina kadar yuksek derecede solvatize olmasi
sebebiyle olabilir. Bu sirada yogun bir sekilde istiflenmis firgcanin alt
tabakasindaki polimer zincirleri bu sicaklik araliginda dehidrasyon ve
blazilme egilimindedirler. Ayrica PNIPAM firgalarinin bu isil yaniti, ylzeydeki
dogru kimyasal duzenlenmenin ve kararli kimyasal baglanmanin

gerceklestigini gostermektedir.

Yuzeye yakin polimer segmentleri yogun bir sekilde istiflenmiglerken, distaki
zincirler su ile daha ¢ok etkilesen esnek tabakayi olustururlar. Zincirlerin
rasgele sarmal konformasyonda duzenlendigi polimer firgalarin bu 6zelligi,

cOzeltideki esnek polimer zincirlerinden farklidir [199,203].

Literatur acisindan ilk defa polimer kapli bir yuzeyin faz gecis sicakliginin
degme agisi olgima ile belirlenmesi orijinallik tagsimaktadir. Bu g¢alisma ile
yuzeylerin P(NIPAM)'dan dolayi faz gegis sicakligi altinda hidrofilik ve faz
gegcis sicakhiginin tzerinde hidrofobik 6zellik gosterdigi belirlenerek FT-IR ve
XPS sonuglarindan sonra degme agisi olgimleriyle de  PNIPAM polimerinin
yuzeyde baslatilan atom transfer radikal polimerizasyonu ile yuzeye

baglandigi belirlenmigtir.
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7.2.7. YB-ATRP ile hazirlanan PNIPAM firgalarin degme agisi

karmasasi (Histerizi)

YB-ATRP ile PNIPAM firgalarin bagl oldugu yuzeyin pUrGzlGaligundn
belirlenebilmesi i¢in dinamik degme agisi olgimleri yapilmistir. Sekil 7.20

ilerleyen ve gerileyen degme agcilarinin goéruntuleridir.

Op

Sekil 7.20. PNIPAM fircalarin ilerleme ve gerileme degme acilari

PNIPAM fircalarinin dinamik degme acisi Olgimleri oda sicakhdinda
gerceklestiriimistir. Su, ylzeyin kimyasal bilesimine ve ylzeyin purizluligine
en duyarli sivi oldugu icin degme agcisi olgimleri su ile yapilmistir [204-207].
llerleyen ve gerileyen degme acilar ile bu degerler arasindaki fark olan

histerizi degeri Cizelge 7.4’ te verilmistir.

Cizelge 7.4. PNIPAM fircalarinin dinamik su degme acisi élgtimleri

Oa Or On
PNIPAM 32.60 6.00 26.60

Cizelge 7.4 incelendiginde, PNIPAM firgalarinin histerizi degerinin 26.60°
oldugu belirlenmigtir. Bu durum yuzeyin purazlaligunin bir sonucudur.
Gunkl histerizi, sivi ve ylzey arasindaki molekiler etkilesmelerden veya
puartzlilok ve heterojenlik gibi yuzeydeki beklenmeyen degisiklerden
kaynaklanmaktadir. Bu etkilerden higbirisi degme agisina ylzey puruzltligu

kadar etki etmemektedir [208]. Good’ a gore puruzlulik histeriziye sebep
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olmaktadir [209]. Purizluluk katinin mikro seviyedeki yapisina baghdir [210] .
Kimyasal homojenlige sahip ve purtzsuz olan yuzeylerde tek bir degme agisi
Olculir. Gergek (heterojen ve purlizli) yuzeylerde ise, damla temas eden
hatlar boyunca farkli degme agcilari gosterir. Bu agilar arasindaki fark
histeriziyi verir. Cok duzgun yuzeylerde histerizi sifir olmaktadir. Ancak yuzey
purtzluligu artikga histerizi artmaktadir. YB-ATRP ile PNIPAM firgalarin
blyutlldigu Si(100) ylzeyin purtzliligunin fazla olmasi sebebiyle histerizi
degeri yuksek c¢ikmigtir. Ayrica kuru yuzeydeki adhezyon iginin dnceden
islatiimig yuzeye gore daha az olmasi sebebiyle ilerleyen degme agisi

gerileyen degme acgisindan daha buyuk olmaktadir.

7.2.8. YB-ATRP kinetigi

ATRP yasayan/kontrollu radikal polimerizasyonu olarak tanimlanmaktadir.
Cunku radikalleri tliiketen tersinmez sonlanma reaksiyonlari ¢cok dusuk radikal
derisimlerinde ihmal edilir. Dusik radikal derisimleri deaktivasyon
basamaginin aktivasyon basamagindan g¢ok daha hizli olmasindan
kaynaklanmaktadir. YB-ATRP’ de serbest radikal derigimi, eger buyutyen
radikallere monomerlerin transferi sabitse polimerizasyon suresi ile firca
kalinhgi arasinda lineer bir iliskiye sebep olmalidir [211]. YUzeydeki firca
kalinliginin polimerizasyon suresi ile degisimini incelemek amaciyla, NIPAM
monomerinin YB-ATRP’ si deaktivator olarak kullanilan CuBr, eklenerek ve
eklenmeksizin DMF ¢ozucusu igerisinde gergeklestiriimistir. PNIPAM
firgalarinin kalinh@ polimerizasyon suresinin bir fonksiyonu olarak Sekil 7.21’

de gosterilmigtir.
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Sekil 7.21. CuBr; eklenerek ve eklenmeksizin hazirlanan PNIPAM firga
kalinhginin polimerizasyon suresi ile degisimi

Grafik incelendiginde CuBr, eklenmeksizin gerceklestirilen polimerizasyonda,
baslangicta PNIPAM firca kalinhdinda hizli bir artis gbzlenmis ardindan
bdylme hizinda bir yavaslama s6z konusu olmustur. Bunun sebebi, katalizor
aktifliginin kaybi veya buylyen radikallere monomerin sinirli transferinin
yuzeyde polimerizasyonu sinirlamasi olabilir [211]. Ayrica tipik bir ylzeyde
baglatilan polimerizasyonda, monomerler ¢dzucu igerisinde ¢ozunurler ve
yuzeydeki aktif tarler ile etkilesimde bulunurlar. Ylzeyde radikallere
monomerin sinirli transferinin etkisi sonucunda, ylzeyin yakinindaki etkin
[MJ/[l] orani, go6rGnen orandan c¢ok daha dusuktir ve bu durum
polimerizasyon derecesinin tahmin edilen teorik degerden ¢ok daha dusuk
olmasina sebep olmaktadir. Bunun aksine, yizeyden uzakta [M]/[I] orani,
sinirsizdir. Daha da 6tesi monomerin ¢ézucu molekdlleri ile yan reaksiyonlari
da gergeklesmektedir ve bu durum bu oranin sinirsizligini tesvik edicidir. Her
iki etki de yuzeyde polimerizasyonu engelleyicidir ve polimerizasyon
derecesinin dugmesine sebep olmaktadir [193].
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Ayrica polimerizasyonda Cu(ll)Br, yoklugunda istenmeyen bimolekuler
sonlanmalarin  gerceklesmesi  ylzeydeki PNIPAM firca  kalinhgi
polimerizasyon suresi ile lineer bir degisim gostermemesine sebep olmus
olabilir. Polimerizasyon c¢o6zeltisine, aktivatdr olarak kullanilan Cu(l) ile esit
derisimde Cu(ll) ilave edildiginde ise, PNIPAM firga kalnliginin
polimerizasyon suresi ile lineer olarak arttigi ancak polimerlesme hizinin
daha dusik oldugu belirlenmistir.  Bu durum, CuBr, serbest radikalleri
uyuyan tur olan polimer zincirlerine deaktive ettiginin bir gdstergesidir. Sonug
olarak, yuzeyde polimerizasyonun en iyi kontroli (en dusik sonlanma)
monomer ¢ozeltisine Cu(ll) eklemekle saglanabilir [212-214]. YB-ATRP’
lerde, ylzeydeki baglaticinin mutlak miktari oldukg¢a az olacagi ve ¢ozeltideki
CuBr, derigimi ihmal edilebilir olacagi i¢in radikaller yuzeyde olusturulduklari
andan itibaren, kolayca 6lu (cansiz) duruma donemeyecekler ve sonunda
birlesme ile sonlanacaklardir. Bu nedenle, ylzeyde polimerizasyonun en
basinda CuBr, eklenmesi tersinir radikal olusumu ve radikal sonlanma

reaksiyonlarinin engellenmesi igin zorunludur [211, 215].

Kati ylzeylerdeki ATRP’ yi daha iyi anlamak [CuX]/[CuX;] oraninin bir
fonksiyonu olarak polimerizasyon derecelerinin belirlenmesi ile olur.
Matyjazzewski, Patten ve Xia, atom transfer radikal polimerizasyonunun

hizini, Ry,

Rp = kp (Ka/ke)[PNIPAM-Br][NIPAM]([CuBI]/[CuBr,]) (7.7)

olarak belirlemiglerdir [60,106,216].

Burada ;

Kp : buyume hiz sabitini,

[PNIPA-Br] : asilanmis polimerin blytyen sonlarinin derisimini,
[NIPAM] : ¢Ozeltideki serbest monomer derisimini,

[CuBr] : CuBr derisimini,

[CuBr;] : CuBr, derigimini gostermektedir.
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Yuzey Uzerindeki polimer tabakasinin kalinligi, h, polimerin sayica ortalama

molekul agirligi ile iligkilidir.
h= My (Z/pNa) (7.8)

Burada;
¥ : polimerin asilama yogunlugunu,
p : polimerin yogunlugunu,

Na : Avogadro sayisini gostermektedir.

Rp ~ dh/dt kabul edilir ve polimerizasyon suresince oranin sabit oldugu
dusundlurse Es. 7.9 daki gibi polimerizasyon hizinin aktivator derigiminin
deaktivator derigsimine oranina gore 1. dereceden oldugu sonucuna varilir
[216].

dh/dt~([CuBr]/[CuBr,])* (7.9)

Yuzeyde baslatilan polimerizasyon derecesinin belirlenmesi ve deaktivator
kullanmaksizin ~ gergeklestirilen  polimerizasyonda  bliyume  hizinin
azalmasindaki en oOnemli faktorin katalizor aktivitesinin kaybi oldugu
dusundldugu igin [CuBr]/[CuBr;] orani 5-30 araliginda degistirilerek yluzeyde
polimerizasyon gerceklestiriimistir. Farkl derisim oranlarinda katalizor sistemi
ile hazirlanan PNIPAM firgalarin kalinliklari zamanin fonksiyonu olarak
elipsometre ile olgulmustir. Sekil 7.22 [CuBr)/[[CuBr,] oraninin zamanin

fonksiyonu olarak 6lgulen kalinlik ile degisimini gostermektedir.
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Sekil 7.22. 90 °C’ da DMF ¢oziiciisiinde YB-ATRP ile hazirlanan PNIPAM
fircalarinin yuzey kinetik egrisi

Es. 7.7 ile 6ne surulen gorus, yuzeyde gerceklesen polimerizasyon igin
ATRP hizindan turetilmistir ve sinirlama etkilerini hesaba katmaz [211,217].
log[CuBI]/[CuBr;]" ye karsi cizilen log(dh/dt) grafiginin egimi alinarak YB-
ATRP ile DMF igerisindeki PNIPAM firgalarinin buyime kinetigi turetilmistir

ve Es. 7.10 ile verilmistir.

log(dh/dt)=0.956l0g([CuBr]/[CuBr,])-2.189 (7.10)

Burada hiz buyume hizidir ve nm/dakika olarak verilmektedir. Cizilen
log[CuBTr]/[CuBr;]-log(dh/dt) grafiginin egim degeri olan 0.956, polimerizasyon
derecesini gostermektedir. Bu degerin 1’ e olduk¢a yakin olmasi yuzeyde
gerceklesen polimerizasyonun 1. derece polimerizasyon kinetigine uydugunu
gOstermektedir. Bunlara ek olarak, CuBr,’ nin CuBr’ ye gére daha pozitif
selatlasma merkezlerine sahip olmasi ve c¢oOzeltideki aktif CuBr turlerinin
¢OzUnUrlGgunt ve liganda baglanma etkinligini azaltmasi nedeniyle ¢ok

yuksek derisimlerde CuBr; kullaniimasi YB-ATRP ile hazirlanan firgalarin
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bayime hizini dusurmektedir. Cok dusuk derisimlerde CuBr, kullaniimasi
halinde ise polimerizyon kontrol edilemez ve erken tersinmez sonlanma
reaksiyonlari etkin hale gelebilir. Bu da YB-ATRP ile hazirlanan firgalarin
blylime hizini disurmektedir [117,213,215,218].

[CuBTr)/[CuBr;] oranlari degistirilerek yapilan ylzeyde ATRP ile yluzey
kalinhginin  baytyen PNIPAM fircalarin molekidl agirhgr ile degisimi
incelenmistir. Bagslatici derigimi, aktivator-deaktivator orani Uzerindeki etkiyi
azaltmak icin ¢ozeltide deaktivator kadar dusuk tutulmustur [211]. BAK ile
belirlenen molekul agirliklari, molekul agirlik dagilimlari ve hesaplanan
baglanma yogunluklari Cizelge 7.5 de verilmistir. Cozeltide bUytlyen
PNIPAM’ dan elde edilen molekil agirliklarinin ayni kosullar altinda
yuzeydeki PNIPAM fircalarinin  molekual agirliklart ile ayni oldugu
varsayllmaktadir [219-221]. Cunku ATRP, yuzeydeki polimer firga kalinliginin
ve ¢ozeltideki serbest polimerin molekul agirliginin polimerizasyon suresi ile

dogrusal olarak arttigi bir “yasayan” polimerizasyon ydontemidir [222].

Cizelge 7.5 Farkl [CuBr])/[CuBr;] oranlarinda belirlenen polimer
parametreleri

[CuBr)/[CuBr;] h (nm) Mn (g/mol) HI ¥ ( zincir/nm?)
5 5.89 5700 1.04 0.79
10 9.67 7500 1.09 0.99
15 13.86 10000 1,12 1.06
20 21.12 14100 1.14 1.14
25 26.16 15800 1.17 1.27
30 31.32 18500 1.23 1.30

Cizelge incelendiginde, [CuBr])/[CuBr,] orani arttikga polimerlerin sayica
ortalama molekul kutlelerinin, molekual agirhk dagilimlarinin ve yuzeye

baglanma yogunluklarinin arttigi belirlenmistir. Bu durum, eklenen CuBr,;
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deaktivatorunun dusuk derisimlerinin daha kontrolsiz sonlanmaya sebep

oldugunu gostermektedir [117,223].
7.2.9 Cozeltide ATRP kinetigi

ATRP, kontrollu radikal polimerizasyon turlerinin icinde en basarili sekilde
kontrolin saglandigi yontemlerden birisidir. Bu yontemle ¢ok iyi tanimlanmis
polimerler, polimer fircalar ve fonksiyonel materyaller hazirlanabilmektedir
[65,68,83,106,123]. ATRP, serbest radikal polimerizasyonundan tersinir
aktivasyonundan dolayr ayrilmaktadir. ATRP’ de polimerizasyon hizi,
polimerin molekul agirhgr ve molekdl agirlik dagilimi Es. 7.11 ve Es. 7.12 ile
belirlenebilir [62,81,123].

| n(JM]Q)= kpKaTrp[PmX][Cu(l)] ¢ (7.11)
Ml [Cu(Il)]

P S kp([RX]o-[RX])
DP, kq [Cu(Il)]

(7.12)

(2/p-1)

Burada RX baslaticiyi, p ise monomer donusimunu gostermektedir.

ATRP’ nin Kkinetigini daha iyi anlamak ic¢in sicaklik duyarli NIPAM
monomerinin, 2-BPB baslaticisi ile CuBr/CuBr,/2-bpy katalizér sisteminde 90
°C’ da DMF ¢oziicusl igerisinde zamana bagli olarak bir seri polimerizasyonu
gerceklestiriimistir. Cozeltiden belirli zamanlarda alinan polimerlerin molekl
agirliklart ve molekul agirhk dagilimlari belirlenmistir. Monomer dénisum
yuzdeleri gravimetrik yontem ile hesaplanmis ve dusuk monomer
doénldgsumleri igin yari-logaritmik kinetik egrisi ve % déntusum-molekdl agirligi-

heterojenlik indeksi egrisi gizilmigtir.
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Sekil 7.23. NIPAM monomerinin ¢dzeltide gergeklesen ATRP’ si igin yari-
logaritmik kinetik egrisi.
[NIPAM]:[2-BPB]:[CuBI]:[CuBr,]:[2-bpy]=200:1:1:1:1, DMF, 90 °C

NIPAM monomerinin CuBr/CuBr,/2-bpy katalizor sistemi kullanilarak yapilan
¢ozeltide ATRP’ nin yari-logaritmik kinetik egrisi incelendiginde, ¢ozeltide
polimerizasyonun ylUzeyde gerceklesen polimerizasyon ile ayni egilimi
gOsterdigi yani her ikisinin de 1. dereceden kinetige uydugu belirlenmigtir.
Yari-logaritmik kinetik edrisinin egiminden polimerizasyonun gorunen hiz
sabiti kpg:6.47x10'65'1 olarak belirlenmistir. Cozeltideki polimerizasyonda
sonlanma katkisinin ihmal edilerek, baglama asamasinda baslaticinin
tamamen tukendigi ve dusuk molekdl agirhk dagiimi icin dengeye hizlh
ulasildigi sdylenebilir. Cozeltiye serbest baslatici eklenmesiyle gergeklesen
polimerizasyonda baglatici molekullerinin miktari yizeye kovalent bagli olan
baglatici molekullerinin miktarina gore oldukg¢a fazla oldugu igin ¢ozeltideki

sonlanma reaksiyonlari daha ihmal edilebilir olmaktadir [215,224].
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Sekil 7.24. NIPAM monomerinin ¢ozeltide gergeklesen ATRP’ sinde
doéntsumun bir fonksiyonu olarak M, ve HI grafigi
[NIPAM]:[2-BPB]:[CuBr]:[CuBTr;]:[2-bpy]=200:1:1:1:1,DMF,90 °C

Sekil 7.24 incelendiginde, ylzde monomer donusumua arttikga PNIPAM’ In
teorik ve deneysel sayica ortalama molekul agirliklarinin arttigi, molekdl
agirhk  dagilimlarinin  ise azaldigi belirlenmigtir. Heterojenlik indeksi
degerlerinin 1.20’ den daha dusuk olmasi kontrolin saglandigina bir kanittir.
Cunku iyi kontrolli bir polimerizasyonda HI degeri genelde 1.30° dan
dusuktur [225]. HI degerlerinin dusmesi molekul agirliginin ve monomer
donusumunun artmasiyla olmaktadir. Ayrica buylyen zinciri deaktive eden
bir katalizérin kullaniimasi da dusuk polidispersiteye neden olmaktadir.
Zamanla monomer donusumunin artmasi ise baslangigta polimerizasyon
ortamina eklenen deaktivatorun polimerlesmeyi artirmasindan
kaynaklanmaktadir. Tum bunlarin yani sira baglatici derisimi ¢ok yuksek
tutulmadigl surece ¢ozeltide gerceklesen homojen ATRP’ lerde deaktivator
eklenmesini  gerektirmez.  Cunki  deaktivator  derisimi  dogrudan

polimerizasyonun ilk asamasinda polimerlesmeyi artirir [222]. BAK’ dan elde
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edilen deneysel sayica ortalama molekul agirliklarinin teorik sayica ortalama

molekul agirliklarindan daha yuksek olmasi bu durumun bir sonucudur.

Cizelge 7.6.NIPAM monomerinin ¢dzeltide yuriyen ATRP’ sinin zamanin bir

Zaman
(dakika)

30

60

90

120

150

180

fonksiyonu olarak BAK verileri

% Donlgiim

4.21

4.98

5.69

7.43

8.11

9.57

HI

118

1.08

1.07

Mn,BAK
(g/mol)

1100

1450

2150

3000

3350

4300

Mn,teo.
(g/mol)

1000

1200

1300

1700

1800

2200

0.909

0.828

0.605

0.567

0.537

0.512

Ayrica deneysel molekul agirliklarinin beklenenden ylksek ¢ikmasi zamanla

baslaticinin aktifligini kaybetmesinden kaynaklanmaktadir [226-228].

Bu

nedenle, Mn,teoll\?n,BAK oranindan bulunan f (bagslatici etkinligi degerleri)

azalmaktadir.

Sonug olarak, ¢ozeltide yuriyen ATRP ile sentezlenen PNIPAM’ a ait yari-

logaritmik kinetik egrisi ve % d6nU§Um-I\_/In-HI egrileri, ¢ozeltide kontrollu

radikal polimerizasyonun gercgeklestigini gostermektedir.

Belirlenen monomer donugumunun, polimerin molekul agirhginin ve molekul

agirhik dagihminin Es. 3.1, 7.11 ve 7.12’ de kullaniimasiyla polimerizasyonun
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aktivasyon hiz sabiti, ka, deaktivasyon hiz sabiti, kg, ve bluyume hiz sabiti, kp,

degerleri belirlenmistir.

ka = 1.376 M™'s™, kg = 249 M™'s™?, k, = 0.276 M's™" degerlerinden aktivasyon
hiz sabitinin ylUksek olmasi bagslama basamaginin hizli bir sekilde
gerceklestigini gostermektedir. Ayrica kullanilan 2-BPB baglaticisinin
polimerizasyon igin uygun oldugunu gdstermektedir. Deaktivasyon hiz
sabitinin ¢ok yuksek oldugu gorulmektedir. Bu degerin yuksek olmasi uyuyan
ve aktif turler arasindaki dinamik dengenin uyuyan tir yonine oldugunun ve
deaktivasyon basamaginin ¢ok hizli oldugunun bir gostergesidir. Buyime hiz
sabitinin kiglk olmasi ise Cu(Br), kullanimindan dolayi zincir bliylimesinin

daha yavas ilerledigine bir kanit olabilir.

Matyjaszewski ve arkadaslarinin 2006 yilinda yaptiklari bir galismada, 90 °C’
da stirenin PEBTr baslaticisi ve Cu(1)Br/PMDETA katalizor sistemi kullanilarak
ylritilen ATRP’ sinde k, = 0.79 M™s™, kg = 8.4x10° M?'s™, k, = 900 M*'s™
olarak belirlenmistir. Kullanilan monomerin, baslaticinin ve ligandin
degistiriimesi ile ATRP hizi degismektedir [229].

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

Firgalarin Hazirlanmasi

Fonksiyonel uclu PNIPAM firgalar Bolim 6.5 ve 6.6 da anlatildigi gibi NIPAM
monomerinin Cu(l)Br /2,2’-bpy katalizér sisteminde DMF ¢ozliclstinde 90 °C’
da 5 farkli derisimde zincir aktarim maddesi (2-merkaptoetanol veya

sistamin) kullanilarak YB-ATRP ile hazirlanmistir.

Yuzeyde gerceklesen kontrolli/yasayan serbest radikal polimerizasyonlarda
fonksiyonel u¢ gruplu polimerik firgalar, tiyol gruplari iceren zincir aktarim
maddeleri ile hazirlanmaktadir. Genel olarak tiyol grubu igeren zincir aktarim
maddeleri polimer zincir sonlarina fonksiyonellik kazandirmak ve polimerlerin

molekul agirliklarini kontrol etmek amaciyla kullaniimaktadir [230-233]. Zincir
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aktarim sureci ayni anda ilerleme gosteren iki adimdan olugmaktadir. Bu
adimlardan biri buylyen polimer zincirine tiyil hidrojeninin transferi ile
sonlanmadir.  Diger adim ise tiyil radikalinin buylyen aktif zincirlere
eklenmesiyle sonlanmadir ve bu asamada fonksiyonel u¢ gruplu polimer
zincirleri elde edilmektedir. Boylece tiyol grubu polimer zincirinin sonuna ug¢
grup olarak baglanmaktadir ve polimere fonksiyonellik kazandirmaktadir
[230,233, 234].

Yuzeyde gerceklesen bu sonlanma reaksiyonlarinin olasi mekanizmalari
Sekil 7.25° de verilmigtir.
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Sekil 7.25. Zincir aktarim maddesi kullanilarak YB-ATRP ile hazirlanan
fonksiyonel uglu PNIPAM fir¢alarda olasi sonlanma reaksiyonlari

YB-ATRP ile farkh derigsimlerde 2-merkaptoetanol veya sistamin zincir
aktarim maddeleri kullanilarak hazirlanan hidroksil veya amin fonksiyonel ug
gruplu PNIPAM bagli yizeyde, polimerizasyonun tiyil hidrojeni transferi ve
tiyil radikali transferi gibi olasi reaksiyonlarla sonlandigi kabul edilmektedir.
Tiyil radikali transferiyle gerceklesen sonlanma reaksiyonu sonucunda
yuzeydeki polimer zincirlerine ug¢ grup degisikligi ile fonksiyonellik
kazandiriimigtir.
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7.3.1. YB- ATRP ile hazirlanan hidroksil veya amin fonksiyonel uglu
PNIPAM firgalarin FT-IR spektroskopisi ile yapisal karakterizasyonu

YB-ATRP ile farkh derisimlerde zincir aktarim maddesi kullanilarak
hazirlanan —OH veya —NH, fonksiyonel u¢ gruplu PNIPAM firgalarin yapisal
karakterizasyonlari MCT dedektorlu FT-IR spektroskopisi ile
gerceklestiriimistir.  YB-ATRP ile 0,112 mol/L zincir aktarim maddesi
kullanilarak hazirlanan PNIPAM-OH, PNIPAM-NH; ve 2-BPB bagl yuzeylerin
yuzeyden alinan FT-IR spektrumlari Sekil 7.26’ da verilmigtir.

- = —'E
E 8 % <=
= =2 < o
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&
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Sekil 7.26. (a) 2-BPB (b) 0.112 mol/L 2-merkaptoetanol (c) 0,112 mol/L
sistamin ile hazirlanan PNIPAM-OH ve PNIPAM-NH; firgalarin
FT-IR spektrumlari

2-BPB bagli yuzeyden alinan FT-IR spektrumu daha énce Sekil 7.22° de
ayrintih - olarak incelenmigtir. 0.112 mol/L zincir aktarim maddesi ile

hazirlanan PNIPAM-OH ve PNIPAM-NH, yuzeylerine ait FT-IR spektrumlari
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incelendiginde (Sekil 7.26 (b) ve (c)), NIPAM monomerinin -C=C- ikili bagina
ait absorpsiyon bandi gozlenmedigi icin yuzeyde polimerizasyonun
gerceklestigi sdylenebilir. Her iki spektrumda da 2974 cm™de gdzlenen
absorpsiyon bandi —CHs gruplarinin  antisimetrik  gerilmelerinden
kaynaklanmaktadir. -CH3 gruplarinin antisimetrik bukulme
deformasyonlarindan kaynaklanan band 1461 cm™ de gézlenmektedir. 1367
cm™ ve 1388 cm™ deki yaklasik olarak esit siddetteki bandlarin izopropil
yapisindaki metil gruplarindan kaynaklanmaktadir. C=0 gerilmelerinden
kaynaklanan amit | bandinin 1648 cm™ de ve N-H gerilmelerinden
kaynaklanan amit Il bandinin 1538 cm™? de oldugu belirlenmigtir. —OH uglu
PNIPAM fircalarina ait FT-IR spektrumunda (Sekil 7.26 (b)) 3100-3600 cm™
araliginda gozlenen genis bandin polimer zincirindeki —OH gerilmelerinden
kaynaklandigi dusunulmektedir. PNIPAM-NH, ylzeyinin FT-IR spektrumunda
(Sekil 7.26 (c)) 3292 cm™ ve 3420 cm1’ de gdzlenen gatallanma polimer
zincirindeki —NH, gerilmelerinden kaynaklanmaktadir. Bu durum, hazirlanan

yuzeylerin hidroksil veya amin grubunca zenginlestigine bir kanit olabilir.

Bes farklh derisimde zincir aktarim maddesi kullanilarak hazirlanan -OH ve -
NH; uclu PNIPAM firgalarin ylizeyden alinan FT-IR spektrumlari Sekil 7.27°
ve Sekil 7.28’ de verilmigtir.
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Sekil 7.27. (a) 0.007 (b) 0.014 (c) 0.028 (d) 0.056 (e) 0.112 mol/L
2-merkaptoetanol kullanilarak hazirlanan PNIPAM-OH firgalarin
FT-IR spektrumlari

Sekil 7.27 incelendiginde, zincir aktarim maddesi olarak kullanilan 2-

merkaptoetanol derisimi arttikca 3100-3600 cm™ araliginda gdézlenen —OH

gerilmesinden kaynaklanan absorpsiyon bandinin genigliginin ve siddetinin

arttig1 belirlenmistir. Bu durum ylzeyde gergeklesen polimerizasyonda

kullanilan zincir aktarim maddesi sebebiyle ylzeyin —OH grubunca

zenginlesmesinin bir sonucu olabilir.
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Sekil 7.28. (a) 0.007 (b) 0.014 (c) 0.028 (d) 0.056 (e) 0.112 mol/L sistamin
kullanilarak hazirlanan PNIPAM-NH; firgalarin FT-IR spektrumlari

Sekil 7.28' de ise sistamin derisimi arttikca 3420 cm™ de gdzlenen —NH,
gerilmesinden kaynaklanan absorpsiyon bandinin genigliginin ve siddetinin
arttig1 belirlenmistir. Bu durum ylzeyde gergeklesen polimerizasyonda
kullanilan zincir aktarim maddesi sebebiyle ylzeyin —NH, grubunca

zenginlesmesinin bir sonucu olabilir.

Polimerizasyon ortamindaki zincir aktarim maddesi derigiminin artisiyla
yuzeydeki tiyil radikaliyle sonlanmalar artmakta dolayisiyla polimer zincir
sonlari  fonksiyonellik kazanmaktadir. Ayrica zincir aktarim maddesi
kullanimiyla polimer zincirlerinin boylari kisalmakta ve yuzeyde polimer
zincirlerinin daha siki istiflendigi distunulmektedir. Yizeyden alinan FT-IR
spektrumlari yuzeyde polimerlesmenin ve polimer zincir uglarina zincir
aktarim maddesi kullanilarak —NH, fonksiyonelligi kazandirildigina agik bir

kanit olarak g0sterilebilir.
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Polimerizasyon ortamindaki zincir aktarim maddesi derigiminin artigiyla
yuzeydeki tiyil radikaliyle sonlanmalar artmakta dolayisiyla polimer zincir
sonlari fonksiyonellik kazanmaktadir. Ayrica zincir aktarim maddesi
kullanimiyla polimer zincirleri kisalmakta ve yuzeyde polimer zincirlerinin
daha siki istiflendigi dusunulmektedir. Yuzeyden alinan FT-IR spektrumlari
yuzeyde polimerlesmenin gerceklestijine ve polimer zincir uglarina zincir
aktarim maddesi kullanilarak —OH veya —NH fonksiyonelligi kazandirildigina

acik bir kanit olarak gosterilebilir.

7.3.2. YB-ATRP ile hazirlanan hidroksil veya amin fonksiyonel uglu
PNIPAM firgalarin XPS ile kimyasal karakterizasyonu

YB-ATRP ile bes farkh derisimde zincir aktarim maddesi kullanilarak
hazirlanan —OH veya —NH; uglu PNIPAM fircalarin XPS ile kimyasal
karakterizasyonlari yapilmistir ve polimer yapisinda bulunan O, N, C ve S
elementlerinin varhgi ve bagil oranlari belirlenmigtir. 2-BPB, PNIPAM ve bes
farkh derisimde 2-merkaptoetanol veya sistamin kullanilarak hazirlanan
fonksiyonel uglu PNIPAM firgalarin optimum kosullarda elde edilmis ylUksek
¢Ozunarlikla XPS spektrumlar Sekil 7.29 ve Sekil 7.30° da verilmistir.
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Sekil 7.30. 2-BPB, PNIPAM ve -NH; uc¢lu PNIPAM firgalarin XPS
spektrumlari

Bes farkli derisimde zincir aktarim maddesi kullanilarak hazirlanan PNIPAM-
OH veya PNIPAM-NH, sonlu yuzeylerin XPS spektrumlari incelendiginde,
O1s, N1s, C1s ve S2p elementlerine ait baglanma enerjilerinin yaklagik
olarak sirasiyla 532.20 eV, 400 eV, 285 eV ve 165 eV oldugu belirlenmisgtir.
PNIPAM ile farkli derigsimlerde zincir aktarim maddesi kullanilarak hazirlanan
PNIPAM-OH ve PNIPAM-NH, firgalarina ait XPS spektrumlarindan, zincir
aktarhm maddesi derigimi artttkca C1s pik siddetindeki azalma ylzeyde
gerceklesen ATRP’ de zincir aktarim maddesi kullanimiyla zincir
sonlanmalarinin artmasi sonucunda daha kisa fonksiyonel ug¢ gruplu

zincirlerin ~ olustugunu  gostermektedir. PNIPAM-OH  firgalarina  ait
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spektrumdan, O1s pik siddetinin zincir aktarim maddesi derisimi ile arttigu,
PNIPAM-NH; sonlu yuzeylerde ise O1s pik siddetinin zincir aktarim maddesi
derisiminin artisiyla azaldigi belirlenmistir. PNIPAM-OH sonlu yizeylerin O1s
pik siddetlerindeki bu artig, yuzeydeki radikal derisiminin artigiyla sonlanma
reaksiyonlarinin artmasi ve dolayisiyla zincirlerin kisalmasinin ve yluzeylerin -
OH grubunca zenginlesmesinin bir sonucu olabilir. Bunun yani sira PNIPAM-
OH sonlu yuzeylerde N1s pik siddeti zincir aktarim maddesi derisiminin
artisiyla azalirken, PNIPAM-NH, sonlu yuzeylerde ise N1s pik siddeti
artmaktadir. Amin uglu PNIPAM firgalarinin N1s pik siddetindeki bu artig

yuzeylerin -NH, grubunca zenginlesmesinden kaynaklanmaktadir.

Zincir aktarim maddesi olarak kullanilan 2-merkaptoetanol veya sistamin
zincir aktariminin ihmal edildigi atom transfer radikal polimerizasyonu
ortamina polimerlesme esnasinda katilarak tiyil hidrojeninin transferi ve tiyil
radikalinin transferiyle sonlanmalara neden olarak polimerin u¢ grubunun
degismesini (-OH veya -NH, uclu PNIPAM) ve daha kisa polimer zincirlerinin
olugsmasini sadglar. Hidroksil ve amin uglu PNIPAM fircalara ait XPS
spektrumlarinin her ikisinde de bulunan S2p elementine ait pikin PNIPAM
bagll yuzeyde olmadigi belirlenmistir. Bu pikin varhgi zincir aktarim maddesi
ile PNIPAM-OH veya PNIPAM-NH; sonlu ylzeylerin hazirlandiginin bir kaniti
olabilir. Ayni zamanda zincir aktarim maddesi derisimi arttikca S2p pik
siddetlerinde beklendigi gibi bir artis gozlenmektedir. Ayrica polimer bagh
yuzeylerin XPS spektrumlari ile baslatici bagh yuzeye ait XPS spektrumu
karsilastinldiginda 103 eV baglanma enerjisine sahip Si2p piki yalnizca 2-
BPB bagh yuzeyde gozlenmistir. Yuzeyde baslatilan polimerizasyondan
sonra elde edilen 5 nm kalinhdin Gzerindeki polimer filmlerinde Si2p piki
saptanamayabilir ve bu durum ylzeyde polimerizasyonun gercgeklestigini
gOstermektedir [185,235]. Sonug olarak, Si(100) ylzeyine baglanmis -OH
veya -NH; uc¢lu PNIPAM firgalarina ait spektrumdaki O1s, N1s, Cls, S2p
elementlerine ait piklerin varligi zincir aktarim maddesi esliginde ylzeyde

polimerlesmenin gergeklestigini agikga gostermektedir.
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Sekil 7.31 ve 7.32 farkli derigsimlerde 2-merkaptoetanol ve sistamin
kullanilarak hazirlanan PNIPAM-OH ve PNIPAM-NH, firgalarina ait XPS fit

egrilerini gostermektedir.

Cizelge 7.7 ve 7.8 hidroksil ve amin uglu PNIPAM firgalarinin O1s, N1s, C1s
ve S2p bilesenlerinin bagil oranlarinin ve baglanma enerjilerinin  2-

merkaptoetanol ve sistamin derisimi ile degisimini gdstermektedir.
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Sekil 7.31. 2-merkaptoetanol kullanilarak hazirlanan PNIPAM-OH firgalarin
O1s, N1s, C1s ve S2p XPS fit egrileri.
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Sekil 7.32. Sistamin kullanilarak hazirlanan PNIPAM-NH; firgalarin O1s, N1s,
C1s ve S2p XPS fit egrileri
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Sekil 7.31 bes farkh derisimde 2-merkaptoetanol ile hazirlanan hidroksil uglu
PNIPAM firgalarina ait yuksek ¢ozunurlukla XPS fit egrilerini gostermektedir.
Her bir ylzeyin O1s atomuna ait XPS fit egrisinde, farkl kimyasal ¢evreye
sahip iki oksijen atomu bulunmaktadir. Bunlar polimer yapisinda bulunan
C=0 grubundaki oksijeni ve ug¢ gruptaki birincil alkol (CH;, -OH) oksijenidir.
C=0 grubundaki oksijen atomunun baglanma enerijisi yaklagik 532 eV olarak
verilmektedir [182-184,186]. Birincil alkol grubundaki O atomunun baglanma
enerjisi 533 eV olarak belirtiimektedir [236].

Cizelge 7.7 ise hidroksil uglu PNIPAM firgalarinin O1s, N1s, C1s ve S2p
bilesenlerinin bagdil oranlarinin ve baglanma enerjilerinin 2-merkaptoetanol
derigsimi ile degisimini gostermektedir. Zincir aktarim maddesi derigimi 0.007
mol/L’ den 0.112 mol/l’ ye arttikcga C=0O grubundaki O1s atomunun
baglanma enerjisinin 532.29 eV’ dan 532.23 eV' a, birincil alkol grubundaki
Ols atomunun baglanma enerjisinin ise 533.19 eV’ dan 534.11 eV' a

deqistigi belirlenmistir.

Sekil 7.32 bes farkll derisimde sistamin kullanilarak hazirlanan amin uglu
PNIPAM firgalarina ait yliksek ¢dzinurlUkli XPS fit egrilerini gostermektedir.
Amin ucglu PNIPAM fircalarina ait O1s spektrumu incelendiginde, polimerin
yapisinda kimyasal gevresi farkh olan tek oksijen atomunun karbonil grubu

oksijeni oldugu gorulmektedir.

Cizelge 7.8 PNIPAM-NH; firgalarinin O1s, N1s, C1s ve S2p bilesenlerinin
bagil oranlarinin ve baglanma enerjilerinin sistamin derisimi ile degisimini
gOstermektedir. Cizelgede goéruldugu gibi, sistamin derigiminin 0.007 mol/L’
den 0.112 mol/l’ ye artmasiyla karbonil grubu oksijeninin baglanma
enerjisinin 533.17 eV’ dan 532.45 eV' a degistigi belirlenmistir.

Bes farkli derisimde zincir aktarim maddesi kullanilarak hazirlanan PNIPAM-
OH veya PNIPAM-NH, sonlu yuzeylerdeki O1s atomlarinin baglanma
enerjilerinin  beklenenden daha yuUksek ¢ikmasi orneklerin elektronlarla
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bombardiman edilmesi sirasinda olusan pozitif yukli iyonlardan dolayi
yuzeyde olusan pozitif yuk birikimi sonucunda firlatilan elektronlarin kinetik
enerjilerinin azalmasi dolayisiyla baglanma enerjilerinin artmasinin  bir
sonucu olabilir [237,238].

Bes farkli derisimde 2-merkaptoetanol kullanilarak hazirlanan —OH uglu
PNIPAM firgalarin O1s atomuna ait XPS spektrumunda 2-merkaptoetanol
derisiminin artmasiyla C=0 grubundaki O1s atomunun pik siddetinin azaldig,
birincil alkol grubundaki O1s atomunun pik siddetinin ise arttig
gOrulmektedir. Zincir aktarim maddesi derisiminin 0.007 mol/L’ den 0.112
mol/L’ ye artmasiyla yizeydeki C=0 grubu oksijeninin bagil oraninin % 59.6’
dan % 40.5’ e azaldigi, CH»-OH oksijeninin bagil oraninin ise % 40.4’ ten %
59.5" e arttigi belirlenmigstir. Bu durum, 2-merkaptoetanol derigiminin artisiyla
yuzeydeki tiyil radikaliyle sonlanmalarinin artmasi sonucunda polimer zincir
sonlarinin  fonksiyonellik kazanmasi ve yuzeyin hidroksil grubunca

zenginlesmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 7.33. PNIPAM-OH firgalarin oksijen miktarinin zincir aktarim maddesi
derisimi ile degisimi
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Sekil 7.33 farkli derigsimlerde zincir aktarim maddesi ile hazirlanan PNIPAM-
OH sonlu yuzeylerdeki oksijen miktarinin 2-merkaptoetanol derisimi ile
degisimini gostermektedir. Zincir aktarim maddesi derisimi artigiyla yuzeydeki
% bagil oksijen miktarinin 17.9’ dan 27.7’ ye artmasi polimer zincir sonlarinin

fonksiyonellik kazanmasi ve yuzeyin —OH grubunca zenginlegsmesinin bir

sonucudur.
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Sekil 7.34. PNIPAM-NH; firgalarin oksijen miktarinin zincir aktarim maddesi
derigimi ile deg@isimi

Sekil 7.34 PNIPAM-NH, sonlu ylzeylerdeki oksijen miktarinin sistamin
derisimi ile degisimini gostermektedir. Zincir aktarim maddesi derisiminin
0.007 mol/l’ den 0.112 mol/l’ ye artigiyla yuzeydeki % bagil oksijen
miktarinin 15.4’ ten 6.3’'e azalmasi zincir aktarim maddesi kullanimiyla
yuzeyde gerceklesen tiyil radikaliyle sonlanmalardan dolayr daha kisa

polimer zincirlerinin olugsmasinin bir sonucu olabilir.

Farkli derigsimlerde 2-merkaptoetanol kullanilarak hazirlanan -OH sonlu
yuzeylerin N1s atomuna ait yuksek ¢ozunurlukli XPS fit egrisinde, tek bir

kimyasal cevreye sahip N atomu bulunmaktadir. Literatirde PNIPAM
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yapisinda bulunan ikincil amin grubundaki N atomunun baglanma enerjisi
400,25 eV olarak bildiriimektedir [182].

Hidroksil sonlu PNIPAM-OH firgalarina ait Cizelge 7.7 incelendiginde, zincir
aktarim maddesi derisimi 0.007 mol/L’ den 0.112 mol/L" ye arttik¢a ikincil
amin grubundaki N1s atomunun baglanma enerjisinin 400.44 eV’ dan 400.70

eV' a deqistigi belirlenmistir.

Sekil 7.32° de amin sonlu yuzeylere ait N1s spektrumu incelendiginde,
polimer yapisinda amit grubu azotu ve birincil amin grubu azotu olmak Uzere
iki farkli kimyasal c¢evreye sahip azot atomunun oldugu goériimektedir.
Literatirde polimer u¢ grubundaki birincil amin grubuna ait azot atomunun

baglanma enerjisi 399 eV olarak verilmektedir [239].

Cizelge 7.8’de sistamin derisiminin 0.007 mol/L’ den 0.112 mol/l’ ye
artmasiyla amit grubu azotunun baglanma enerjisinin 401.91 eV’ dan 401.49
eV’ a degistigi ve birincil amin azotunun baglanma enerijisinin ise 400.40 eV’
dan 400.60 eV’ a arttigi belirlenmigtir. Sonugta N1s spektrumlarindaki
piklerin her ikisinin baglanma enerjileri ylizeye bagl polimer zincirindeki azot

atomu varhgini gostermektedir [239].

Amin, amit, nitril, Gre ve aromatik halkaya bagll azot iceren organik
bilesiklerin XPS spektrumlarindan N1s atomunun baglanma enerjisinin 399-
400 eV araliginda oldugu bildiriimektedir [236,239,240]. Dolayisiyla bu
gruplari iceren organik bilegiklerdeki azot atomlarinin baglanma enerjileri

birbirine ¢ok yakin ¢ikmaktadir.

Farkli derigsimlerde zincir aktarim maddesi ile hazirlanan hidroksil veya amin
sonlu yuzeylerdeki N1s atomlarinin baglanma enerjilerinin beklenenden
yuksek c¢ikmasi, katinin degerlik elektronlarinin uyariimasi ile Kkati
yuzeyindeki fotoelektronlarin yayilan atomlardan taginmasi sirasinda firlatilan
elektronlarin kinetik enerji kaybindan kaynaklaniyor olabilir [241].
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Bes farkli derisimde zincir aktarim maddesi kullanilarak hazirlanan —NH; uglu
PNIPAM firgalarin N1s atomuna ait XPS spektrumunda, sistamin derisiminin
artmasiyla amit grubundaki N1s atomunun pik siddetinin azaldigi, birincil
amin grubundaki N1s atomunun pik gsiddetinin ise arttigi acikga
gOrulmektedir. Zincir aktarim maddesi derigiminin 0.007 mol/L’ den 0.112
mol/L’ ye artmasiyla ylzeydeki amit grubu azotunun bagil oraninin % 52.6’°
dan % 31.4° e azaldigi, birincil amin azotunun bagil oraninin ise % 47.4’ ten
% 68.6° ya arttigi belirlenmistir. Bu durum, sistamin derigimindeki artigla
yuzeydeki tiyil radikaliyle sonlanmalarinin ve zincir aktarim reaksiyonlarinin
artmasi sonucunda polimer zincir sonlarinin fonksiyonellik kazanmasindan

ve yuzeylerin amino grubunca zenginlesmesinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 7.35. PNIPAM-OH firgalarin azot miktarinin zincir aktarim maddesi
derigimi ile degigimi

Sekil 7.35 bes farkh derisimde zincir aktarim maddesi ile hazirlanan

PNIPAM-OH sonlu yuzeylerdeki azot miktarinin 2-merkaptoetanol derisimi ile

degisimini gostermektedir. Zincir aktarim maddesi derisiminin 0.007 mol/L’

den 0.112 mol/L’ ye artigiyla yuzeydeki % bagil azot miktarinin 15.3’ den 5.7’

ye azalmasi zincir aktarim maddesi kullanimiyla ylzeyde gergeklesen tiyil
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radikaliyle sonlanmalardan dolay! daha kisa polimer zincirlerinin olugsmasinin

bir sonucu olabilir.
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Sekil 7.36’ dan da goruldugu gibi, zincir aktarim maddesi derisiminin artisiyla
amin sonlu ylzeydeki % bagil azot miktarinin 17.2° den 27.9’ a artmasi
polimer zincir sonlarinin fonksiyonellik kazanmasi ve ylzeylerin amino

grubunca zenginlesmesinin bir sonucudur.

Zincir aktarim maddesinin farkli derigsimlerde kullaniimasiyla hazirlanan —OH
uclu PNIPAM’ n bes farkl kimyasal cevreye sahip C atomu oldugu
hazirlanan polimerin agik yapisindan gorulmektedir. Sekil 7.29' daki C1s
spektrumlari incelendiginde, alifatik C’ a gére (C-C/C-H), ikincil amin C’ u (C-
N), karbonil C’ u (O=C), C-S grubundaki C ve birincil alkol C’'unun (CH»-OH)
daha yuksek baglanma enerjilerine sahip olduklari belirlenmistir. C1s
atomunun baglanma enerjisindeki artis bu karbona daha elektronegatif
atomlarinin baglanmasindan kaynaklanmaktadir [236]. Ayrica yaklasik 288
eV baglanma enerjisinde C=0 grubundan kaynaklanan genis bir omuz

bulunmaktadir [182-184,186]. Literatirde alifatik C’ un baglanma enerjisi
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285,0 eV, ikincil amin C’ unun baglanma enerjisi 286.0 eV, C-S grubundaki
C’ unun baglanma enerjisi 286.5 eV, birincil alkol C’ unun baglanma ener;jisi
287 eV ve karbonil C' unun baglanma enerjisi 288 eV olarak veriimektedir
[236,240].

Cizelge 7.7 incelendiginde alifatik C’ un baglanma enerjisinin hazirlanan tum
ylzeyler icin ayni oldugu goérilmektedir. Batin XPS analizlerinde alifatik
karbonun baglanma enerjisi standart olarak alinmaktadir ve diger karbonlarin
baglanma enerjilerindeki degisimler bu degere gére belirlenmektedir. ikincil
amin grubundaki karbonun baglanma enerjisinde zincir aktarim maddesinin
derisimindeki degisimle literatir dederine goére yaklasik 0.1 eV’ luk bir kayma
oldugu belirlenmigtir. 2-merkaptoetanol derisiminin 0.007 mol/L’ den 0.112
mol/L’ ye artmasiyla, C-S grubu karbonunun baglanma enerjisinin 286.6-
286.7 eV araliginda dedgistigi, birincil alkol karbonunun baglanma enerijisinin
287.2 eV’ dan 287.5 eV’ a arttigi ve karbonil grubu karbonunun baglanma
enerjisinin 288.2 eV’ dan 288.4 eV’ a degistigi belirlenmistir.

Sekil 7.32° deki amin uglu PNIPAM fircalarina ait C1s spektrumlari
incelendiginde, polimerin bes farkh kimyasal ¢evreye sahip karbon atomunun
oldugu belirlenmistir. Bunlar alifatik karbon, polimer zincirinin ucundaki birincil
amin karbonu, C-S grubu karbonu, ikincil amin karbonu ve karbonil grubu
karbonudur. Literatirde birincil amin karbonunun baglanma enerijisi 285.3 eV
olarak bildirilmektedir [236,240].

Amin ucglu PNIPAM firgalar igin verilen Cizelge 7.8’ den alifatik C’ un
baglanma enerjisinin hazirlanan tim yudzeyler icin ayni oldugu gérulmektedir.
Sistamin derisiminin 0.007 mol/L’ den 0.112 mol/L’ ye artmasiyla, birincil
amin grubundaki karbon atomunun baglanma enerjisinin 285.77-285.65 eV
araliginda degistigi, ikincil amin karbonunun baglanma enerijisinin 286.32 eV’
dan 286.16 eV’ a azaldigi, C-S grubu karbonunun baglanma enerjisinin
286.64 eV’ dan 286.7 eV’ a arttigi ve karbonil grubundaki Cls atomunun
baglanma enerjisinin 288.86 eV- 288.38 eV araliginda degistigi belirlenmisgtir.
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Farkl derigimlerde zincir aktarim maddesi kullanilarak hazirlanan hidroksil
veya amin uglu PNIPAM firgalarindaki C1s atomlari bilesenlerinin baglanma
enerjilerindeki artis firlatilan elektronlarin kinetik enerjilerinin daha dusuik
olmasindan kaynaklanmaktadir. Foto uyariima isleminden hemen sonra, foto
elektronun atomdan ayrilmasindan 6nce gergeklesen "son durum etkisi" ya
da "i¢ hareketlenme" olarak bilinen aniden yaratiimis olan i¢ bosluklar ile
etkilesimleri, degerlik bantlarindaki bos bodlgelere degerlik elektronlarinin
uyariimalarini arttirir. Bu da vyayilan i¢ elektronlarin kinetik enerjisini
azalmakta ve bunun sonucunda fotoelektron spektrumundaki baglanma

enerjilerinde bir artis gézlenmektedir [236,240].

Hidroksil uclu PNIPAM fircalarin C1s atomuna ait XPS spektrumunu
goOsteren Sekil 7.31 incelendiginde, 2-merkaptoetanol derisimindeki artisla
yuzeydeki alifatik karbon miktarinin arttigi, ikincil amin ve karbonil
karbonlarinin % bagil oranlarinin azaldigi belirlenmistir. Bu durum, ylzeyde
polimerlesmenin gercgeklestigine bir kanit olabilir. Zincir aktarim maddesi
derisiminin artisiyla C-S ve birincil alkol grubundaki karbon miktarlarinin
artmasi beklenen bir durumdur. CUnku zincir aktarimiyla polimerlesmenin
gerceklesmesi ve uc¢ grup degisiklii monomerlerin reaktifligi veya zincir
aktarim maddesinin derigimine baghdir [230]. Zincir aktarim maddesi derigimi
arttikga, zincir aktarim maddesinden ayrilan tiyil radikali derigimi artmaktadir.
Yuzeydeki tiyil radikallerinin yogun olmasi nedeniyle buylyen serbest
zincirlerin sonlanmasi artmaktadir. Dolayisiyla tiyil radikallerinin yuzeye

baglanmasi ve polimer zincir sonlarinin fonksiyonelligi artmaktadir.
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Sekil 7.37. PNIPAM-OH firgalarin karbon miktarinin zincir aktarim maddesi
derigimi ile degisimi

Sekil 7.37 farkli derisimlerde zincir aktarim maddesi kullanilarak hazirlanan
PNIPAM-OH sonlu yuzeylerdeki toplam karbon miktarindaki degisimi
gOstermektedir. Zincir aktarim maddesi derigiminin 0.007 mol/L’ den 0.112
mol/L’ ye artisiyla yuzeydeki karbon miktarinin % 64.1° den % 60.2° ye
azalmasi zincir aktarim maddesi kullanimiyla ylzeyde gerceklesen tiyil
radikaliyle sonlanmalarin daha kisa polimer zincirlerinin olugsmasina sebep

olmasindan kaynaklanmaktadir.

Sistaminin zincir aktarim maddesi olarak kullanildigi amin ug¢lu PNIPAM
fircalarin C1s atomuna ait XPS spektrumunu gosteren Sekil 7.30 ve Cizelge
7.8 birlikte incelendiginde, zincir aktarim maddesi derisimi 0.007 mol/L’ den
0.112 mol/L’ ye artmasiyla yuzeylerdeki alifatik karbon miktarinin % 39.2’ den
% 43.1 e arttigi, yapidaki azot kaynaklarindan biri olan ikincil amindeki
karbon miktarinin % 16.8 den % 10.6’° ya azaldigi, amit grubundaki
karbonun % 16.3’ den % 10.1’ e azaldidi, zincir aktarim maddesinin yuzeye
baglandigi C-S grubundaki C miktarinin % 14.2’ den % 17.8’ e arttid1 ve son

olarak u¢ grupta bulunan birincil amin grubundaki karbon miktarinin % 13.5’
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den % 18.4° e arttig1 belirlenmigtir. Karbon siddetlerindeki bu degisimler

yuzeyde fonksiyonel uglu polimer zincirlerinin olustugunu gostermektedir.

80
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60 |- 0.112
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Sekil 7.38. PNIPAM-NH; firgalarin karbon miktarinin zincir aktarim maddesi
derisimi ile degisimi

Sekil 7.38’ de sistamin derisiminin 0.007 mol/L’ den 0.112 mol/l’ ye

artmasiyla yuzeydeki karbon miktarinin % 64.2° den % 58.2" ye azalmasi

zincir aktarim maddesi kullanimiyla yluzeyde gerceklesen tiyil radikaliyle

sonlanmalarin daha kisa polimer zincirlerinin olugsmasina sebep olmasindan

kaynaklanmaktadir.

Hidroksil veya amin sonlu yuzeylerin S2p atomuna ait yuksek ¢ozunurlukli
XPS spektrumlari Sekil 7.31 ve Sekil 7.32” de gdsterilmektedir. Burada kukurt
sinyallerinin oldukg¢a ilging oldugu belirlenmistir. CUnkl bu sinyaller altin
yuzeyinde kendiliginden dizenlenme ile olusturulan merkaptoundekanoik
asitin yapisindaki kukurt atomu ile altin ylzey arasindaki kovalent tiyolat
bagdinin verdigi sinyale benzemektedir [242]. Fakat aralarindaki tek fark altin
yuzeyine baglanan kukurt atomunun baglanma enerjisi 162 eV iken, karbon-
kikart baginin 163.6 eV’ luk bir baglanma enerjisine sahip olmasidir [243-
246]. Bu durumda, 163-166 eV bdlgesindeki pikler silikon ylzeyinden
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baylyen PNIPAM yapisindaki karbon ile kukurt arasindaki etkilesimlerini

gOstermektedir.

S2p atomu S2py, ve S2ps, olmak tzere iki farkll bilesenden olugsmaktadir. Bu
bilesenlerin baglanma enerjileri literatirde sirasiyla 165 eV ve 164 eV olarak
verilmektedir [243-246]. Ayrica her iki fonksiyonel uglu yuzeyin S2p
spektrumlarindan, kukurt atomunun S2p;, bileseninden kaynaklandigi
disundlen bir omuz oldugu belirlenmistir. Clinkd bu bilesenin bagil orani
arttikca omuzun siddetinin arttigr belirlenmistir. Hidroksil veya amin sonlu
yuzeylerin S2p atomlarina ait XPS spektrumlarindaki benzerliklere ragmen,
PNIPAM-NH; firgalarin S2p piklerindeki omuzlarin daha siddetli olmasi iki
ylzey arasinda hemen gbze c¢arpan bir farktir. Hidroksil uglu firgalarda bu
omuzun giddeti zincir aktarim maddesi derisimiyle artarken, amin sonlu

yuzeylerde bu durumdan bahsedilemez.

Cizelge 7.7 ve Cizelge 7.8 incelendiginde, hidroksil veya amin uclu PNIPAM
fircalarin yapisindaki kukart atomunun S2p;, ve S2ps, bilesenlerinin
baglanma enerijilerinin, zincir aktarim maddesi derisimindeki artigla daha
yuksek degerlere kaydigi belirlenmigtir. Baglanma enerjilerindeki bu artis,
polimerdeki karbon atomuna baglanan kikurdin lokal yikinin daha pozitif

olmasindan kaynaklanmaktadir [247].
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Sekil 7.39. PNIPAM-OH firgalarin kikart miktarinin zincir aktarim maddesi
derigimi ile degisimi

Sekil 7.39 bes farkli derisimde 2-merkaptoetanol kullanilarak YB-ATRP ile
hazirlanan PNIPAM-OH sonlu yuzeylerdeki toplam kikurt miktarinin zincir
aktarim maddesi derigimi ile degisimini gostermektedir. 2-merkaptoetanol
derigsimi 0.007 mol/L’ den 0.112 mol/L’ ye arttikga yluzeyin toplam kukurt
icerigi % 2.7° den % 6.4’ e artmigtir.
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Sekil 7.40. PNIPAM-NH; firgalarin kukart miktarinin zincir aktarim maddesi

derisimi ile degisimi
Sekil 7.40 ise bes farkh derisimde sistamin kullanilarak amin sonlu
yuzeylerdeki toplam kukurt miktarinin zincir aktarim maddesi derigimi ile
degisimini gostermektedir. Sistamin derisimi 0.007 mol/L’ den 0.112 mol/L’ ye
arttikga yuzeyin toplam kukurt igerigi % 3.2’ den % 7.6’ ya artmistir.

Hidroksil veya amin sonlu yuzeylerdeki toplam kukurt miktarinin zincir
aktarim maddesi derisimiyle artmasi beklenen bir durumdur. Cunka
polimerizasyon ortamindaki zincir aktarim maddesi derisimi arttikga zincir
aktarim maddesinden ayrilan tiyil radikali derisimi artmaktadir. YUuzeydeki
tiyil radikallerinin yogun olmasi nedeniyle buyuyen serbest zincirlerin
sonlanmasi artmaktadir. Dolayisiyla polimer zincirindeki karbon atomuyla

kovalent baglanan kukurt miktarinda artis gézlenmektedir.

7.3.3. YB-ATRP ile hazirlanan hidroksil veya amin fonksiyonel uglu
PNIPAM firgalarin morfolojisi

Islak asindirma ve UV/Oj3; teknigi ile temizlenerek aktif hale getirildikten sonra

kovalent olarak 2-BPB baglh YB-ATRP ile bes farkli derisimde zincir aktarim
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maddesi kullanilarak hazirlanan —OH veya —NH, fonksiyonel ug¢ gruplu
PNIPAM bagli yiizeylerin morfolojileri AFM ile incelenmistir.  Olglimler, non-
kontak modda gergeklestirilmistir. Hidroksil veya amin uglu PNIPAM firgalarin
2-boyutlu ve 3-boyutlu ylzey morfolojileri Sekil 7.41 ve Sekil 7. 42’ de

verilmigtir.

RMS: 4.717 nm

nm T}
o
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20

10

Sekil 7.41. a) 0.007; b) 0.014; c) 0.028; d) 0,.056; €) 0.112 mol/L
2-merkaptoetanol kullanilarak hazirlanan PNIPAM-OH
firgalarinin 2- ve 3- boyutlu AFM goérantaleri
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2-merkaptoetanol kullanilarak hazirlanan PNIPAM-OH
fircalarinin 2- ve 3- boyutlu AFM gérantuleri
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Sekil 7.41. (Devam) a) 0.007; b) 0.014; c) 0.028; d) 0.056; e) 0.112 mol/L
2-merkaptoetanol kullanilarak hazirlanan PNIPAM-OH
fircalarinin 2- ve 3- boyutlu AFM gorantuleri
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Sekil 7.42. a) 0.007; b) 0.014; c) 0.028; d) 0.056; e) 0.112 mol/L
sistamin kullanilarak hazirlanan PNIPAM-NH,
fircalarinin 2- ve 3- boyutlu AFM goruntuleri
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Sekil 7.42. (Devam) a) 0.007; b) 0.014; c) 0.028; d) 0.056; e) 0.112 mol/L
sistamin kullanilarak hazirlanan PNIPAM-NH,
firgalarinin 2- ve 3- boyutlu AFM gorantileri
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RMS : 2.123 nm
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Sekil 7.42. (Devam) a) 0.007; b) 0.014; c) 0.028; d) 0.056; e) 0.112 mol/L
sistamin kullanilarak hazirlanan PNIPAM-NH
fircalarinin 2- ve 3- boyutlu AFM goruntuleri

Sekil 7.41° de bes farkh derisimde 2-merkaptoetanol kullanilarak hazirlanan -
OH fonksiyonel ug gruplu PNIPAM firgalarin 2- ve 3- boyutlu AFM goéruntuleri

verilmigtir.

Sekil 7.42’ de ise bes farkli derisimde sistamin kullanilarak hazirlanan —NH;

uclu PNIPAM firgalarin 2- ve 3- boyutlu AFM gorantuleri verilmistir.

Sekil 7.41a ve Sekil 7.42a 0.007 mol/L zincir aktarim maddesi, Sekil 7.41e ve
Sekil 7.42e ise 0.112 mol/L zincir aktarim maddesi kullanilarak hazirlanan
yuzeylere ait 2- ve 3- boyutlu AFM goéruntulerdir. Goruntiler incelendiginde
zincir aktarim maddesi derisimi arttikga hazirlanan yuzeylerde polimer
fircalarin daha siki istiflendigi goézlenmistir. Zincir aktarim maddesinin,
blaylyen polimer zincirlerini tiyil hidrojeninin ve tiyil radikalinin transferiyle
sonlandirmasi nedeniyle yuzeyde daha kisa zincirler olusmakta ve bu da

daha siki istiflenmeye sebep olmaktadir. Bu siki istiflenmenin sonucunda
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komsu zincirler arasindaki etkilesimler artarak, zincirlerin ylzeyden uzaga
gerilmesine ve firgca konformasyonunda duzenlenmesine neden olmaktadir.
Zincir aktarim maddesi derigimi arttikgca yuzeyde gozlenen bu degisiklik,
yuzeyde etkin bir zincir aktarim reaksiyonu oldugunu gostermektedir
[248,249].

PNIPAM-OH firgalarin 2.5x2.5 pm? alaninda yiizey puriizlilik degerlerinin
(RMS) 2-merkaptoetanol derisimi ile degisimi Sekil 7.43’ de verilmistir.

007
0.014

0
4!
0.028

3 0.056

0.112
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1 L
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2-merkaptoetanol Derigimi (mol/L)

RMS (nm)

Sekil 7.43. PNIPAM-OH firgalarin yuzey puruzltluk degerlerinin (RMS)
2-merkaptoetanol derigimi ile degigimi

PNIPAM-NH; firgalarin 2.5x2.5 um? alaninda yiizey piriizliliik degerlerinin
(RMS) sistamin derisimi ile degisimi ise Sekil 7.44’ de verilmistir.
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Sekil 7.44. PNIPAM-NH; fircalarin ylzey purtzlulik degerlerinin (RMS)
sistamin derigimi ile degisimi

-OH u¢ gruplu PNIPAM firgalarin hazirlanmasinda zincir aktarim maddesi
olarak kullanilan 2-merkaptoetanol derisiminin 0.007 mol/L’ den 0.112 mol/L’
ye artmasiyla yuzey puruzlilik degerinin 4.717 nm’ den 2.212 nm’ ye

dustugua belirlenmistir.

Amin uglu PNIPAM firgalarin hazirlanmasinda zincir aktarim maddesi olarak
kullanilan sistamin derisiminin 0.007 mol/L’ den 0.112 mol/L’ ye artmasiyla
yuzey purazluluk degerlerinin ise 4.312 nm’ den 2.123 nm’ ye dustugu

belirlenmistir.

Azalan yuzey purtzlalik degerleri zincir aktarim maddesi derigimi arttikca
daha duzgln vyuzeylerin hazirlandigini gostermektedir. Zincir aktarim
maddesi kullanimi polimer fonksiyonalitesini ve ylzey topolojisinin kontrollinu
saglamaktadir [250]. Ayrica zincir aktarim maddesi derigimindeki artig
polimer zincirlerinin kisalmasina sebep olmaktadir. Bu durum, buydyen
serbest zincirlerinin sonlanmasinin artmasindan kaynaklanmaktadir Polimer

zincirlerinin kisalmasi ylizeyde daha siki istiflenmeye yol agtigi i¢in hidroksil
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veya amin sonlu polimer zincirlerinin yogunlugu artmigtir. Zincir aktarim
maddesi derisiminin artigiyla daha siki istiflenen polimer zincirleri yuzey

purdzlulugunin dusmesini de saglamistir.

7.3.4. YB-ATRP ile hazirlanan hidroksil veya amin fonksiyonel uglu
PNIPAM firgalarin molekiil agirliklan

YB-ATRP yontemiyle hazirlanan hidroksil veya amin uglu PNIPAM
polimerinin molekdl agirliginin belirlenmesi igin serbest ¢odzeltiden alinan
polimerin molekil agirligi ve molekiil agirlik dagilimi 0.43x10%-4.16x10* g/mol
Polistiren (PS) standartlar kullanilarak Buyuklik¢ge Ayirma Kromatografisi ile
Olcilmastir. BAK olcuimleri Waters R410 Differansiyel Refraktif-indeks
dedektor ve ikili HPLC pompa sistemi kullanilarak Styragel kolonlarda THF
¢ozlicl sisteminde, 1.0 mL/dakika akis hizinda, 25 °C’ da gergeklestirilmistir.
Molekul agirliklart Universal Kalibrasyon ile belirlenmigtir. Elde edilen molekul
agirhiklarininin ahkonma suresi ile degisimi Sekil 7.45 ve Sekil 7.46° da
verilmistir. Ayrica sayica ortalama molekul agirliginin teorik degeri Es. 7.5 ile
hesaplanmigtir. Burada monomer donusum yuzdesi gravimetrik yontem ile
hesaplanmigtir. Bunun yani sira baslatici etkinligi olan f degeri Es. 7.6 ile

belirlenmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 7.9 ve Cizelge 7.10’ da verilmigtir.
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AVAN 0.007 M ME, M, = 18300 g/mol, PDI = 1.07

0.014 M ME, M_ = 16400 g/mol, PDI = 1.08

0.028MNE,I\—IIn=1430091moI,PDI= 1.10

0.056 M ME, IVIn =11400 g/mol, PDI = 1.23

0.112 M ME, M, = 10750 g/mol, PDI = 1.17

18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28

Alikonma Siiresi (dakika)

Sekil 7.45. PNIPAM-OH firgalarin molekal agirliklarinin ve molekul agirhk
dagihmlarinin zincir aktarim maddesi derisimi ile degisimi

JAYA 0.007 M S, M, = 16400 g/mol, PDI = 1.10
0.014 M S, M, = 13500 g/mol, PDI = 1.05

\ \ 0.028 M S, M, = 12300 g/mol, PDI = 1.07

0.056 M S, M, = 11100 g/mol, PDI = 1.10

0.112M$S, M, = 10200 g/mol, PDI = 1.16

18 19 20 21 22 23 24 25 26 27 28
Alikonma Siiresi (dakika)

Sekil 7.46. PNIPAM-NH; fircalarin molekul agirliklarinin ve molekil agirlik
dagihmlarinin zincir aktarim maddesi derigimi ile degisimi
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Sekil 7.45 ve Sekil 7.46 incelendiginde, farkli derigimlerde zincir aktarim
maddesi ile sentezlenen hidroksil veya amin uglu PNIPAM polimerlerinin
alikonma surelerinin zincir aktarim maddesi derisiminin artisiyla arttig1 agikca
gorulmektedir [225]. Bilindigi gibi buyuklikge ayirma kromatografisinde
polimerin molekul agirligi azaldikga kolondaki allkonma suresi artmaktadir.
Zincir aktarim maddesi, zincir aktarim reaksiyonlarinin ihmal edildigi ATRP’
de zincir aktarim reaksiyonlarina sebep olmaktadir ve bu durum erken zincir
sonlanmalari ile sonuglanmaktadir. Zincir aktarim maddesi derisimi arttikca,
zincir aktarim maddesinden ayrilan tiyil radikallerinin yogun olmasi nedeniyle
baylyen serbest zincirlerin sonlanmasi artmaktadir. Bu artis polimer
zincirlerinin daha kisa olmasina dolayisiyla molekul agirliklarinin azalmasina
sebep olmaktadir. Sonucgta polimer zincirleri kolonda daha uzun sire

tutulmaktadirlar.
Burada [M], = 0.469 mol/L , [I]o = 2.4x107° mol/L olarak hesaplanmistir.

Cizelge 7.9. Hidroksil u¢clu PNIPAM fircalarina ait BAK verileri

2-merkaptoetanol % Déniisiim HI M gak M teo f
derigimi(mol/L) (g/mol) (g/mol)
0.007 62.86 1.07 18300 14200 0.776
0.014 55.62 1.08 16400 12600 0.768
0.028 49.58 1.10 14300 11200 0.783
0.056 44 21 1.23 11400 10000 0.877

0.112 40.69 117 10750 9200 0.856
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Cizelge 7.10. Amin uc¢lu PNIPAM firgalarina ait BAK verileri

Sistamin derisimi % Déniisiim HI Mn, BAK Mnteo f
(mollL) (g/mol) (g/mol)
0.007 57.43 1.10 16400 13000 0.793
0.014 51.47 1.05 13500 11700 0.867
0.028 46.25 1.07 12300 10500 0.854
0.056 40.63 1.10 11100 9200 0.829
0.112 37.28 1.16 10200 8500 0.833

Hidroksil veya amin uglu PNIPAM firgalarina ait BAK verileri incelendiginde,
monomer, baslatici ve 2,2’-bpy/CuBr sisteminin sabit derisiminde monomer
donuigumunidn zincir aktarim maddesi derisiminin artmasiyla azaldigi
belirlenmistir. DUsUk radikal derisiminden dolayl sonlanma reaksiyonlarinin
ihmal edildigi ATRP’ de zincir aktarim maddesi kullanimiyla zincir
sonlanmalarinin  algilanabilir dlizeye gelmesi sonucunda monomer

donUsumu zincir aktarim maddesi derisimindeki artis ile azalmistir [228].

lyi kontrolli bir yasayan polimerizasyonda HI degeri genelde 1.30' dan
dusuktur. Belirlenen HI degerlerinin 1.30° dan disik olmasi polimerizasyon
kontrolinun iyi saglandiginin bir gostergesidir. Eger baslatici ¢ok hizli bir
sekilde reaksiyonu baglatamazsa polimerizasyon kontroli saglanamaz
dolayisiyla polimerizasyon tepkimesinin klasik radikal polimerlesme

tepkimesinden bir farki kalmaz.

Polimerizasyon ortamindaki zincir aktarim maddesi derigsimindeki artis ile
polimer zincirlerinin BAK ile belirlenen molekul agirliklarinin azaldigi Cizelge
7.9 ve Cizelge 7.10' dan gorulmektedir. Bu durum daha oncede belirtildigi
gibi, zincir aktarim maddesi derigiminin artmasiyla serbest polimerizasyon
cOzeltisindeki tiyil radikallerinin artisi sonucunda zincir sonlanmalarinin
artmasindan  kaynaklanmaktadir.  Ayrica  monomer  dondsumunun
azalmasiyla hazirlanan polimerlerin molekul agirliklarinin azaldigi teorik Mn

degerlerinden acgik¢ca gorulmektedir. Bu durum ihmal edilebilir dizeyde
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olmasi gereken zincir transfer ve zincir sonlanma reaksiyonlarinin ihmal

edilemez duzeye gelmesinden kaynaklaniyor olabilir [228].

Yasayan/kontrolli polimerizasyonda dusuk radikal derisimlerinden dolayi
zincir aktarim ve zincir sonlanma reaksiyonlari ihmal edilebilir duzeydedir.
Ancak ¢alismada polimer ug¢ grubunun fonksiyonellik kazanabilmesi amaciyla
kullanilan 2-merkaptoetanol veya sistamin polimerizasyon ortaminda zincir
sonlanmalarina neden olmaktadir. Dolayisiyla daha kisa zincirler ve sonucta
daha dusuk molekul agirlik dagilimina sahip polimer zincirleri olusmaktadir.
Ayni zamanda monomer donusumu azaldikga polimerlerin molekal agirlik
dagihimlan artmaktadir. Cizelgelerden gorialdigu gibi zincir aktarim
maddesinin derigsimindeki artis ile hazirlanan polimer firgalarin molekal agirlik

dagihimlarinin artmasi agiklanan durumlarin bir sonucudur.

Farkl derigsimlerde zincir aktarim maddesi kullanilarak hazirlanan polimerlerin
% doénusum degderleri kullanilarak hesaplanan teorik sayica ortalama molekdil
katlelerinin BAK’ dan elde edilen sayica ortalama molekul kitlelerinden daha
dusuk olmasi baglatici etkinliginin disuk olmasindan kaynaklanmaktadir
[227]. Es. 7.6 kullanilarak hesaplanan f (baslatici etkinligi) degerleri de bu
durumu kanitlar niteliktedir. Baslatici aktifligi karbon-halojen bagdinin tirine
baglidir. Gugla karbon-halojen bagi olan baslatici kullanildigi zaman baglatici
etkinligi disuk olmaktadir [226]. Kullanilan sistemde baslatici etkinliginin
dusuk olmasi bu durumun bir sonucu olabilir. Ayrica Matyjaszewski ve
grubunun bildirilerine goére ikincil (sekonder) veya uguncul (tersiyer) —Br
iceren baslaticilar birincil (primer) - Br iceren baslaticilara gore oldukga aktiftir
ve dolayisiyla baslatici etkinligi yiksek olur [226]. Bu ¢alismada kullanilan 2-
BPB baglaticisinin primer —Br grubu igcermesinden dolayi aktifligi diusik
olmus olabilir. PNIPAM-OH firgalarinin monomer dénusuimunin PNIPAM-
NH, fircalarinin monomer doénusiminden daha dusik olmasi baslatic

etkinliginin daha duslik olmasinin bir sonucu olabilir.
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7.3.5. YB-ATRP ile hazirlanan hidroksil veya amin fonksiyonel uglu

PNIPAM firgalarin “yuzeyden” agilama parametreleri

YB-ATRP ile bes farkli derisimde zincir aktarim maddesi kullanilarak
hazirlanan -OH veya -NH; uclu PNIPAM bagh yuzeylerin kalinliklari
elipsometre ile dlgtilmistir. Olgiimler 632.8 nm lazer kullanilarak 70 lik ag
ile alinmistir. Olglimleri yapabilmek Si, SiO,, organik katman ve hava modeli
olusturulmustur. Olusturulan bu modelde kirilma indisleri (n) sirasiyla;
3.8650,1.4605,1.4700,1.000 olarak, ekstinksiyon katsayilari (k) ise sirasiyla;
0.02, 0.00, 0.00, 0.00 olarak alinmistir [191,192, 251]. Olgiimler hazirlanan
ylzeylerin birka¢c farkli noktasindan alinmis ve ortalama deger olarak
verilmistir. Ancak daha o6ncede belirtildigi gibi modelde yer almayan
puruzlulikten dolayr bulunan kalinlik degerleri etkin kalinhik olarak
dusundimelidir.  Hazirlanan yuzeylerin birgok noktasindan alinan kalinlk
degerleri ytzeylerin polimer film tabakasi ile tekdlize bir sekilde kaplandigini

gOstermektedir.

Elipsometre ile dlgulen kalinhk degerleri “yluzeyden” agilama parametrelerinin
belirlenmesinde kullaniimistir. Hidroksil veya amin sonlu yuzeyler igin olgulen
kalinhk degerleri ve belirlenen “ylzeyden” asilama parametreleri Cizelge

7.11 ve Cizelge 7.12’ de verilmistir.

Cizelge 7.11. Hidroksil uglu PNIPAM firgalarin “yuzeyden” asilama
parametreleri

2-merkaptoetanol h I ) D Rg
derigimi(mol/L) (nm) (mg/m?)  (zincir/nm?) (nm) (nm)
0.007 2943+091  37.38 1.23 1.02 1.56
0.014 2512 11.02 31.90 1.17 1.04 1.47
0.028 2153 +0.83 27.34 1.15 1.05 1.38
0.056 17.06 +0.56 21.67 1.14 1.06 1.23

0.112 15.07 +1.13 19.14 1.07 1.09 1.19
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Cizelge 7.12. Amin uclu PNIPAM firgalarin “ylizeyden” asilama
parametreleri

Sistamin h r z D Rg
derigimi (mol/L) (nm) (mg/m?)  (zincirinm?) (nm) (nm)
0.007 2751+0.58  34.94 1.28 1.00 1.47
0.014 2148+0.73  27.28 1.22 1.02 1.34
0.028 1915+1.01  24.32 1.19 1.03 1.28
0.056 1613+ 092 2049 1.11 1.07 1.21
0.112 1423+1.08  18.07 1.07 1.09 1.16

Zincir aktarim maddesi derigiminin artmasiyla, zincir uzunlugunun azalmasi
hidroksil veya amin uclu PNIPAM fircalarin etkin kalinlik degerlerinin
dismesine sebep olmustur. Bu durum, zincir aktarim maddesinden ayrilan
tiyil radikallerinin buyudyen serbest zincirlerin sonlanmasini artirmasindan
kaynaklanmaktadir. Amin sonlu yuzeylerin etkin kalinlik degerlerinin hidroksil
sonlu yuzeylerin etkin kalinlik degerlerine gore daha kuguk olmasi zincir
aktarim maddesi olarak kullanilan sistaminin 2-merkaptoetanole gére daha
reaktif olmasindan kaynaklaniyor olabilir. CUnku esit derisimde kullanilan
ancak daha reaktif olan zincir aktarim maddesi daha ¢ok zincir sonlanma
reaksiyonuna sebep olmaktadir. Bu durum yuzeyde buyutilen amin uglu

fircalarin kalinliklarinin daha dusik olmasina sebep olmaktadir.

Hidroksil veya amin uglu PNIPAM fircalarin yuzey derigimleri etkin kalinlik
degerlerinden hesaplanmistir (Es.7.2). Zincir aktarim maddesi derigsimindeki
artis ile ylizey derisiminin, T (mg/m?), azaldigi belirlenmistir. Bu durum,
sonlanma ve zincir aktarim reaksiyonlarinin ihmal edildigi YB-ATRP’ de
zincir aktarim maddesi kullanimiyla meydana gelen zincir sonlanma
reaksiyonlarinin sayica ortalama polimerizasyon derecesini disurmesinden
kaynaklanmaktadir. CUnkU zincir aktarirm maddesinden ayrilan tiyil
radikallerinden kaynaklanan sonlanma reaksiyonlari arttikga daha kisa
dolayisiyla daha dustk molekul agirligina sahip zincirler olusmaktadir. Bu da

sayica ortalama polimerizasyon derecesinin dismesine neden olmaktadir.
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Genellikle yiizey derisimi sayica ortalama polimerizasyon derecesi (DP,) ile

lineer olarak degismektedir [169,170].

Polimerizasyon ortamindaki zincir aktarim maddesi derisimindeki artis ile
hidroksil veya amin uclu PNIPAM fircalarin baglanma yogunluklarinin,
¥ (zincir/nm?), azaldi§i belirlenmistir. 2-merkaptoetanol veya sistamin
derisiminin artmasiyla, ylizeyde meydana gelen sonlanma reaksiyonlarinin
artmasl sonucunda azalan sayica ortalama polimerizasyon derecesi yuzey
derisiminin azalmasina sebep olmustur. Bu durumun sonucunda birim alan

basina baglanan zincir sayisi olan baglanma yogunlugu azalmistir.

Teorik olarak YB-ATRP’ de polimerizasyon sulresi ne olursa olsun polimerin
baglanma yogunlugunun baglaticinin baglanma yogunluguyla ayni olmasi
gerekmektedir. Bagka bir deyisle, baslatici etkinligi 1 veya 1’ e ¢ok yakin
olmali ve polimerizasyon suresince sabit kalmalidir [252]. Ancak hidroksil
veya amin uc¢lu PNIPAM fircalarinin baglanma yogunluklarinin ytizeye bagl
2-BPB Dbaslaticisinin  baglanma yogunlugundan duguk olmasi yuzeye
kovalent bagll baslaticinin etkinliginin azalmasinin bir sonucudur. Bu
amacgla, yuzeyde baglatilan atom transfer radikal polimerizasyonunda

baslatici etkinligi Es. 7.13 ile belirlenir.
BE = 2 polimer / 2paglatici (7.13)

Burada; BE baglatici etkinligi, Zpoimer YUzeydeki polimerin baglanma
yogunlugu (zincir/nm?), Zraslatc: YUzeye kovalent bagli baglaticinin baglanma

yogunlugu (baslatici/nm?) olarak verilmektedir.

Ayrica Zpasiatc degeri Bolim 7.1.1" de 3.91 ba§lat|0|/nm2 olarak belirlenmigtir
ve butin ydzeyler igin sabittir. Bu durumda bes farkhh derisimde 2-

merkaptoetanol veya sistamin kullanilarak hazirlanan PNIPAM-OH veya
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PNIPAM-NH, yuzeylerinin baglanma yogunluklari kullanilarak hesaplanan

baglatici etkinligi degerleri Cizelge 7.13 ve Cizelge 7.14’ de verilmistir.

Cizelge 7.13.Hidroksil u¢lu PNIPAM firgalarda baglatici etkinligi

2-merkaptoetanol derigimi (mol/L) Baslatici Etkinligi (BE)
0.007 0.314
0.014 0.299
0.028 0.294
0.056 0.292
0.112 0.274

Cizelge 7.14. Amin uclu PNIPAM fircalarda baglatici etkinligi

Sistamin derigimi(mol/L) Baslatici Etkinligi (BE)
0.007 0.327
0.014 0.312
0.028 0.304
0.056 0.284
0.112 0.274

Bes farkli derisimde zincir aktarim maddesi kullanilarak hazirlanan hidroksil
veya amin sonlu ylzeylerde kovalent bagh 2-BPB baslaticisinin etkinliginin,
baglaticinin  sabit baglanma yogunlugunda zincir aktarim maddesi
derigsimindeki artis ile azaldigi Cizelge 7.13 ve Cizelge 7.14’ den acgik bir
sekilde gorulmektedir. Ayrica BE degerlerinin 1° den ¢ok disuk olmasi
yuzeydeki polimerlesmeyi baslatabilecek aktif bdlgelerin ¢gok az oldugunun bir
gOstergesidir [252]. Bunun yani sira baslatici etkinliginin % 25-35 araliginda
degismesi yuzeydeki her 3-4 baslatici grubundan birinin polimerlesmeyi
baglatabildigini gdstermektedir. Baslatici etkinliginin dugsuk degerleri,
yuzeydeki aktif bolgelerin monomer ve katalizér sistemine erigebilirliginin de

disUk olmasina sebep olmaktadir ve bu durum polimerin daha dusuk
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yogunlukta baglanmasiyla sonug¢lanmaktadir [119]. Bunlara ek olarak, YB-
ATRP’ de erken zincir sonlanmalari dusuk baglanma yogunluklarina sebep
olan en dnemli faktérdir [252]. Baglatici bélgelerin yani aktif merkezlerin ¢ok
yogun oldugu yuzeylerde, birgok hareketli zincir aktif u¢ gruplara sahiptir ve
bu zincirler birbirlerine ¢ok yakindirlar. Bu yakinhigin sonucunda yuzeyde
birlesme ile sonlanma reaksiyonlarinin olma olasilhgr artmaktadir. Bu erken
sonlanma reaksiyonlari baglatici etkinliginin azalmasina sebep olmaktadir
[252]. Sonug olarak, zincir aktarim maddesi derisiminin artmasiyla, ylzeyde
tiyil radikalleri yogunlasmakta dolayisiyla ylzeydeki sonlanma reaksiyonlari
artmakta ve baglatici etkinligi azalmaktadir. Yluzeydeki baglatici etkinliginin
azalmasi, PNIPAM-OH veya PNIPAM-NH, polimer zincirlerinin baglanma

yogunluklarinin ve derigimlerinin azalmasina sebep olmaktadir.

Polimerizasyon ortamindaki zincir aktarim maddesi derisimi arttikga zincirler
arasi uzakligin artmasi zincirler arasindaki gerilmelerin artmasindan
kaynaklanmaktadir. Bunun yani sira zincir aktarim maddesi derisimindeki
artis ile yuzeyde buyutulen polimer zincirlerinin jirasyon yari¢aplarinin ve
ugtan uca uzakliklarinin azalmasi sayica ortalama polimerizasyon
derecesinin azalmasi veya polimer zincirlerinin kisalmasiyla zincirler arasi

sterik etkilerin azalmasindan kaynaklanmaktadir.

Cizelge 7.11 ve Cizelge 7.12 incelendiginde, farkli derigsimlerde 2--
merkaptoetanol veya sistamin kullanilarak hazirlanan PNIPAM-OH veya
PNIPAM-NH; sonlu yUzeylerdeki zincirler arasi uzaklik (D, nm) degerlerinin
polimer zincirlerinin jirasyon yaricap (Rg, nm) degerlerinden daha diguk
oldugu belirlenmistir. Daha 6nce de belirtildigi gibi eger D<2Ry olursa yuzeye
asillanan polimer zincirleri firga konformasyonundadir. YB-ATRP ile
hazirlanan fonksiyonel uglu PNIPAM zincirlerinin siki istiffenmesi ve komsu
zincirler arasindaki etkilesimler nedeniyle bu zincirler ylzeyden uzaga
gerilirler ve firga konformasyonunda dizenlenirler [225]. Sonug¢ olarak,
hidroksil veya amin sonlu yuzeylerdeki polimer zincirlerinin firca

konformasyonunda oldugunu soylemek mumkundur.
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7.3.6. YB-ATRP ile hazirlanan hidroksil veya amin fonksiyonel uglu
PNIPAM firgalarin islanabilirligi

YB-ATRP ile bes farkli derisimde 2-merkaptoetanol veya sistamin
kullanilarak hazirlanan hidroksil veya amin sonlu PNIPAM firgalarin
hidrofilik/hidrofobik karakterleri hakkinda bilgi edinebilmek i¢cin su degme

acilari élgilmus ve sonuglar Sekil 7.47 ve Sekil 7.48’ de verilmigtir.

A L. 4 A -

0.007 M ME 0.014 M ME 0.028 M ME 0.056 M ME 0.112 M ME
229+0.7° 20.8+1.3° 20.0+0.9° 17.2+0.8° 145+15°

Sekil 7.47. PNIPAM-OH firgalarin su degme agilarinin zincir aktarim
maddesi derisimi ile degisimi

A £ £ E <

0.007MS 0.014MS 0.028M S 0.056 M S 0.112M S
272+1.4° 25.4 +2.1° 22.5+0.9° 18.8 +1.3° 16.3 +1.1°

Sekil 7.48. PNIPAM-NH; firgalarin su degme agcilarinin zincir aktarim
maddesi derisimi ile degisimi

Sekil 7.47 ve Sekil 7.48 incelendiginde, su degme acilarinin zincir aktarim
maddesi derigimindeki degisim ile azaldigi belirlenmigtir. Bu durum, zincir
aktarim maddesi kullanilarak YB-ATRP ile PNIPAM zincirlerinin fonksiyonellik
kazandiginin bir gdstergesidir. Bilindigi gibi hidrofilik yluzeylerde su temas
alani buyuk iken su degme agisi kuguktur ve dolayisiyla yuzeyin islanabilirligi
fazladir. Bu durumda, yuzeydeki -OH veya -NH, grubu derisimi arttikca
yuzeylerdeki su temas alanlarinin artmasi ve dolayisiyla su degme agilarinin
azalmasi ylzeyin daha hidrofilik bir karakter kazandigini dolayisiyla
islanabilirliginin arttigini gostermektedir. Degme acisinin (0) buyuklugu, sivi

molekulleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri (kohezyon kuvvetleri) ile kati-sivi
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arasindaki c¢ekim kuvvetlerinin (adezyon kuvvetleri) buyukligune baghdir.
Eger kohezyon kuvvetleri adezyon kuvvetlerinden daha buyuk ise, olgulen
degme acgisi o kadar blUyuk olur. PNIPAM-OH sonlu ylzeylerin degme
acllarinin daha dusuk olmasi birincil alkol oksijeninin su molekulleri ile yaptigi
hidrojen baginin, PNIPAM-NH, sonlu yuzeylerdeki birincil amin grubu
azotunun su molekulleri ile yaptigi hidrojen bagindan daha gug¢lu olmasindan

kaynaklanmaktadir.

7.3.7. YB-ATRP ile hazirlanan fonksiyonel ug¢lu (hidroksil veya amin)

PNIPAM firgalarin degme agisi karmasasi

YB-ATRP ile bes farkli derisimde 2-merkaptoetanol veya sistamin
kullanilarak hazirlanan PNIPAM-OH veya PNIPAM-NH; sonlu yudzeylerin
puruzlUltklerinin  belirlenebilmesi icin  dinamik degme agisi  olguimleri
yapilmistir. Hidroksil veya amin sonlu PNIPAM fircalarin histerizi degerleri
Sekil 7.49 ’ de verilmigtir.

16
F u —H— eh,PNIPAM—OH
14} .\ h,PNIPAVENH,
- [ n
£ 12f
"N :
- i (@]
"% ® :_ .\\\\\\\I
I 8 N o ) ) - =l
i —@

0.00 0.0 004 006 008 010 0.12
Zincir Aktarim Maddesi Derigsimi (mol/L)

Sekil 7.49. PNIPAM-OH veya PNIPAM-NH; firgalarin dinamik su degme
acllarinin zincir aktarim maddesi derisimi ile degisimi
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Sekil 7.49 incelendiginde, hidroksil veya amin sonlu yuzeylerin histerizi
degerlerinin  zincir aktarim maddesi derigiminin artmasiyla azaldigi
belirlenmistir. Bu durum yuUzeyin puruzluligunun azalmasinin bir sonucudur.
Cunku histerizi, sivi ve ylzey arasindaki molekuler etkilesmelerden veya
purtzlulik ve heterojenlik gibi ylzeydeki beklenmeyen degisiklerden
kaynaklanmaktadir. Bu etkilerden higbirisi degme agisina yuzey puruazliulugu
kadar etki etmemektedir [208]. Good’ a goére puruzlllik histeriziye sebep
olmaktadir [209]. Parazltlik katinin mikro seviyedeki yapisina baghdir [210] .
Kimyasal homojenlige sahip ve purizsuz olan yuzeylerde tek bir degme agisi
Olculur. Gergek (heterojen ve purlzli) yuzeylerde ise, damla temas eden
hatlar boyunca farkli degme acilari gosterir. Bu acilar arasindaki fark
histeriziyi verir. Cok dizgun ylzeylerde histerizi 0 olmaktadir. Ancak ylzey
purtzlaligu artikga histerizi artmaktadir. Sonucgta yuzey ne kadar temiz,
purlzsuz ve ideale yakin ise, ilerleyen ve gerileyen degme agilari arasindaki
fark o kadar kuguktlr. Ayrica kuru yluzeydeki adezyon isinin 6nceden
islatiimis yluzeye gore daha az olmasi sebebiyle ilerleyen degme agisi
gerileyen degme agisindan daha buyuk olmaktadir. YB-ATRP ile fonksiyonel
uclu firgalarin bayutuldugu Si(100) yuzeylerinin histerizi degerlerinin zincir
aktarim maddesi ile azalmasi yuzeylerin puruzluliklerinin azalmasinin bir
sonucudur. Ayrica histerizi degerlerine bakilarak amin sonlu yuzeylerin

hidroksil sonlu yuzeylere gore daha purtuzsuz oldugu soylenebilir.

7.3.8. Zincir aktarim sabitlerinin belirlenmesi

Polimerizasyon tepkimelerinde, baslatici  derigsimi  artirilarak  veya
polimerizasyon ortamina tiyol grubu iceren zincir aktarim maddesi ilave
edilerek polimer zincirlerinin molekul agirigr dasurilmektedir [232]. Bir zincir
aktarim maddesi, butun polimerizasyon hizini etkilemeksizin polimerin
molekdl agirligini dusirebilir [250]. Molekdl agirliginin diusmesine, zincir
aktarim maddesinden ayrilan bir atomun serbest zincirlerin sonlanmasini
artirmasi neden olmaktadir. Cozeltideki polimerizasyonlarda atomlarin
ayrilmasi sonucu olusan serbest radikaller yeni zincirleri baglatabilirler. Ancak
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bu radikaller monomere karsi reaktif ise ve sonlanmadan baska bimolekuler
sonlanma yoksa butun polimerizasyon hizinda higbir 6nemli azalma
olmayacaktir. Tabi ki eger kullanilan zincir aktarim maddesi hem molekul
agirhgini hem de polimerizasyon hizini dasitrlyorsa geciktirici olarak
siniflandinimaktadir [249].

Zincir aktarim tepkimelerinin g6zlenmedigi ATRP’ de, polimerizasyon
ortamina tiyol grubu igeren zincir aktarim maddelerinin eklenmesi zincir
aktarim reaksiyonlarina neden olacagi igin polimerizasyon derecesi
dusecektir. Monomer katmayi surdurebilecek aktif bir zincir, aktarim
tepkimesiyle aktifligini yitirerek daha kiguk boyda sonlanir. Bu nedenle, zincir
aktarim reaksiyonlarinin etkin oldugu sistemlerde polimerizasyon derecesinin
bayUkligu aktarim tepkimelerinin de etkisi géz Onune alinarak incelenir.
Zincir aktarim reaksiyonunun en genel haliyle S zincir aktarimina giren
herhangi bir molekilii, R, aktif polimer zincirini gdstermek iizere Es. 7.14’
deki gibi yazilir [232].

* ktl’S *
Ry +S——>P,+S (7.14)

Bu reaksiyon, buyuyen aktif radikale H atomunun aktarimi sonucunda yeni
kiigik bir S” radikalinin olusmasiyla ve ayni zincir uzunluklarina sahip polimer
zincirlerinin - olugsmasiyla devam eder. Bu sureg, sayica ortalama

polimerizasyon derecesinin dusmesine sebep olmaktadir [232].

Merkaptanlar gibi etkin zincir aktarimcisinin bulundugu polimerizasyon
sisteminde diger zincir aktarim tepkimeleri anlamini vyitirir. Polimerizasyin
derecesi de Mayo esitligi olarak bilinen Es. 7.15 ve Es. 7.16’ daki gibi yazilir
[232].

ke + 2kig)R
1 (ke td)p+CmSl§]_
[M]

0P, k2 IMP (7.15)
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4 __ 1 Is1
BP, OPyy S M (7.16)

Zincir aktarim sabitinin belirlenmesi icin, yukarida anlatilan Mayo esitligi
kullaniimistir. Bu amagla ¢ozeltide ve yuzeydeki ATRP, NIPAM monomeri ve
zincir aktarim maddelerinin derisim oranlari dedistirilerek yurataimagstar.
Serbest ¢odzeltideki polimerlerin (ylzeydeki polimer firgalar ile ayni molekul
agirhgina sahip oldugu varsayimina dayanarak) molekul agirliklari BAK ile
belirlendikten sonra her bir derigsim orani i¢in polimer zincirlerinin sayica
ortalama polimerizasyon derecesi hesaplanmigtir. [X]/[M] oranina karsi
cizilen hesaplanan sayica ortalama polimerizasyon dereceleri egrisinin
egiminden her iki zincir aktarim maddesi icin de ayri ayri zincir aktarim

sabitleri belirlenmigtir.
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T

0.02+

0.04 0.08 0.12 0.16 0.20
[ME] / [NIPAM]

Sekil 7.50. 2-merkaptoetanol varliginda yuritilen ATRP i¢in Mayo egrisi
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Sekil 7.51. Sistamin varliginda yurutulen ATRP icin Mayo egrisi

2-merkaptoetanol veya sistamin varliginda gerceklestiriien ATRP’ lerin Mayo
egrilerinin her ikisinin de oldukga iyi uyum gdsterdikleri Sekil 7.50 ve Sekil
7.51° den gorulmektedir. Bu durum, zincir aktarim reaksiyonlarinin

gerceklestigine bir kanit olarak gosterilebilir.

2-merkaptoetanol zincir aktarim maddesi ile yurutulen ATRP’ de zincir
aktarim sabiti Cy me = 0.210, sistamin varhidinda yurutilen ATRP’ de zincir
aktarim sabiti Cy s = 0.304 olarak belirlenmistir. Bu sonuglar, DMF ortaminda
90 °C’ da NIPAM monomerinin ATRP ile polimerlestiriimesinde zincir aktarim
maddesi kullanimi ile zincir aktarim reaksiyonlarinin gerceklestigini
gOstermektedir. Zincir aktarim sabiti arttikga zincir aktarim reaksiyonlari da
artmaktadir. Zincir aktarim reaksiyonlarinin artmasi sayica ortalama
polimerizasyon derecesini dusurmektedir. Bu durumda, sistaminin zincir
aktarim sabitinin daha yuksek olmasi, zincir aktarim maddesi olarak daha
aktif oldugunu ve dolayisiyla elde edilen polimer zincirlerinin daha disuk
molekul agirligina sahip olmasina sebep olur.
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7.3.9. Zincir aktarim maddesi varliginda ¢ozeltide ATRP kinetigi

Zincir aktarim maddesinin polimerizasyon hizina etkisini anlamak igin sicakhk
duyarli NIPAM monomerinin, 2-merkaptoetanol veya sistamin zincir aktarim
maddeleri varliginda 2-BPB baslaticisi ile CuBr, eklenmeksizin CuBr/2-bpy
katalizor sisteminde 90 °C’ da DMF ¢ozlicisi igerisinde zamana bagh olarak
bir seri polimerizasyon gercgeklestiriimigtir. Cozeltiden belirli zamanlarda
alinan polimerlerin  molektl agirliklari ve molekdl agirhk dagilimlari
belirlenmistir.  Monomer donusum ylUzdeleri gravimetrik yontem ile
hesaplanmig ve disuk monomer ddénusumleri igin yari-logaritmik kinetik
egrileri ve % donlsum-molekul agirhgi-heterojenlik indeksi egrileri hem

hidroksil uclu icin hem de amin ug¢lu PNIPAM polimerleri igin ¢gizilmistir.
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Sekil 7.52. 2-merkaptoetanol varliginda NIPAM monomerinin ¢ozeltide

ATRP’ si igin yari-logaritmik kinetik egrileri

[NIPAM]:[2-BPB]:[CuBr]:[2-bpy]=200:1:1:1, DMF, 90 °C
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Sekil 7.53 2-merkaptoetanol varliginda NIPAM monomerinin ¢ozeltide
ATRP’ si igin donugumun fonksiyonu olarak M, ve HI egrileri

[NIPAM]:[2-BPB]:[CuBr]:[2-bpy]=200:1:1:1, DMF, 90 °C
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Sekil 7.54. Sistamin varliginda NIPAM monomerinin ¢ozeltide
ATRP’ si igin yari-logaritmik kinetik egrileri
[NIPAM]:[2-BPB]:[CuBr]:[2-bpy]=200:1:1:1, DMF, 90 °C
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Sekil 7.55 Sistamin varliginda NIPAM monomerinin ¢ozeltide

ATRP’ si icin déniisimim fonksiyonu olarak M, ve HI egrileri
[NIPAM]:[2-BPB]:[CuBr]:[2-bpy]=200:1:1:1, DMF, 90 °C

Hidroksil veya amin uc¢lu PNIPAM polimerlerine ait yari-logaritmik kinetik

egrileri incelendiginde, ¢oOzeltide polimerizasyonun 1. dereceden kinetige

uydugu belirlenmigtir [62,82,87,106,123.]. Yari-logaritmik kinetik egrilerinin

egiminden polimerizasyonlarin goérinen hiz sabitleri olarak belirlenmigtir ve

Cizelge 7.15 ve 7.16’ da verilmistir.
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Cizelge 7.15. 2-merkaptoetanol varliginda yuratulen ATRP hiz sabitlerinin
zincir aktarim maddesi derigimi ile degigimi

2-merkaptoetanol derigimi kpx1068
(mol/L) (s)
0.007 6.19
0.014 5.78
0.028 5.48
0.056 4.95
0.112 4.72

Cizelge 7.16. Sistamin varliginda yurutilen ATRP hiz sabitlerinin zincir
aktarim maddesi derigimi ile degisimi

Sistamin derigimi kpx10¢6
(mol/L) (s™)
0.007 6.25
0.014 6.01
0.028 3.58
0.056 3.10
0.112 2.98

Cizelge 7.15 ve 7.16 incelendiginde, polimerizasyon ortamindaki zincir
aktarim maddesi derigimi arttikga polimerizasyonun gortinen hiz sabitinin
dolayisiyla polimerizasyon hizinin azaldigi gorulmektedir. Bu durum ¢ozeltide
yurutulen polimerizasyonda sonlanmadan baska bimolekller sonlanmalarin
da oldugunu goéstermektedir. Sistamin varliginda yuarutilen polimerizasyonun

gérinen hiz sabiti degerlerinin daha dusuk olmasi bu zincir aktarim
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maddesinin zincir aktarim sabitinin daha buylk olmasi dolayisiyla daha gok
zincir sonlanmalarina neden olmasindan kaynaklanmaktadir.  Zincir
sonlanmalarinin ¢ok oldugu polimerizasyon ortaminda zincir buyume hizi da

dusuk olacaktir.

Hidroksil veya amin sonlu polimerlerin donusumuan fonksiyonu olarak ¢izilen
M, ve HI egrilerinden, monomer donusumu arttikga hidroksil veya amin sonlu
polimerlerlerin teorik ve deneysel sayica ortalama molekul agirliklarinin
arttigi, molekul agirlik dagihmlarinda ise dizgun bir degisme olmadigi agikga
goOrulmektedir. Heterojenlik indeksi degerlerinin 1.20" den daha dugsuk olmasi
cok dusuk Cu(ll)Br, derisimlerinde ve zincir aktarim maddesi varliginda da
kontrolin saglandigina bir kanit olabilir. Zincir aktarim maddesi derisimi
artttkga monomer donusimundeki artisin dismesi erken zincir sonlanma
reaksiyonlarinin fazla olmasi sebebiyle daha kisa zincirlerin olusmasindan
kaynaklanmaktadir. Zincir aktarim maddesi derigimi arttikga polimerlerin
molekul agirliklarinin azalmasi ise, zincir aktarim maddesinden ayrilan tiyil
radikallerinin serbest zincirlerin sonlanmasini artirmasindan
kaynaklanmaktadir. Amin sonlu polimerlerin molekul agirliklarinin hidroksil
uclu polimerlerinkine goére daha disuk olmasi, sistaminin daha ¢ok zincir
aktarimina sebep olmasindan kaynaklanmaktadir. Cizelge 7.17 ve 7.18’ de
PNIPAM-OH ve PNIPAM-NH, serbest polimerlerine ait BAK sonuclari
verilmektedir. BAK’ den elde edilen deneysel sayica ortalama molekdul
agirhiklarinin teorik sayica ortalama molekul agirliklarindan daha dusuk
olmasi baslaticinin aktifligini kaybetmesinden ve zincir aktarim maddesinin

neden oldugu sonlanmalardan kaynaklanmaktadir.
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7.4. Biyoaktif Ylizeyler

Antikor temelli immunotestler, bagigiklik sistemi hastaliklarinin tanisi ve
tedavisinde oldukga onemli bir yere sahiptir. Ayrica biyomolekullerin
analizinde en hizl gelisen alandir [253]. Antikor temelli biyosensoarler, fiziksel
bir ¢evirici ve antikor tabakasinin yuzeye adsorpsiyonu ile hazirlanmaktadir.
Bununla birlikte, ylzeye adsorbe olan antikorlarin konfiglirasyonlarinin
kontroll biyosensdrlerin duyarliidi ve seciciligi icin gok énemlidir [254,255].
Yuzeye adsorbe olan immunoglobulin G (IgG), anti-immunoglobulin G (anti-
IgG) gibi antikorlar protein yapisindadirlar ve hedef antijene yiksek segicilikte
baglanmaktadirlar. Bu ylUksek segcicilik, farkli ylzeylere adsorbe olan
antikorlarin, immunosensoérler, hastalik tani testleri ve antikor saflastirilmasi
gibi bircok alanda kullaniimasini saglamaktadir. Bununla birlikte, antikorlar bir
kati ylzeye adsorbe olduklari zaman, baglanma aktiviteleri sulu fazdaki
¢ozunur antikorlara gore daha dugsuk olmaktadir. Aktivitedeki bu dugtsun
sebeplerinden biri, molekullerin ylzeyde sterik olarak engellenmesidir. Diger
olasi sebep ise, ylzeye adsorbe olan antikor molekulinin gelisiguzel
yonlenmesi olabilir. Bu nedenle, antikorlarin kati yuzeylere adsorpsiyonunda
gOsterdikleri yonlenme davranisi immunosensorlerin duyarlihgi agisindan gok
onemlidir [256]. Bundan dolayi, antikor aktifliginin korunabilmesi icin
immobilizasyon metodunun segimi en dnemli noktalardan biridir [253]. Kati
yuzeyinde antikor molekullerinin dizgin yodnlenmesi immunosensorlerin
duyarhhg! kadar segiciliginin iyi olmasi igin gereklidir [257]. Antikorlar, fiziksel
adsorpsiyon, kovalent baglanma veya antijen kapl yuzeyler kullanilarak
yonlendirilmis immobilizasyonla kati ylUzeylerde duzenlenebilirler [258].
Protein yapisindaki antikorlar, kati ylzeyler Uzerine kolaylikla fiziksel
adsorpsiyonla immobilize olurlar. Protein molekullerinin denatlrasyonundan
dolay! bu yontem basit olmasina kargin tekrarlanabilirligi dusuk oldugu icin az
kullaniimaktadir [259]. Proteinlerin daha spesifik ve gugli adsorpsiyonu
kovalent modifikasyonla gergeklestiriimektedir[258]. Bununla birlikte, kovalent
immobilizasyon, biyomolekullerin duzensiz yonlenmeleri nedeniyle biyolojik

aktivitelerinin dugsmesine yol agabilir. Bu sebeple, uygun antijen immobilize
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edilmig yuzeyler kullanilarak antikorlarin yuzeyde duzgun yonlenmeleri

saglanmaktadir [260].

lyi tanimlanmis bir immiinosensoriin tasarimi icin kati yiizeyine 1gG, anti-lgG
gibi antikorlarin immobilizasyonu ¢ok onemlidir. Y seklindeki 1gG, spesifik
antijen baglanma bdlgesi olan iki Fab kismindan ve antikor etkilesim bolgesi
olan bir Fc (kristallenebilen bodlge) kismindan olugsmaktadir. IgG kimyasal
immobilizasyon sonucunda yuzeyde duzensiz yonlenmisse Fab bolgeleri
gizlenebilir ve bu durumda antikor-antijen baglanmasi engellenir. Ayrica IgG’
nin duzensiz yonlenmesi biyolojik aktivitesinin kaybolmasina neden olur
[261]. 1gG ylzeye immobilize oldugunda Fab bodlgeleri antijen-antikor
baglanmasinin kolayca gerceklesebilmesi icin ylzeyden ileri dogru gitmelidir.
Bu nedenle, IgG’ nin yluzeyde yonlendirilmis immobilizasyonunu saglamak
icin protein A ile modifiye edilmis yuzeyler kullaniimaktadir. Cunku
Staphylococcus aureus bakterisinin hiicre duvari bileseni olan Protein A, pek
cok memelideki 1gG’nin 6zellikle Fc kismina baglanirken Fab kisimlarini
antijen baglanmasi igcin birakir. Bdylece protein A molekulleri 1gG
antikorlarinin yizeyde yonlenmesini saglamaktadir [253]. Boylece protein A
tabakasi Uzerine antikor immobilizasyonu, daha etkin immunoreaksiyonlara

ve biyosensdrin algilama performansinin artmasina sebep olur [262].
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Sekil 7.56. 1IgG molekulinun fiziksel, kovalent ve yonlendirilmig
immobilizasyonu

Bae ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada, 11-Merkaptoundekanoik
asit (11-MUA) bagh altin yGzeyler ve tiyollenmis Protein G adsorbe edilmis
altin yuzeyler Uzerine IgG immobilizasyonu arastiriimig ve Protein G tabakasi
uzerine 1gG immobilizasyonun daha dizglin ydnlenmeyle sonucglandidi
bildirilmistir [261].

Vashist ve grubu tarafindan gergeklestirilen bir calismada, protein A, protein
G ve nétravidin (biyotinlenmis IgG ile kullaniimig) molekulleri kullanilarak altin
kaplh silisyum ylzey Uzerinde immunosensorler hazirlanmis ve IgG
immobilizasyonu incelenmigtir. En fazla immobilizasyonun Protein A ile

hazirlanmis yuzeyler Gzerinde gergeklestigi gdzlemlenmistir [263].

Bu nedenlerden dolayr galismamizda, IgG immobilizasyonundan &nce

yuzeylere Protein A adsorbe edilmisgtir.

Bunlara ek olarak, proteinlerin kontrolli yonlenmesinde biyotin ve streptavidin
molekulleri arasindaki guglu etkilesimler 6nemli rol oynar [264]. Streptavidin

kapli yuzeyler uUzerine biyotinlenmig biyomolekullerin immobilizasyonu ile
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gerceklestirilen galismalar biyomolekullerin yonlendirilmis immobilizasyonu

icin kullanilmigtir.

Jung ve arkadaslari tarafindan vyapilan bir c¢alismada, 2-(biotinamido)
etantiyol ve merkaptohekzanol ile tasarlanan altin ylzeylere sirasiyla
streptavidin, biyotinlenmis Protein G ve antikorlar (monoklonal ve poliklonal)
immobilize edilmistir. Elde edilen immunosensorler ylzey plazma rezonans

ile karakterize edilmistir [264].

Yam ve calisma arkadaslari tarafindan gergeklestirilen bir ¢alismada ise,
sistamin kapli altin ylzeylere N-suksinimit ile modifiye edilmis biyotin
molekull baglanmis ve hazirlanan bu yuUzeylerin streptavidin molekaltnu

tanimasi incelenmistir [265].

Yapilan calismalarda goéruldaga gibi yéonlendirilmis IgG immobilizasyonu igin,
biyotin, streptavidin (nétravidin veya avidin tlrevi) ile Protein A

biyomolekulleri kullaniimaktadir.

7.4.1. Amin ug¢lu PNIPAM firgalara biyotin baglanmasi

Biyotin, literatirde, H vitamini veya B; vitamini olarak da adlandirilan ve
guncel haberlerde karsimiza siklikla "guzellik vitamini" adiyla c¢ikan bir
vitamindir. Kimyasal formuli C;0H16N2O3S olan biyotin, suda ¢dztinen bir B
kompleksi vitaminidir. Kalin bagirsaktaki bakteriler tarafindan da uretilen
biyotin saglikh bir yasam igin gerekli olan énemli bir vitamindir. Yag, protein
ve karbonhidrat metabolizmalarinda koenzimdir. Ayni zamanda hucre
gelisimine katkida bulunur, kanin seker seviyesini ortalama duzeyde tutmaya
yardimci olur. Ozellikle kemik iligi igin gok énemli olmasinin yani sira saghkli
sinir dokulari igin de gereklidir. Biyotinin son zamanlarda "guzellik vitamini"
olarak anilmasinin en blyuk sebebi saclara ve tirnaklara olan pozitif etkisidir.

Bugun bu 6zelligi yizunden, biyotin birgok kozmetik Grintinde bulunmaktadir.


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
http://tr.wikipedia.org/wiki/Kemik_ili%C4%9Fi
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Bu tez calismasinin amaci dogrultusunda, yuzey kalinhgi ve puruzlulugu en
dusguk, istiflenmesi en siki, baglanma yogunlugu en yuksek olan 0.112 mol/L
sistamin varliginda hazirlanan -NH; uclu PNIPAM firgalar elipsometri
kombinasyonlu immunosensér tasarimi igin secilmistir. Clnkd amin sonlu
yuzeyler biyoaktif molekullerin spesifik olarak baglanabilmesi i¢in uygun
yuzeylerdir [239]. Ayrica hidroksil sonlu yuzeylerde karboksilik asit uclu
biyotin molekdllerin kovalent baglanmasi icin aktif uclarin olmamasi bu

yuzeylerin immunosensor tasariminda kullaniimamasi igin bir etkendir.

Bu amagla, oncelikle biyotinin asit uglarinin aktif hale gelmesi saglanmigtir.

Bu aktiflesmenin gerceklesmesi Sekil 7.57’ de sematize edilmistir.
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Sekil 7.57. Biyotinin asit ucunun EDAC/NHS varliginda aktiflenmesi

EDAC/NHS varliginda aktif hale gelen biyotin molekulin —COOH uglari amin
molekulleri ile segici bir sekilde amit bagi olusturmak i¢in hazir durumdadir.
Immiinosensor tasarimi igin secilen PNIPAM-NH, sonlu yiizeyler aktif biyotin
cOzeltilerinde Bolum 6.6.1° de anlatildigi gibi bekletilerek amit baglari
olusturulmustur. Karboksilik asit uclu biyotin molekulu ile amino uglu yizeyin
amin gruplari arasinda 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)karbodiimid (EDAC) ve
N-hidroksisuksinimit (NHS) varliginda amit baglari olugur. Olugan bu amit
baglari amin grubu ile karboksilat grubu arasinda segici bir baglanmanin
oldugunu goOstermektedir [265]. Yuzeylere biyotin molekullerinin segici

baglanmasi Sekil 7.58’ de gosterilmistir.
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Sekil 7.58. EDAC/NHS varlhiginda amit bagi olusumu

7.4.2. Biyotin u¢lu polimer firgalara streptavidin proteininin baglanmasi

Amin sonlu yuzeye biyotin molekulunin baglanmasindan sonra, biyotin ile
fonksiyonellestirilen ylzeydeki istiflenmenin belirlenmesi igin Bélim 6.6.2° de
anlatildigi sekilde yuzeye streptavidin molekuld baglanmigtir. Yuzeydeki

biyotin-streptavidin etkilesmeleri Sekil 7.59’ da gdsterilmistir.
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Sekil 7.59. Streptavidin sonlu yuzeylerin sematik gosterimi

Streptavidin ise yumurta akinda bulunan, 52.8 kDa molekull agirhdina sahip
bir tr proteindir. Bu iki molekulin birbirleri ile etkilesimi olduk¢a 6nemli ve
spesifiktir  [266-269].  Streptavidin, Streptomyces avidinii tarafindan
salgilanan, biyotine sikica baglanabilen dort esit baglanma bdlgesine sahip
bir proteindir. Bu bdlgelerden ikisi ayni bolgedeyken, diger ikisi karsi
bdlgededir. Bu bdlgeler, streptavidinin dort farkl biyotinlenmis molekile ayni
anda tersinmez olarak baglanmasini saglamaktadir. Bu tersinmez baglanma
ikincil molekullerin katalitik aktivite, spesifik tanima gibi biyolojik aktivitelerini
minimum duzeyde etkilemektedir. Biyotin ile streptavidin arasindaki bu
spesifik etkilesim igin baglanma sabiti oldukga yUksektir (Ka=1013 M™) [264].
Bu 0Ozel etkilesim kullanilarak yuzeyler Gzerinde akilli biyolojik aktiviteye sahip
tasarimlar yapilabilir. Baglanma sabitinin bu kadar yuksek olmasi biyotin-
streptavidin sisteminin bircok calismada kullaniimasina sebep olmustur. Bu
yuksek baglanma kapasitesi herhangi bir sekilde biyotinlenmis molekulin
streptavidin kapli yuzeylere baglanmasini saglamaktadir.
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Biyotin uglu yuzeye streptavidin baglanmasiyla hazirlanan yutzeyin kalinhk
Olgimleri yapilmistir. Protein kapli yuzeyin kalinligi Elipsometre ile
Olcllmustir. 632.8 nm lazer kullaniimis ve olgumler 70° ‘lik acida alinmistir.
Ayrica olgumleri gerceklestirebilmek icin Si, SiO,, protein tabakasi ve hava
modeli olusturulmustur. Olusturulan bu modelde kirilma indisleri sirasiyla;
3.8650, 1.4605, 1.4600, 1.000 alinmistir [270]. Olgimler yiizeyin Ug¢ farkl
noktasindan alinmig ve ortalama deger olarak verilmigtir. Protein tabakasi
icin Olgulen bu kalinlik degeri temel yuzey kalinligi ¢ikarilarak belirlenmigtir.
De Fejiter ve arkadaslari tarafindan 6nerilen kirilma indisi-etkin kalinlik degeri
iliskisini gosteren Es. 7.17° nin kullaniimasiyla ylzey yogunlugu

hesaplanmigtir [270].

I = h [(n1-n2)/(dn/dc)] (7.17)

Burada;

I' : birim alandaki proteinin ylzey yogunlugunu,

h : protein tabakasinin ortalama kalinhgini,

ni. protein tabakasinin ortalama refraktif indeksini (1.46),

ny: kullanilan tampon ¢ozeltinin kirilma indisini (1.32),

dn/dc : fakli derigsimlerdeki protein ¢ozeltilerinin kirilma indislerinin derigimle

degisimini (0.21 cm?®g) gostermektedir.

Es. 7.17 kullanilarak, streptavidin kalinligi ile kirilma indisi arasinda bir iligki
kurularak protein tabakasi kalinhdi yuzeye protein baglanma yogunluguna

donusturalmustar.

Streptavidin bagli ylzeyin kalinhgi elipsometre ile 2.51+0.98 nm olarak
dlctlmustir. Olglilen kalinlik degeri streptavidin proteininin biyotin ile spesifik
etkilesmelerinden dolayr ylzeye tek tabaka halinde baglandigini
gOstermektedir. Bu kalinlik degerinin Es. 7.17° de kullaniimasiyla birim
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alandaki protein yogunlugu 1.67 ng/mm? olarak hesaplanmistir. Bu deger,

yuzeyin protein baglama kapasitesinin yuksek oldugunu gostermektedir.

Corn ve arkadaslarinin yaptiklari bir calismada, DNA adsorbe olan ylzeye
streptavidin baglandidinda protein tabakasinin kalinigi SPR olgimlerinden
elde edilen sonuglarla 2.42 nm olarak belirlenmistir. YlUzeydeki protein

yogunlugunun ise 1.32 ng/mm? oldugu bildirilmistir [271].

Kim ve grubunun yaptigi bagka bir calismada ise, Poli(amidoamin) bagh
yluzeye biyotin baglandiktan sonra streptavidin baglandiginda protein
tabakasinin kalinh@i 3.6 nm olarak oélgtlmustur. De Fejiter’ in dnerdigi esitligin
kullaniimasiyla hesaplanan yiizeydeki protein yogunlugunun ise 2.6 ng/mm?
oldugu bildirilmigtir [270].

7.4.3. Streptavidin ug¢lu polimer firgalara protein A adsorpsiyonu

Streptavidin ile fonksiyonellestirilen yizeye Bolum 6.6.3’ de anlatildigi sekilde
biyotinlenmis protein A molekulu baglanmigtir. Cunkl Protein A, kristal
yapisina bagh olmakla birlikte 3 tabakali yapiya sahip, 2.6 nm ¢apinda, 5.7
nm uzunlugunda bir protein turadur [261]. Protein A’ nin yapisinda bulunan
Ozel gruplar sayesinde IgG’ yi tanima ve IgG Uzerindeki tamamlayici bolgeye
baglanma yetenegi vardir. Bu yetenek sayesinde IgG molekulinin yuksek bir
derece yonlenmesini saglar ve immobilize olmus IgG molekullerinin serbest
halde bulunan IgG molekullerine yakin bir aktiviteye sahip olmasina olanak
verir. Boylece yuksek hassasiyette tani kitlerinin tasarimina olanak verir. Bu
nedenle streptavidin sonlu ylzeyler Gzerine ilk olarak protein A adsorpsiyonu
gerceklestiriimistir. Streptavidin sonlu ylzeylere protein A molekulinuln sikica
baglanmasini saglamak igin biyotinlenmis protein A kullaniimigtir.

Streptavidin sonlu ylzeye biyotinlenmis protein A baglanmasi Sekil 7.60° da

sematize edilmistir.
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Sekil 7.60. Protein A uglu ylzeyin sematik gosterimi
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Streptavidin sonlu ylzeye etiketsiz biyotinlenmis protein A baglanarak kalinlk
dlguimleri yapilmistir. Olglilen ortalama kalinlik degeri Bolim 7.4.2° de
anlatildigi sekilde yuzey yogunlugunun hesaplanmasinda kullanilimistir. Es.
717 deki, n; de@eri protein A molekulu igin 1.45 olarak alinmig, dn/dc ise

0.18 cm®g olarak alinmistir.

Protein A sonlu yuzeyin kalinhgi elipsometre ile 3.72+1.13 nm olarak
dlctlmustir. Olgllen bu kalinlik degerinin protein A’ nin uzunlugundan daha
dusuk olmasi, streptavidin ile biyotin arasindaki spesifik etkilesmelerinden
dolay! biyotinlenmis protein A’ nin yuzeye tek tabaka halinde adsorbe
olmasinin bir sonucudur. Bu kalinlik degerinin Es. 7.17° de kullaniimasiyla
birim alandaki protein yogunlugu 2.69 ng/mm?” olarak hesaplanmistir. Bu

deger, ylzeyin yogun bir sekilde protein A ile kaplandigini gdstermektedir.
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7.4.4. Protein A sonlu yuzeylerde yonlendirilmis IgG adsorpsiyonu

Organizmaya girdiginde kendisine karsi bir bagisiklik olusmasina yol agan ve
bu cevap sonucu olusan Urin olan antikor ile spesifik olarak etkilesen
antijenin birlesmesi kimyasal bir temele dayanmaktadir. Ancak antijen
molekulinun tumu bu birlesmeye katilmaz. Antijen molekulinin yuzeyinde,
antikor sentezinde rol oynayan ve sentezlenen kendisine 6zgu antikor ile
birlesmeyi saglayan, molekulin cikintisi seklinde, “Epitop” adi verilen basit
kimyasal yapilar bulunur ve gogu antijen antikoru ile bu bdlgeden etkileserek
birbirlerine baglanir. Protein A ile immunoglobulin G (IgG) arasinda
etkilesimde ise olay farklhidir. Protein A molekuld, IgG’in Fc (kristallenebilen

bdlge) kismi ile spesifik olarak baglanma 6zelligine sahiptir.

Calismamizda antijen-antikor etkilesimlerini incelemek Uzere hazirlanan
PNIPAM-NH; firgalarina sirasiyla biyotin, streptavidin ve proetin A molekdlleri
baglanmistir. Bu islemlerin ardindan hazirlanan c¢ok tabakali biyolojik
aktiviteye sahip yuzey oncelikle 4 farkli derisimde hazirlanan IgG ¢ozeltisinde
3 saat bekletilmistir. Bu surenin sonunda c¢ozeltilerden alinan ylzeylerin
kalinlik degerleri elipsometre ile olgulerek maksimum adsorpsiyonun oldugu
antikor derisimi belirlenmistir. Olciilen ortalama kalinlik degerlerinin 1gG

derisimi ile degisimi Sekil 7.61’ de verilmigtir.



180

5
T4
=
x 3r
c
_— 2+
©
'
1— i
0

0.00 0.05 0.10 0.15 0.20
IgG Derigsimi (mg/mL)

Sekil 7.61. Yonlendirilmis 1gG adsorpsiyonuna derigsim etkisi

IgG, 156 kDa molekull agirhginda ve Y seklinde, kalinhgi 4 nm yuksekligi ise
12 nm olan bir proteindir. Boylece 1gG molekulu yuzeye paralel bir sekilde

immobilize oldugunda tabaka kalinligi 4 nm olmaktadir [261].

Grafik incelendiginde, IgG derigimi arttikga tabaka kalinliginin arttigi 0.15
mg/mL 1gG derisiminde ise kalinlik degerinin 3.89 + 0.79 nm oldugu ve bu
derisimde IgG molekulinin ylzeye paralel bir sekilde immobilize oldugu
soylenebilir. Cunku protein A molekulinin, IgG molekullerinin Fab kisimlarini

aclkta birakarak yluzeyde yonlenmesini sagladigina bir kanit olabilir.

Ayrica farkh 1gG derisimlerindeki kalinlik degerlerinin Es. 7.17° de
kullanilmasiyla ylzey yogunluklari hesaplanmis ve Cizelge 7.19° da
verilmigtir. Es. 7.18’ deki, n; degeri IgG molekulu i¢in 1.54 ve dn/dc ise 0.24

cm?®g olarak alinmistir [261].
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Cizelge 7.19. Yluzey yogunluguna IgG derigiminin etkisi

IgG Derisimi h r
(mg/mL) (nm) (ng/mm?)
0.025 1.56+0.99 1.43
0.050 2.23+1.04 2.04
0.100 317115 2.91
0.150 3.89+0.79 3.57

Cizelge 7.19 incelendiginde IgG derigimi arttikca yUzey kalinliginin ve
yogunlugunun arttigi goértlmektedir. Bu artis protein A molekulinin, IgG’in Fc
(kristallenebilen bolge) kismi ile spesifik olarak baglanarak ylzeyin IgG ile

doyurulmasini saglamasindan kaynaklanmaktadir.

Bu durumda protein A sonlu ylzeyde yonlendiriimis IgG adsorpsiyonu Sekil

7.62’ de sematize edilmigtir.
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Sekil 7.62. Yonlendirilmis IgG adsorpsiyonunun sematik gosterimi

Maksimum 1gG adsorpsiyonunun gerceklestigi derisimin belilenmesinden
sonra bu derigsimde ylUzeylere maksimum IgG adsorpsiyon suresinin tayini
icin protein A sonlu yuzey 0.15 mg/mL derigimindeki IgG ¢o6zeltisinde farkli
zaman araliklarinda bekletilerek yuzey kalinhiginin zamanla degisimi

incelenmigtir. Elde edilen kinetik egrisi Sekil 7.63’ de verilmigstir.
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Sekil 7.63. Protein A bagli yuzeye IgG adsorpsiyon kinetigi

Grafik incelendiginde IgG molekulinin adsorplandigi yuzeyde 70. dakikaya
kadar kalinhk artisi gézlenmektedir. Bu durum, protein A bagh ylzeydeki
antijen-antikor etkilesmelerinin ilk 70 dakikada gerceklesmesinin bir
sonucudur. Bu slirenin sonunda IgG adsorpsiyonuyla yltizey kalinhginin fazla
degismeyerek sabit bir degere ulastigi gozlenmistir. CUnkld bu surenin
sonunda yuzeyler Uzerinde bulunan protein A (antijen) molekullerinin IgG
(antikor)  molekillerine  doyarak daha fazla ~miktarda molekil

adsorplayamamaktadir.

Bunlara ek olarak, maksimum IgG adsorpsiyonun oldugu derisim ve slrede
protein A uclu yuzey floresan etiketli IgG ¢ozeltisinde bekletilerek ylzeydeki
antijen-antikor etkilesimlerinin kontroli yapilmigtir. Floresan etiketli IgG ile
hazirlanan immunosensorun 100 buyutme ile alinan 2- ve 3- boyutlu floresan

goruntileri Sekil 7.64° de verilmigtir.
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Sekil 7.64. Yonlendirilmis 1gG adsorplanmis ylzeylerin 2- ve 3- boyutlu
floresan goruntuleri

Goruntuler incelendiginde, yuzeyler Gzerinde kuvvetli floresan sinyalleri tespit
edilmigtir dolayisiyla ylizeye adsorbe olan IgG molekullerinin oldukca fazla
oldugu belirlenmistir. Bu durum yuzeydeki antijen molekulleri olan protein A
ile IgG antikorunun spesifik etkilesmelerinden kaynaklanmaktadir. Ayrica
yluzeyde bu kadar yogun sinyallerin alinmasi ylzeyde siki bir istiflenmenin

olduguna bir kanit olabilir.
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Islak asindirma ve UV/Og teknigi ile hidroksillenerek aktiflestirilen ylzeyin
AFM ile RMS degeri 0.412 nm, elipsometre ile kalinligi 1.7£0.29 nm, su
degme agisi 3.00+0.20° olarak olgulmusgtur.

2-BPB bagli yuzeyin XPS ile gerceklestirilen kimyasal
karakterizasyonunda 532.30 eV baglanma enerjisinde O1s, 285 eV
baglanma enerjisinde C1s, 103 eV baglanma enerjisinde dusuk siddetteki
Si2p ve 70.5 eV baglanma enerjisindeki Br3d piklerinin varligi 2-BPB
bagslaticisinin yluzeye kovalent baglandiginin gostermigtir. Baglatici bagl
yuzeyin % 42 oksijen, % 44.8 karbon, % 6.9 silisyum ve % 6.3 brom

icerdigi belirlenmigtir.

2-BPB bagli yizeyin AFM ile RMS degeri 0.624 nm, elipsometre ile
kalinh@r 0.68+0.09 nm, su degme acisi 81.15+1.79° olarak olgtlmustur.

2-BPB’ nin vyiizey derisimi 1.40 mg/m? baglanma yogdunlugu 3.91
baslatici/nm?® ve molekiiller arasi uzaklik de§eri 0.57 nm olarak

hesaplanmigtir.

YB-ATRP ile hazirlanan PNIPAM firgalarin XPS ile C1s, N1s, O1s
elementlerine ait baglanma enerjilerinin sirasiyla 285.00 eV, 400.60 eV,
532.20 eV oldugu belirlenmistir. PNIPAM fircalarinin % 16.8 oksijen, %
66.6 karbon ve % 16.6 azot icerdigi belirlenmigtir.

YB-ATRP ile hazirlanan PNIPAM firgcalarin AFM ile RMS degeri 4.729
nm, elipsometre ile kahnhg 33.52+0.89, su degme acgisi 28.50+2.0°

olarak dl¢Uimustar.



X/
°e

186

YB-ATRP ile hazirlanan PNIPAM firgalarin yiizey derisimi 42.57 mg/m?,
baglanma yogunlugu 1.24 zincir/nm?, zincirler arasi uzaklik 1.01 nm ve

jirasyon yarigap degeri 1.66 nm olarak bulunmustur.

Sicakliga bagli olarak su degme agilari dlgimlerinden PNIPAM firgalarin
27 °C ve 38 °C’ da iki farkli faz gecis sicakhgina sahip oldugu

belirlenmistir.

Farkli derisim oranlarinda [CuBr])/[CuBr;] kullanilarak YB-ATRP’ nin 1.
dereceden polimerizasyon kinetigine uydugu belirlenmistir. Yari-logaritmik
kinetik egrisinin egiminden polimerizasyonun gorlinen hiz sabitinin ky°=
6.47x10° s olarak bulunmustur. Ayrica ¢ozeltide yiriitilen ATRP’ nin
aktivasyon hiz sabiti k,=1.376 M™'s™, deaktivasyon hiz sabiti k;=249 M™s’

! ve blylime hiz sabiti k,=0.276 M's™ olarak hesaplanmistir.

YB-ATRP ile bes farkli derisimde 2-merkaptoetanol kullanilarak
hazirlanan PNIPAM-OH firgalarin XPS C1s, N1s, O1s, S2p elementlerine
ait baglanma enerijilerinin sirasiyla 285.00 eV, 400.00 eV, 532.20 eV ve
165 eV oldugu belirlenmistir. Cozeltide 2-merkaptoetanol derisimi arttikca
polimer fircalarin S2p ve O1s pik siddetlerinin arttigi, C1s ve N1s pik
siddetlerinin azaldigi belirlenmistir. Ayrica PNIPAM-OH firgalarinin zincir
aktarim maddesi derigsimi 0.007 mol/L’den 0.112 mol/L’ ye artmasiyla
yluzeydeki bagil oksijen miktarinin % 17.9’ dan % 27.7° ye arttigi, bagil
azot miktarinin % 15.3' den % 5.7’ ye azaldigi, bagil karbon miktarinin %
64.1’ den % 60.2’ ye azaldigi ve badil kikirt miktarinin % 2.7’ den % 6.4’

e arttigi belirlenmistir.

YB-ATRP ile bes farkli derisimde 2-merkaptoetanol kullanilarak
hazirlanan PNIPAM-OH fircalarin AFM ile RMS degerlerinin  2-
merkaptoetanol derisiminin 0.007mol/L’ den 0.112 mol/L’ ye artmasiyla

4.717 nm’ den 2.212 nm’ ye dustigu, yuzey kalinliklarinin 29.43+0.91 nm’
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den 15.07£1.13 nm’ ye azaldigi ve su degme acilarinin 22.9+0.7°°den

14.5+1.5° ye dustigu belirlenmisgtir.

YB-ATRP ile bes farkli derisimde 2-merkaptoetanol kullanilarak
sentezlenen PNIPAM-OH firgalarinin molekal agirhginin belirlenmesi igin
serbest ¢ozeltiden alinan polimerin molekul agirhigi ve molekul agirlik
dagihmi Buyuklikge Ayirma Kromatografisi (BAK) ile belirlenmistir. 2-
merkaptetanol derisiminin 0.007 mol/L’ den 0.112 mol/L’ ye artmasiyla
monomer donusimunin % 62.86° dan % 40.69’ a azaldigi, polimerlerin
sayica ortalama molekul agirliklarinin 18300 g/mol’ den 10750 g/mol’ e
azaldigr ve molekdl agirlik dagihmlarinin ise 1.07’ den 1.17’ ye degistigi
belirlenmistir. Polimerlerin teorik olarak beklenen sayica ortalama molekul
agirliklar ise 14200 g/mol’ den 9200 g/mol’ e azaldigi belirlenmistir.

Ayrica baslatici etkinlik degerlerinin ise 0.776’ dan 0.856° ya degistigi

belirlenmistir.

YB-ATRP ile bes farkli derisimde 2-merkaptoetanol kullanilarak
hazirlanan PNIPAM-OH fircalarin ylzey derigiminin zincir aktarim
maddesi derisimindeki artis ile  37.38 mg/m? den 19.14 mg/m? ye,
baglanma yogunlugunun 1.23 zincir/nm?® den 1.07 zincir/nm? ye azaldig,
yuzeydeki zincirleri arasi uzakliklarin 1.02 nm’ den 1.09 nm’ ye arttigi ve
polimerlerin jirasyon yarigaplarinin 1.56 nm’ den 1.19 nm’ ye azaldigi

bulunmustur.

Polimerlerin beklenen teorik sayica ortalama molekul agirliklari monomer
donusumleri kullanilarak hesaplanmistir.  PNIPAM-OH polimerlerinin
diguk donusumleri igin cizilen yari-logaritmik kinetik egrisinin zincir
aktarim maddesi varliginda ¢ozeltide baslatilan ATRP’ nin 1. dereceden
polimerizasyon kinetigine uydugu belirlenmistir. Yari-logaritmik kinetik
egrilerinin  ediminden polimerizasyonun gorunen hiz sabitlerinin  2-
merkaptoetanol derigiminin 0.007 mol/L’ den 0.112 mol/L’ ye artisiyla ky°=
6.19x10°s™ den k%= 4.72x10°s™ e diigtigii belirlenmistir.
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YB-ATRP ile bes farkh derisimde sistamin kullanilarak hazirlanan
PNIPAM-NH, fircalarin XPS C1s, N1s, O1s, S2p elementlerine ait
baglanma enerijilerinin sirasiyla 285.00 eV, 400.00 eV, 532.20 eV ve 165
eV oldugu belirlenmigtir. Cozeltide sistamin derisimi arttikca polimer
firgalarin S2p ve N1s pik siddetlerinin arttigi, C1s ve O1s pik siddetlerinin
azaldigi belirlenmistir. Ayrica PNIPAM-NH, firgalarinin zincir aktarim
maddesi derisimi 0.007 mol/L’den 0.112 mol/L’ ye artmasiyla ylzeydeki
bagdil oksijen miktarinin % 15.4° den % 6.3 e azaldigi, bagil azot
miktarinin % 17.2" den % 27.9’ a arttigi, bagil karbon miktarinin % 64.2°
den % 58.2° ye azaldidi ve bagil kikurt miktarinin % 3.2’ den % 7.6’ ya

arttigi belirlenmistir.

YB-ATRP ile bes farkh derisimde sistamin kullanilarak hazirlanan
PNIPAM-NH, fircalarin AFM ile RMS degerlerinin sistamin derisiminin
0.007mol/L’ den 0.112 mol/L’ ye artmasiyla 4.312 nm’ den 2.123 nm’ ye
dustugu, yuzey kalinhklarinin 27.51£0.58 nm’ den 14.23+1.08 nm’ ye
azaldigi ve su degme acilarinin 27.92+1.4°den 16.3£1.1° ye dustugu

belirlenmistir.

YB-ATRP ile bes farkli derisimde sistamin kullanilarak sentezlenen
PNIPAM-NH, firgalarinin, g¢ozeltideki sistamin derisiminin 0.007 mol/L’
den 0.112 mol/L’ ye artmasiyla monomer donigumunin % 57.43’ den %
37.28 e azaldigi, polimerlerin sayica ortalama molekul agirliklarinin
16400 g/mol’ den 10200 g/mol’ e azaldigi ve molekil agirlik dagihmlarinin
ise 1.10° dan 1.16’ ya degistigi bulunmustur. Polimerlerin teorik olarak
beklenen sayica ortalama molekul agirliklari ise 13000 g/mol’ den 8500
g/mol’ e azaldigi g6zlenmistir. Ayrica baslatici etkinlik degerlerinin ise
0.776’ dan 0.856’ ya degistigi belirlenmigtir.

YB-ATRP ile bes farkli derisimde sistamin kullanilarak hazirlanan

PNIPAM-NH, fircalarin ylzey derigsiminin zincir aktarim maddesi
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derisimindeki artis ile  34.94 mg/m® den 18.07 mg/m? ye, baglanma
yodunlugunun 1.28 zincir/nm? den 1.07 zincir/nm? ye distigu, ylizeydeki
zincirleri arasi uzakliklarin 1.02 nm’ den 1.09 nm’ ye artug ve
polimerlerin jirasyon yarigaplarinin 1.47 nm’ den 1.16 nm’ ye azaldigi

belirlenmistir.

Polimerlerin beklenen teorik sayica ortalama molekul agirliklari monomer
donusumleri kullanilarak hesaplanmistir.  PNIPAM-NH, polimerlerinin
diguk donusumleri igin cizilen yari-logaritmik kinetik egrisinin zincir
aktarim maddesi varliginda ¢ozeltide baslatilan ATRP’ nin 1. dereceden
polimerizasyon kinetigine uydugu belirlenmistir. Yari-logaritmik kinetik
egrilerinin egiminden polimerizasyonun gorunen hiz sabitlerinin sistamin
derisiminin 0.007 mol/L’ den 0.112 mol/L’ ye artisiyla ky°= 6.25x10° s

den ky%= 2.98x10°s™ e azaldigi bulunmustur.

0.112 mol/L sistamin varliginda hazirlanan PNIPAM-NH, firgalari
immunosensor tasarimi igin segilmistir. Amin sonlu PNIPAM firgalara
biyotin molekllunin baglanmasinin ardindan streptavidin molekulu
baglanmigtir. Streptavidin sonlu yuzeyin kalinhdi elipsometre ile
2.51£0.98 nm olarak Olgulmustur. Kalinlik deg@eri kullanilarak birim

alandaki streptavidin yogunlugu 1.67 ng/mm? olarak hesaplanmistir.

Streptavidin ile fonksiyonel hale getirilen ylzeye biyotinlenmis protein A
molekull baglanmigtir. Protein A uglu ylzeyin kalinhdi elipsometre ile
3.72+1.13 nm olarak ol¢ulmuastur. Birim alandaki streptavidin yogunlugu
2.69 ng/mm? olarak hesaplanmistir.

Protein A bagll yuzeye 4 farkll derisimde IgG baglandiginda yuzeylerin
kalinlik degerleri sirasiyla 1.56+0.99 nm, 2.23+1.04 nm, 3.17+1.15 nm ve
3.8920.79 nm olarak o6lgulmustir. Birim alandaki IgG yogunluklari ise
siraslyla 1.43 ng/mm?, 2.04 ng/mm?, 2.91 ng/mm? ve 3.57 ng/mm? olarak

hesaplanmistir.
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