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OZET

POLI(N-iZOPROPILAKRILAMIT) iN POLI(ETILEN TERAFTALAT)
YUZEYINE DOKU MUHENDISLIGI UYGULAMALARI iGIN FOTO
BASLATMA YOLUYLA ASILANMASI

Parisa GOLSHAEI
Doktora, Kimya Bolumi
Tez Danismani: Prof. Dr. OLGUN GUVEN
Haziran 2017, 135 Sayfa

Duyarli yuzeylerin hazirlanmasi, biyoloji biliminde ve muhendislikte uygulama
potansiyelleri nedeniyle dikkat ¢ekmektedir. Bu uyariya tepki veren ylzeyler
genellikle sicaklik, 11k, pH, elektrik alani, iyon kuvveti ve manyetik alan gibi ¢cevresel
kosullarda duyarl polimerlerle substratlarin modifikasyonu ile hazirlanir. Duyarh
yuzeyleri hazirlamak icgin kullanilan gesitli tepki veren polimerler arasinda sicaklik-
duyarl poli (N-izopropilakrilamit) (PNiPAAmM) en popdller polimerdir. Bunun
nedenlerinden biri PNIPAAmM suda 32°C civarinda asagi kritik ¢ozelti sicakhgina
(AKCS) sahip olmasidir. AKCS altindaki bir sicaklikta, polimer zincirleri gisirilir ve
suda ¢ozinurken, AKCS 'nin Ustindeki bir sicaklikta zincirler ¢oker ve su iginde
¢bzunmez hale gelir. Bu nedenle, doku muhendisligi uygulamalari igin sicakliga-
duyarl ylzeylerin hazirlanmasi buyuk ilgi gormektedir.

Poli (etilen teraftalat) (PET), uygun islenebilirlik, mukavemet, isi1 direnci ve seffaflik
gibi mukemmel Ozelliklerinden dolayi biyolojik, kimyasal ve tibbi bilimlerde en
yaygin kullanilan polimer malzemelerden biridir.

Bu calismada, NiPAAm 'in PET yuzeyle agi kopolimerizasyonu ile sicaklik-duyarlilik
saglanmistir. PET yuzeyleri 6nce H202 varliginda foto-oksitlenmis, daha sonra -
COOH gruplari ile zenginlestiriimis ylzeylerde vinil ug¢ grubu olusturmak igin
allilamin (AIAm) ile reaksiyona sokulmustur. Boylece ylzeye baglanan vinil ug
gruplarit NiPAAm 'in asi kopolimerizasyonu igin aktif merkez olarak kullaniimistir.
COzucundn, monomer konsantrasyonunun ve sirenin asillama Uzerine etkisi
arastiriimistir.

As! kopolimerizasyonu foto baglatici olarak benzofenon iceren monomer ¢ozeltisi
icerisine  PET filmleri vyerlestirilerek, hava ortaminda ve oda sicakhdinda
gerceklestirildi. En etkili ylzey modifikasyonu igin asilama verimini etkileyen



monomer derigimi (% 5-15), benzofenon miktari (%5-20), UV uyarim suresi (1-4
saat) gibi parametreler incelendi. istenilen yiizey 6zelligini elde edebilmek igin % 10
monomer derigsimi, %10 benzofenon ve 60 dakika 1sinlama suresi optimum kosullar
olarak belirlendi.

Konvansiyonel polimerizasyona ek olarak, PET-g-NiPAAm yuzeyi azot atmosferi
altinda 70 °C'de Siyanometil dodesil trityokarbonat RAFT ajani varliginda RAFT asi
polimerizasyonu ile sentezlendi.

%Asilama derecesi gravimetrik metot kullanilarak hesaplanmistir. Asi tabakanin
kalinhgr asilama derecesi ile asilama reaksiyon parametreleri ile ayarlanabilir ve
ayrica Elipsometri ile teyit edilebilir. Yizeye asilanan PNiPAAm 'in AKCS sicakligin
altinda ve Uzerinde hidrofilik ve hidrofobik gosterdigi su temas agilari bulunmustur.
Asilanmisg yuzeyler, kolorimetrik deney, ATR-FTIR, Raman, Taramali Elektron
Mikroskopisi-Enerji  Dispersiv. X-isint  (SEM-EDX), XPS spektroskopileri,
Termogravimetrik analiz (TGA) ve Diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC) ile analiz
edildi. Polimerin sayica ortalama molekul agirligi (Mn) ve polidispersite indeksi
Blyuklikce Ayirma Kromatografisi (BAK) kullanilarak tayin edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sicaklik duyarli ylzey, PET, ylizey modifikasyonu, PNiPAAmM,
foto agilama, asi kopolimerizasyon.
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APPLICATIONS

Parisa GOLSHAEI
Doctor of Philosophy, Department of Chemistry
Supervisor: Prof. Dr. OLGUN GUVEN
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The preparation of stimuli-responsive surfaces has attracted increasing attention
due to their potential applications in biological science and engineering. These
stimuli-responsive surfaces are usually prepared by modification of substrates with
environmentally responsive polymers that can respond to environmental stimuli
such as temperature, light, pH, electric field, ion strength, and magnetic field. Among
various responsive polymers used to prepare stimuli-response surfaces, thermally
responsive poly(N-isopropylacrylamide) (PNiPAAm) is the most popular one
because it exhibits a reversible phase transition at around 32 °C (known as the lower
critical solution temperature, LCST). At a temperature below its LCST, the polymer
chains are swollen and soluble in water, whereas at a temperature above the LCST
the chains collapse and become insoluble in water. As such it has received great
attention for the preparation of thermo-responsive surfaces for tissue engineering.

Poly (ethylene terephthalate) (PET) is one of the most widely used polymer
materials in biological, chemical, and medical sciences because of its perfect
properties such as convenient processability, mechanical strength, thermal stability
and optical transparency.

In this study, thermo-sensitivity has been introduced onto PET surfaces by graft
copolymerization of NIPAAm. The PET surface was first photo-oxidized in the
presence of H202, to have enriched concentration of -COOH groups which were
later reacted with allylamine (AIAm) to introduce vinyl end groups at the surface.
These groups were used as active sites for graft copolymerization of NiPAAm. The
influences of solvent, monomer concentration and time on grafting have been
investigated.



Graft copolymerization was performed in air at room temperature by placing PET
films into monomer solution which contains benzophenon as photoinitiator. For the
most effective surface modification, parameters as monomer concentration (% 5-
15), photoinitiator amount (%5-20), UV excited time (1-4 hour) that effect the graft
yield were investigated. In order to obtain desired surface property, % 10(w/w)
monomer concentration, %10(w/w) benzophenone and 60 minutes irradiation time
were determined as the optimum conditions.

In addition to conventional polymerization, PET-g-NiPAAm surface was synthesized
by RAFT-mediated graft polymerization in the presence of Cyanomethyl dodecyl
trithiocarbonate based RAFT agent at 70 °C under nitrogen atmosphere.

% Grafting degree was calculated by using gravimetric method. The thickness of
grafted layer can be adjusted by grafting reaction parameters via grafting degree
and also confirmed by Ellipsometry. Imaging in water environment revealed the
reversible modification of surface morphology below and above the LCST
temperature of PNIPAAmM. The grafted surfaces were analyzed by colorimetric
assay, ATR-FTIR, Raman, Scanning Electron Microscopy-Energy Dispersive X-ray
(SEM EDX), XPS spectroscopies, Thermogravimetric analysis (TGA), and
Differential scanning calorimetry (DSC). Number-average molecular weights (Mn)
and dispersity indices of the polymers were determined by Gel Permeation
Chromatography (GPC).

Keywords: Thermo-sensitive surface, PET, surface modification, PNiPAAmM, photo
grafting, graft copolymerization.
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1. GIRIS

1960’1 yillardan baglayarak teknolojinin ilerlemesiyle beraber ameliyat
tekniklerinde, Uretim teknolojilerinde ve malzemelerde onemli degisiklik ve
ilerlemeler kaydedilmistir. Bu ilerlemelere paralel olarak biyomedikal alaninda
kullanilmak Uzere Uuretilen malzemelerin sayisinin artmasi ve geligtiriimesi,
biyomateryal olarak adlandirilan malzemelerin Gretilmesini saglamistir. Biyomedikal
alaninin amaci, insan vucudunda sakatlk, hastalik gibi cesitli nedenlerden
kaynaklanan zararlar teshis etmek ve tedavi etmektir. Tum tarih boyunca bu
hususa 6zen gosterilse de bazi sekil kayiplari ve fonksiyon kayiplarinin onine
gecilememistir. Biyomedikal alanindaki ilerlemeler ile bu kayiplarin azaltiimasinda

somut adimlar atilmaya baslanmistir [1].

Kullanilacaklari amaca ve yere gore farkli materyallerden uretilen biyomalzemelerin
ve biyomateryallerin eldesinde kullanilan baglica malzemeler seramikler, metaller,
polimerler ve bu 3 malzeme grubunun karigsmasiyla olusturulan kompozit
malzemelerdir. Calisma alanlarindaki genislik ve esnekligi, gok yonlulaga, istenilen
Ozelliklere gore hazirlanabilmesi ve kontrol edilebilirliginin yani sira, disuk maliyeti
polimerik materyallerin tercih sebepleridir. Bunlara ek olarak, uzun sire vicutta
kalmasi gereken implant gibi malzemelerden, tek kullanimlik aparatlara polimerik

malzemeler tercih edilen materyal olmustur [2].

Yluzey Ozellikleri ve arayuz davraniglarina bagl olarak performansi degisen
polimerik malzemelerin geleneksel ve yeni uygulamalarda 6zelliklerinin saptanmasi

igin ayrica hacmine, uygulama performanslarina da bakilmaktadir.

Polimerik materyallerin yluzeyleri performans agisindan blyuk énem arz etmektedir.
Cunku cevre ile ilk etkilesecek kisim ylzeydir. Genellikle hidrofobik ve inert olan
polimerik malzemeler, hidrofilik ylzeyler de icerebilir. Bu hidrofobik yluzeyler,
Ozellikle biyomedikal alanindaki uygulamalarda arzu edilmeyen hicre yapigsmasi,
kanin pihtilasmasi, protein adsorpsiyonu gibi olumsuz etkilere sebep olabilmektedir.
Bu nedenden o6turd de polimerik malzemenin biyouyumlulugunu etkilemekte ve
malzemenin, kullanim alanlari ve uygulanmasinda ciddi problemlere neden
olabilmektedir [3].

Yukarida anlatilan problemleri ¢ozebilmek ve/veya 6niine gegebilmek igin yilizey

modifikasyonu akla ilk gelen yontemlerden biridir.
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Biyomalzemelerin nanotopografik ylzey o6zelliklerinin hicresel etkilesim ve
fonksiyonlarin dizenlenmesindeki goérevlerini ve iglevlerini arastirmak doku
muhendisligi yaklagiminda, fonksiyonel doku olusumuna uyumlu ve kullanilabilir
biyomalzemelerin gelistiriimesi agisindan buylik énem arz etmektedir. Bu sayede,
yakin gelecekte, elde edilecek kusursuz dokularla birlikte su anda tercih edilen
organ nakline gerek kalmayacaktir. Kiltir ortaminda hicrelerin doku olusturacak
sekilde gelistiriimesi degisken bir stregtir. Bunu, birkag saniyeden, haftalarca olarak
tanimlayabilecegimiz bir yelpazede tanimlayabiliriz. Bunun nedeni, elde edilmek
istenilen dokunun boyutu ve énemiyle alakalidir. 0,0001 cm ile 10 cm arasi degisen
boyutlarda doku Uretilmesi olagandir. Doku muhendisligi arastirmalariyla ilgili
olarak, dogal ortam kosullarinin simule edilmesi ve modellerinin olusturulmasiyla ve
bu ortama istenilen hiicrelerin doku olusturmak Gzere tutturulmasinda polimerler
siklikla kullaniimaktadir [4].

Tokyo Kadinlar Tip Universitesi’nden Okano ve grubu tarafindan 2004 yilinda éne
surulen yeni bir yaklagim; doku olusumunu tek hicreler yerine hicre tabakalarindan
olusturma fikrine dayaniyor ve “hlcre tabaka muhendisligi” (cell sheet engineering)

olarak adlandirihyor.

Hucre tabakalarinin kirilmadan toplanabilmesi bu teknoloji ile mumkundur. Dogal
ag yapilarina zarar vermeden, bozmadan ve enzim kullanmadan toplamak,
mumkuindidr. Hucre tabakalarinin konuk dokulara, iskeleye gerek olmadan
dogrudan transferi bu teknoloji ile saglanabilir [5]. Sicakhda duyarli doku kultir
kaplari icerisinde hazirlanan hucre tabakalari, sicaklik degisimiyle kultur ortamina
rahatlikla alinabilmektedir. Poli (N-izopropilakrilamit) (PNiPAAm) gibi sicakliga
duyarh polimerler ile ve PNiPAAmM’ In sicakliga bagli olarak faz ayrimi gosterdigi de
g6z 6nune alindiginda, sicakhda duyarl polimerlerin hidrofilik ve hidrofobik gruplari
arasinda kurulan denge ile ve sulu c¢ozeltilerinde bulaniklasma noktasinin
gozlendigi ya da alt kritik ¢ozelti sicakhgr (AKCS) gosteren yapilar oldugu
soylenebilir. AKCS ’nin Uzerindeki sicakliklarda az miktarda su i¢ceren bu yapilar, bu
kritik sicakhgin altina inildikge de yuksek miktarda sisme 06zelligi gosterebilirler.
Hatta capraz baglanma olugsumu da gorulebilir [6].

Poli (etilen teraftalat) (PET) doku muhendisligi kapsaminda yapilan arastirmalarda
siklikla kullanilan, hidrofobik 6zellik gésteren, herhangi bir toksik etki gostermeyen,

hdcre kultirinde kullanilabilen bir sentetik polimerdir. PET dayaniklilik,
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islenebilirliginin kolay olmasi, seffaf 6zelligi ve termal direnci gibi 6zellikleri
sayesinde biyomedikal endUstrisinde ve uygulamalarinda, ayrica ambalaj sanayi

gunluk ihtiyaglar igin de sik olarak kullaniimaktadir [7].

Bu gibi biyolojik alanlarda kullanilan materyallerin basarisi ve uyumlulugu, ¢ok
blyuk oranda vyuzey O6zelliklerine dayanir. Bu kapsamda, biyolojik ortamda
bakteriyel enfeksiyonun ©nine gecilmesi amaciyla yuzey &zelliklerinin
degistiriimesi, modifikasyonu ve geligtiriimesi bir gereksinim olarak 6ne ¢ikmaktadir.
Malzemenin yluzey oOzelliklerinin yigin yapiyr etkilemesine izin vermeden
degistiriimesine ylzey modifikasyonu olanak saglamaktadir. Bu sayede hedeflenen
yuzey performansina ulasilabilir. Bu elde edilen malzeme sayesinde, malzemenin
geligtiriimesi bir gereksinim olmaktan ¢ikmaktadir. Dusuk maliyet, sadece yluzeyde
yapilan degisikliklerin baska bir avantaji olarak 6nem tagimakta ve 6ne gikmaktadir.
Farkli ve ¢ok sayida polimerde uygulanabilmesi ve dolayisiyla farkh alanlarda

uygulamasinin olmasi nedeniyle son yillarda 6nemi bir kat daha artmaktadir.

Fiziksel kaplama, korona bosalmasi ve ozon, iyon demeti, radyasyon, kimyasal
yontemler, plazma ve UV sinlari ile baslatilabilen asi polimerizasyonlari,
polimerlerin yuzey o6zelliklerini degistirmek ve gelistirmek icin kullaniimaktadir. UV
Isinlari ile polimerizasyon, ¢ok sayida ve farkl yiizeye, monomere uygulanabilirligi,
oda sicakliginda gerceklesmesi ve kontrolu ile denetiminin kolay olmasi sebebiyle,
yuzey modifikasyonunda tercih edilen yontemdir. Yukarida sayillan asi
polimerizasyon yontemleri ile UV 1ginlar ile baslatilan agi polimerizasyonu
kiyaslandiginda, UV ile basglatilan agi polimerizasyonunda, asilanan zincirlerin
yuzeye yakin ve sig bolgede sinirlanmis olarak dagilmasi, reaksiyonun kontrold,
basit deney sistemleri, dugtik maliyet ve sanayide kolay kullaniimasi gibi avantajlari
vardir. Belirtilen avantajlari nedeniyle, ylizey modifikasyonunda yaygin olarak

kullanilan yontem UV ile bagslatilan asi polimerizasyonu olarak éne ¢gikmaktadir [8].

Polimer substratin ve asilanan monomerin yapisina bagli olarak degisen yontemler
kullanilarak UV iginlariyla asi polimerizasyonu gergeklestiriimektedir. Bu
yontemlerin iginde en temel olan, monomer ¢ozeltisi igine foto baslaticilarin
eklenmesi (benzofenon gibi) yoluyla gergeklestirilien foto asilamadir. Buna ek
olarak, polimerizasyonun ilk basamaginda plazma, UV ile 6n muamele yapilan,

ozon ile aktif gruplarin substrat ylzeyinde olusturuldugu ve devaminda gelen ikinci



basamak termal polimerizasyon ile asilamanin gercgeklestirildigi yontemler de

siklikla ve yaygin olarak kullaniimaktadir [9].

Hidrofobik polimer ylzeylerini hidrofilik ve polar yuzeylere donugtirmede kullanilan
yontemlerden biri UV 1ginlariyla bagslatilan agi polimerizasyondur. Kan damarlar
yerine kullanilan tibbi borular ve medikal alanda kullanilan kateterlerde kayganlikla
beraber yuksek hidrofiliklik 6nem tasiyan Ozelliklerdendir. Materyalin vicut
tarafindan kabul edilmesi ve uyumlu olmasiyla beraber, kan pihtilagmasi, protein
absorpsiyonu gibi olumsuz, istenmeyen reaksiyonlarin engellemesi adina hidrofilik
ozelligin iyilestiriimesi 6n sarttir. Ayrica bu, biyouyumlu 6zelligi arttirmak igin de

etkili bir ydntemdir.

Sunulan tez calismasinda biyomalzeme yuzeylerinin doku uygulamalari igin PET
filminin ylzeyini sicakhiga duyarl polimer ile modifiye etmek amaclanmustir. iki ana
kisimdan olusan bu c¢aligsmalar doku muhendisligi uygulamalarinda kullaniimak
Uzere gelistirildi. Sicaklik duyarl 6zelligi ve hicre tabaka 6zelligi kazandirabilme
yeteneginden 6tlrd N-izopropilakrilamit monomeri asilamada tercih edilmistir. Bu
¢alismada, konvansiyonel ve RAFT aracili polimerizasyon ile PET film ylzeyinde
PNiPAAmM UV kullanilarak agilanmigtir.

Bu tez calismasinin ilk kisminda, PET ylzeylerin oksidasyonu ve hidrolizi
saglanmistir. -COOH guruplari ile zenginlesmis PET yuzeylere allilamin monomeri
amidasyon reaksiyonu ile baglanarak yuzeye CH>=CH- guruplar takilmis ve bu vinil
grubu Uzerinden NiPAAmM asilanmasi serbest radikal polimerizasyonu ve Tersinir

Katilma-Ayrilma Zincir Aktarimi Polimerizasyonu (RAFT) ile gerceklestiriimistir.

Tez calismasinin ikinci kisminda ise yuzeylerin modifikasyonu UV isinlariyla
baslatilan agi polimerizasyon kullanilarak yapildi. En verimli yizey modifikasyonunu
gerceklestirebilmek icin asilama verimini etkileyen monomer derisimi, ¢ozucu
secimi, baslatici miktari ve isinlama suresi gibi parametreler ayrintili olarak
incelenmigtir ve asilama verimi gravimetrik ve spektroskopik olarak bulunmusgtur.
Asilanmig yluzeylerin karakterizasyonu ATR-FTIR spektroskopisi, Raman, XPS, su
temas agisi 6lgimleri, SEM EDX, DSC, TGA ve kolorimetri ydntemleri ile yapiimistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Biyomalzemeler

Malzeme bilimi ve biyoteknolojik alandaki son yillarda olan gelismeler, birbirini
destekleyerek bir¢cok alanda kullanilabilecek, istenilen fonksiyonel yapi ve nitelikte
olan malzemelerin tasarimina, sentezine, siniflandiriimasina ve uygulamalarina
imkan tanimaktadir. 18-19. yuzyillarda tedavi amaclh vucut igerisine yerlestirilen
veya medikal uygulamalar igin hazirlanan sentetik malzemeler kullaniimaya
baslanmistir. 1960°li yillardan itibaren ise hizlica geligtirilen birgok degisik

malzemeler biyomedikal alaninda kullaniimaya devam etmektedir.

Yasayan sisteme yerlestirilerek doku ve organ islevlerini tamamen veya kismen
ustlenerek tasarlanmig malzemelere biyomalzeme adi verilmektedir. Bu
malzemelerin; biyolojik acidan uyumlulugu, kimyasal yonden atil ve kararl olmasi,
yogun bir yagsam uyumu saglayabilmesi, karsinojenik ve toksik olmamasi, yeterli
mekanik 0Ozelligine sahip olmasi, uygun yogunluk ve agirliga sahip olmasi,
fabrikasyon kolayligi ve ¢ok sayida islenebilmesi, ekonomik olmasi istenmektedir.
Biyomalzeme endistrisinde en ¢ok polimer esasli malzemelerin Uretimi
yapilmaktadir. Arastirmacilar polimer malzemelerin yapisinin dokulara benzerliligi,
yuksek biyouyumluluk ve elastiklik kabiliyet nedeni ile bu alanda ¢alismaya sevk
edilmiglerdir [10].

20. yuzyil baglarindan bu yana tibbi calismalardaki ilerlemelere paralel olarak, gesitli
hastaliklar, kazalar ve yaslilik gibi nedenlerle iglevini yerine getiremeyen insan
vucudunun bazi organlarinin yerine bir yedeginin olusturulmasi gindeme gelmistir.
Uzmanlar biyomalzemeyi énce 1900’lU yillarin baslarinda kirik kemiklerin hizli bir
sekilde iyilesmesi i¢in kullanmigtir. Daha sonra cerrahi tekniklerin ve malzeme
muhendisliginin ilerlemesiyle birlikte 1950°li yillarda yapay damar calismalari,
1960’ yillarda ise yapay kalp kapakgiklari ve yapay kalga eklemlerinin Uretilmesi
calismalarinda da kullaniimigtir. Biyomalzemeler esas olarak medikal
uygulamalarda kullaniimaktadir [11]. Biyomalzemelerin glncel bir tanimi canli
yapinin bir pargasini veya tumunu olusturan ve dogal fonksiyonu yerine getiren ya
da fonksiyonu arttiran vicut sivisi ile temas halinde olan biyomedikal cihaz seklinde
yapilabilir. Ancak, yillardir Uzerinde g¢aligiimasina ragmen biyomalzemelerin tam
anlamiyla ifade edilmesi hala tartisma konusudur [12]. Ornegin, vicut sivisi ile

temas halinde olmayan isitme cihazi ve yapay uzuvlar (kol, bacak vb.), dis protezler
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ya da cihazlar bu tanimlamanin disinda kalmaktadir. Bunun yani sira, vicut sivisi
ile temas halinde olmasina ragmen canl sistemin yerine kullaniima ya da
fonksiyonu arttirma gorevi olmayan sadece cerrahi uygulamalarda kullanilan aletler
de bu tanimlamanin diginda kalmaktadir. Bu malzemelerin tamami biyomalzemeleri

olusturmaktadir [13].

Biyomalzemeler uygun mekanik 0©zelliklere sahip olsa da, uzun omurli ve
fonksiyonel olabilmesi i¢in tasarim, sentez ve Uretim asamalarinda olduk¢a emek
ve caba gerektirmektedir. Uygun fiziksel ve mekanik ozelliklerinin yani sira bir
biyomateryal, biyouyumlu olmali ayrica toksik ve kanserojen etki gostermemelidir.
Biyomalzemeler kullanim yerine ve amacina gore farkli malzemelerden
uretilmektedir. Biyomateryal yapiminda kullanilan baslica malzemeler polimerler,
metaller, seramikler ve bunlarin karigimiyla olusan kompozitlerdir [2]. Tablo 2.1°’de

bu malzemeler hakkinda kisa bilgiler verilmistir.

Tablo 2.1. Biyomalzeme yapiminda kullanilan malzemeler [2].

Malzemeler Avantajlan Dezavantajlari Ornekler
Polimerler esnek, gucla degil, ameliyat iplikleri,
(naylon,silikon,poliester, | tGretimi kolay zamanla kan damarlari,
politetrafloroetilen, v.b) deforme kulak, burun ve

olabilir, yumusak
bozunabilir dokularda, kalca
ve diz protezi
Metaller gugla, dayanikli, | yogun, Eklem
(Ti ve alasimlari, Co-Cr | bicimlendirilebilir | yapimi zor, protezleri,
alagimlari, paslanmaz korozyona kemik
celik, Au, Ag, Pt v.b) ugrayabilir protez ve
vidalari, dis
koku
implantlari,
ameliyat
dikis telleri
Seramikler cok iyi kirilgan, esnek | kalga kemigi
(aluminyum oksit, hidroksi | biyouyumiu, degil, yapimi | protezleri, dental
apetit ve karbon iceren | inert, zor ve ortopedik
kalsiyum fosfat) basinca implant
dayanikli kaplamalari
Kompozitler gucla, amaca yapimi zor eklem protezleri
(dolgu maddesiyle gore ve
kuvvetlendirilmis hazirlanabilir kalp kapakc¢igi
polimerler)




2.1.1. Polimerik Biyomalzemeler

[I. Dinya savas! sonrasi polimerik malzemelerin biyomedikal alanda kullanimi,
yapilan arastirmalar ve ihtiyaclarin sonucunda hizli gsekilde artmigtir. Polimerik
yapilarin kullanima uygun olarak degisik yapilarda rahatlikla hazirlanabilmeleri,
metallerle karsi vucut iginde paslanmamalari -bu durum parcalanmadiklari
anlamina gelmez- dogal dokulara benzerlikleri ayrica heparine benzer maddelerle
baglanabilme olasiklari ve yogunluklarinin dogal dokularin yogunluklarina yakin
olmasi gibi pek ¢ok avantajlarinda dolay! bu grubun biyomalzemeler arasinda en

genis kullanim alanina sahip olmasini saglamisgtir [3].

Poli(etilenteraftalat) (PET), polietilen (PE), poli(vinilklortir) (PVC), polipropilen (PP),
poli(metilmetakrilat) (PMMA), polistiren (PS), politiretan (PU), dogal ve sentetik
kaucuk, silikon ve polikarbonatlar (PC) tibbi uygulamalarda en yaygin kullanilan
polimer ornekleridir. Bu polimerlerin en 6nemli kullanim alanlar ise kateterler,
damar nakli, diyaliz aleti bilesenleri, kalp kapakgiklari, okiler implantlar, ameliyat
iplikleri, ve ortopedik bilesenlerdir. Yaygin kullanim alanina sahip olmalarina
ragmen polimerik malzemelerin mekanik guglerinin disuk olmasi ve zamanla
parcalanmalari bu malzeme tarinun dezavantajlaridir [14]. Medikal uygulamalarda
kullanilan doért grupta siniflandirdigimiz biyomateryallere karsi olusan biyolojik
tepkiler buyuk olgude biyomateryallerin ylUzey kimyasi ve yapisi ile kontrol
edilmektedir. Ornegin, yapay kalp-kapaklarinin antitrombotik 6zellige sahip olmalari
malzemenin yidin yapisina baglh olarak kismen ayarlanabilirken s6z konusu
biyomateryalin islevini yerine getirmesinde ylzey karakteri onemli bir rol
oynamaktadir. Kimyasal ve fiziksel yollarla degisim gostermis polimerlerin

ylzeylerinde hiicre tepkimelerine rastlanabilir [15].

2.1.2. Polimerik Biyomalzemelerde Olmasi Gereken Ozellikler

Biyomalzemeler dogrudan veya dolayli olarak viucutla temasa gegen malzemeler
oldugu igin tasimasi gereken ilk 6zellik biyouyumluluktur. Kalp kapakgigi, kanla
dogrudan temas eden yapay damar, kalp-akciger makinalari, kateter, kalp ve
bobrek gibi uygulamalarda, kanin pihtilasmasina mani olacak 6zelliklerin de
biyomalzemede  bulunmasi  gerekmektedir. Bu  Ozelliklerin  yanisira,
biyomalzemelerin yerine gegecegi ya da islevini ustlenece@i dokuyla esneklik,

dayanikhlik, sertlik ve yogunluk gibi mekanik ve fiziksel ozellikleri de benzer
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olmaldir. Eger dis, deri ve g6z gibi bdlgelerde kullanilacaksa estetik ve optik

Ozellikleri de g6z 6nine alinmalidir.

Ayrica bu materyallerin medikal saflikta, sterilize edilebilir olmasi, ylksek kalitede
uretiimesi ve uygun bir sekilde tasarlanimi da gerekmektedir. Son olarak
biyomalzemeler, Gretim sirasi veya sonrasi vucutta bozulmamalidir ancak doku
muhendisligi ve ila¢ salim sistemleri gibi bazi uygulamalarda biyobozunurluk 6zel

olarak istenmektedir.

2.2. Doku Muhendisligi

Doku muhendisligi, hi¢ kuskusuz gunumuz biyotibbinin en populer alanlarindan
birisini olusturmaktadir. Doku muhendisliginin iki temel hedefi vardir: Doku
rejenerasyonu ve organ degisimi (biyo-yapay organlar). Dokular in-vivo ortamda
rejenere edilebildigi gibi, in-vitro kosullarda da yeniden yapilanabilir. Boylelikle yakin
bir gelecekte muhendislik harikasi dokular sayesinde organ nakline gerek
kalmayacagi beklenmektedir. Hucrelerin kultir ortaminda dokulari olusturacak
sekilde geligtirilmesi, birkac saniye surebilecegi gibi haftalarca uzayabilen bir islem

de olabilir. Bu da dokunun tipiyle ve boyutlariyla yakindan iligkilidir [4].

“Doku mihendisligi” terimi ilk olarak 1987’de California Universitesi'nden (San
Diego) Dr. Yuan Cheng Fung tarafindan NSF’nin (National Science Foundation) bir
toplantisinda dile getirilmistir. Bilimsel gevrelerin “doku muhendisligi” konusuna
odaklanmasinda ise 2 makale ¢ok etkili olmustur. Bunlardan biri Nerem tarafindan

1991 ’de “hucre muhendisligi” konusunda, digeri ise Langer ve Vacanti 'nin1993 'te

Science dergisinde “doku muhendisligi” bashdi altinda yayinladigi makalelerdir [16].

Muhendisler, temel bilimciler, malzeme bilimcileri, klinisyenler ve hucre biyologlarin
ortak galigmalariyla zamanimizda doku muhendisligi batunuyle disiplinler arasi bir
alan olmustur. Klinik calismalar pankreas, kikirdak ve gegcici karaciger-destek
sistemleri konusunda halen devam etmektedir. Arastirmacilar yogun bicimde
kornea, kemik, kalp kapakgiklari, karaciger, sinir, damarlar, bosaltim sistemi ve

birgok yumusak doku ile galismalarini strdirmektedirler.

Doku muhendisligi icin degigik tanimlamalar yapilmaktadir. Ancak, en kabul géren
tanim sudur: biyomalzeme, hucre ve biyosinyal molekullerini tek baslarina veya

birlikte kullanarak canli dokularin tamiri veya yeniden yapilanmasi igin kimya,
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biyoloji ve mulhendislik ilkelerinin uygulanmasidir. Bu tanima goére doku
muhendisligi igin 4 yaklasim bulunur. Birinci yaklagim yeni dokunun olusumu igin
yalnizca biyomalzeme kullanirken, “htcre nakli” olarak adlandirilan ikinci yaklagim
yalnizca hucreleri kullanarak tedaviyi gerceklestirmeyi amagclhyor. Hucreler, canli
dokulardan yalitilan hicreler olabilecegi gibi, genetik olarak islem gormus hucreler
de (bu durum gen tedavisi olarak adlandirilir) olabilir. Uglinci yaklasim ise,
biyomalzeme ile biyosinyal molekullerini (yapigsma ve buyume faktorleri) kullaniyor.
Doérdunci yaklagim (ki, bu Gzerinde en ¢ok caligilan yaklagimdir) biyomalzeme,
hucre ve biyosinyal molekullerinin GUgunu bir arada kullanarak doku olusturmayi
hedefler. Huicre Uuremesini yeni doku veya organlari olusturacak sekilde
yonlendirmek ve gerekli mekanik destedi saglamak icin biyomalzemelerden 3-
boyutlu doku iskeleleri (tissue scaffold) UGretilir. Ayrica ger¢cek doku
mikrogevresindeki mekanik kuvvetlere benzeyen etkilerin saglanmasi icin farkh

biyoreaktorler kullanihir [17].

Calismayan ya da kayip bir doku nasil yenilenebilir? Bu soruyu cevaplamak igin
doku rejenerasyonunda etkin parametrelerin incelenmesi gerekiyor. Doku

rejenerasyonu icin gereken parametreler sunlardir;

* Hucreler
* Doku yapi iskeleleri (scaffold)

« Biyosinyal molekdlleri (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Doku muhendisligi ve doku ingasi [17].

2.2.1. Hicreler

Doku olugsumunu saglayabilecek olan hucreler 4 gruba ayrilirlar:

1) Otogreft Hucre: Hastanin kendisinden alinarak hastaya implante edilen

hucrelerdir.

2) Allogreft hiicre: Baska insandan alinip ve hastaya implante edilen hticrelerdir.
3) Zenogreft Hucre: Hayvanlardan alinarak hastaya implante olan hicrelerdir.

4) K6k Hicre: Kok hicreler, organizmadaki her hiicre, doku ve organin kaynagidir.

K&k hicre, mitoz bélinmeyle 6zellesmis hicre tiplerine farklhilasabilen ve kendini
yenileme yetenegine sahip olan, butlin ¢ok hucreli canhlarin doku ve organlarini
olusturan ana hucre turleridir. Kok hicre basitge dustnuldiginde yasamin

kaynagidir.

Vicudumuz sistemlerden, sistemler organlardan, organlar dokulardan, dokular ise
hicreler ve hicre digi matristen (ECM) olusuyor. Hucrelerin bir araya toplanmasi

ve doku yenilenmesinin gerceklesmesinde ECM’ nin dnemi pek ¢ok arastirmaci
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tarafindan vurgulanmistir. Hlcre dis1 matris, hicreler igin Gg-boyutlu bir mikro cevre
olusturur. Hucrelere fiziksel bir destek saglamasinin yani sira huicre-hiicre
etkilesimlerini organize eder ve hucrelerin yapismasi, gogu, c¢ogalmasi,
farklilasmasi ve matris birikimi igin gesitli biyokimyasal ve biyofiziksel uyarilari
yapar. ECM, ipliksi (fibroz) proteinler ve glikozaminoglikan yan zincirlerine sahip
proteoglikanlarin fiziksel ve kimyasal olarak ¢apraz baglanmasiyla olusmus bir ag
yapisina sahiptir. Ayrica ¢esitli molekuller (6rnegin buyume faktorleri, sitokinler) ve
iyonlar da bu ag yapiya baglanmistir. ECM proteinleri temel olarak 20’den fazla
farkl tlrdeki kollajen, elastin, fibronektin ve lamininden olusmaktadir. Dogal
ortamda, yani vicut icerisinde bu makromolekiler yapidaki ECM bilesenleri
hacreler tarafindan sentezleniyor ve daha sonra doku geligsimi ve onarimi boyunca

matrisi olusturmak tzere duzenleniyorlar.

Doku rejenerasyonu igin hiicreleri destekleyen yapinin (ekstraseltler matriks ECM)
rekonstruksiyonu, dokuyu olusturan hiicrelerin sayisinin artiriimasi kadar énemlidir.
ilaveten biyime faktorleri de doku rejenerasyonu igin gerekmektedir. Hem hiicresel
hem de genetik boyutta doku rejenerasyonunun mekanizmasi incelenmis ve gerek
insanda gerek hayvanda olsun, her organizmada esasinda ayni oldugu
gorilmektedir. Her durumda doku rejenerasyonunun énemli ve anahtar goérevi “kok
hdcreler” aittir [18].

2.2.2. Doku iskelesi

Doku iskeleleri ECM ’nin taklit edilmesiyle tasarlanan yapilardir. Kisaca, yapay bir
“hicre digi matris” gibi dusunulebilirler. Doku muhendisliginin U¢ esas bileseninden
biri olan doku iskeleleri, hicreler i¢cin uygun yapisma yuzeyi olusturmalarinin yani
sira, mekanik dayanim saglamakta, fizyolojik ve biyolojik degigikliklere cevap
vermek igin ¢evre doku ile etkilesimin kurulmasina yardimci olmakta; ayrica gergek
hiucre digi matrisin yeniden olusumuna katkida bulunmaktadir.

Ug boyutlu biyomalzeme yapi iskeleleri, hiicrelerin baglanma substrati olarak gérev
yapmaktadirlar. iskelelerin biyolojik ve kimyasal 6zelliklerinin, mimari yapisiyla
hicre canlihdinin korunmasinda, hicresel iglevlerin ve morfogenezinde temin
edilmesinde 6nemi bulyuktir. Bu iskeleler, viicudun beli bir bdélgesine hucrelerin

aktariminda bir nakil araci halinde tasarlanmakta, ayrica olusan yeni dokularin,
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yeterli seviyede mekanik butliinlige sahip olana kadar gegecek sure igerisinde in-

vivo mekanik etkilere dayanmasini saglamaktadirlar.

Doku iskelesi uretiminde kullanilacak malzemelerin segimi gok dnemlidir. Malzeme
biyouyumlu olmali, yani vucut igine yerlestirildiginde istenmeyen doku tepkilerine yol
agcmamall ve ayni zamanda hucre yapismasini ve islevini artirici yuzey kimyasina
sahip olmali. Hucreler yeni ECM olusturacak kapasiteye ulastiklarinda iskeleye
ihtiyac kalmayacagindan, doku iskelesinin vicut ortaminda parcalanabilen bir
malzemeden (biyobozunur malzeme) dretilmesi sarti vardir. Malzeme pargalanirken
biyouyumlulugunu kaybetmemeli ve zehirli Urlnler olusturmamalidir. Ayrica,
hucrelerin ve besinlerin gecisini saglayacak gozenekli yapida olmali. Bu 6zelliklere
sahip malzemeler arasinda dogal polimerler (kollajen, kitosan, hyaluronik asit,
aljinat), biyoseramikler (trikalsiyum fosfat, hidroksiapatit) ve bu malzemelerin
bilesimi ile olusan kompozit malzemeler sayilabilir. Adi gegen malzemelerin
islenmesi sonucu Uretilen doku iskeleleri, gerek kimyasal bilesim, gerekse fiziksel
yapi bakimindan dogal ECM'’ nin yapisini ve biyolojik iglevini mimkuan oldugunca iyi
bir sekilde taklit etmelidir [19].

2.3. Sicaklhik-Duyarli Polimerler ve PNiPAAmM

“Duyarh” polimerler pH, sicaklik, 1sik ve elektriksel alan gibi ¢evresel kosullardaki
degisimlerin oldugu durumlarda geri dontsumlU olarak keskin yapisal degisimleri
goOsteren polimerler olarak adlandirilirlar. Tepki duyarli polimerler arasinda ortam
degisimininde kontrolintn kolaylhidi da dusunulurse en ¢ok kullanilanlari, sicaklik-
duyarli polimerlerdir. Gerek biyomuhendislik alaninda gerekse ilag salim
sistemlerinde pek ¢ok sicakliga duyarli polimer tipleri kullaniimaktadir. Fakat poli(N-
izopropilakrilamit) Uzerinde en c¢ok calisma yapilarak one g¢ikmaktadir. Bunun
nedeni sicaklik degisimi esnasinda polimerin yapisinda gergeklesen akut faz
degisiminin insan vicut sicakhdina yakin sicakliklarda gergeklesmesidir. ilk
sicakliga duyarl akrilamid polimer tlrevi Heskins ve ark. tarafindan [20], radikal
polimerizasyon metodu ile PNiPAAmM polimerin hazirlanisi ile baslamistir. PNiPAAmM
dusuk sicakliklarda suda kolay ¢ozinen, ancak sicaklik AKCS noktasinin tzerine
cikinca ¢okelen sicakliga duyarh bir polimerdir. Su icerisinde PNiPAAmM 32°C’lik
AKCS sicakliginda faz degisimi gostermektedir. AKCS terimi IUPAC tanimina gore,
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bir karisimin ¢ézinmemis halden tamamen ¢6zinmuUs hale gegebilecegi alt sicaklik

sinir1 olarak tanimlanmaktadir.

PNiPAAmM 'In AKCS noktasi 32-33 °C'dir. PNiPAAm 'in sulu ¢ozeltileri ¢ok kuguk
sicaklik degisimlerine tepki olarak ¢ok hizli ve geri donisumli hidrasyon-
dehidrasyon degisiklikleri gdsteren bir faz ayrilma davranigi sergiler. AKCS (32 °C)
'nin altindaki PNiPAAmM, suda ¢o6zunir ve hidrofilik davranisi ile uzun zincirli bir
formda bulunur. Ortam sicakh@r 32 °C'nin Uzerine gikinca zincire bagh su kaybi ile
bir faz ayrimi olugur bulutsu ve ¢6ziinmeyen bir ¢ozelti olusur ve PNiPAAm zincirleri
yogunlasip sikilagsmis bir hale gelerek hidrofobik polimer ¢oker. Ortam sicakliginin
AKCS altina dusuridlmesi halinde ise, polimer zincirlerinin hidrasyon sonucu

genigleyip acilmasi ile yapi hidrofilik bir yapiya donusmektedir [21].

PNiPAAm kullanigh kilan 6zelligi AKCS derecesinin oda sicakligi ve insan vucut
sicakhdi arasinda olmasidir ve bu polimeri biyomedikal uygulamalara faydali hale
getirmektedir. PNiPAAm yapisinda -NH ve C=0 olmak tzere hidrofilik gruplar ve -
izopropil bigciminde bir hidrofobik grup icermektedir. Genel olarak, PNiPAAm 'in suda
sergilenen faz degisimi sicaklik-bagimli hidrojen bagi olusmasi ve molekuller arasi
hidrofobik etkilesimler vasitasiyla gerceklesmektedir [22]. Su, oda sicakhginda amid
gruplariyla hidrojen bagi yoluyla iyi bir ¢éztict gibi davraniyor. AKCS 'nin Usttinde,
polimer i¢i ve digl hidrojen baglari ve polimer-polimer hidrofobik etkilesimler etkindir.
AKCS uzerindeki sicakliklarda gergeklesen dehidrasyon agirlikli olarak molekuller
arasi hidrofobik etkilesimlerle gergeklesirken, AKCS altindaki sicakliklarda hidrojen
baglari ve su-polimer arasi molekuler etkilegimler polimer zincirinin hidrasyonunu

saglarlar.

PNIiPAAmM’'In  degisen ortam sicakligina karsi davranisi Sekil 2.2 ‘de

gosterilmektedir.
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Sekil 2.2. a) PNiPAAm yapisal formult b) AKCS altinda ve Uzerinde su igerisinde

c6ziinme/¢coziinmeme (agiima/bizilme) durumunun gdosterilmesi.

2.3.1. PNiPAAm Uygulamalar

Tekstil veya plastik kokenli yuzeylere kaplanan PNiPAAm ile farkli malzemelere
sicaklik-duyarh 0Ozellik kazandirilabilmekte ve bu sayede malzemelerin cesitli
alanlarda kullanim potansiyeli ortaya cikartilabilmektedir. Buna ek olarak vicut
sicakhdi ve hucre kulturd ortam sicakligina yakin bir AKCS degerine sahip olusu
kontrolli kromatografik uygulamalari, doku mahendisligi uygulamalari ve ilag salim
sistem uygulamalari i¢in kullanima uygun bir yapi olusturmaktadir [23]. Chu ve ark.,
bir calismada gbzenekli bir yapida olan poliamid mikro kapsullerine PNiPAAmM
kaplayarak mikro kapsul substratinda sicaklik-kontrolli gecitler olusturmus ve
kontrollu ilag salimi gergeklestirmiglerdir [24](Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. Yuksek ve disuk ve asilama yogunlugu ile hazirlanan “sicakhk-duyarh

gegit” iceren mikro-kapsullerden kontrollt ilag salimi [24].

Kromatografik uygulamalarda kullaniimak Gzere silika boncuklar Gzerine kaplanan
PNiPAAmM kopolimerleri kolon dolgu materyali olarak kullaniimis, farkl
biyomolekdiller icin tutulma streleri belirlenerek sadece sicaklikta gerceklestirilen
degisimlerle mobil fazda bir dedisiklige gidilmeksizin karisimdan istenen

biyomolekuilun elisyonu mimkun hale getirilmistir [25](Sekil 2.4).

Hidrate olmug ve Dehidrate olmus ve

s : 3 - aglimig zincir blztsmds zincir
Silika mikrokdire /

hidrofilik hidrofobik

Sekil 2.4. Kolon kromatografisi igin sabit faz olarak PNiPAAm asilanmis silika

mikrokureler [25].
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Doku muhendisligi uygulamalarinda PNiPAAm bazli sicaklik-duyarli polimerlerinin
en genis kullanimi hiucre kudlturad igin sicaklik-duyarli yuzeyler olugturulmasi

oy

biciminde gerceklesmis ve “hucre tabakasi muhendisligi” kavrami ortaya ¢ikmistir.

2.4. Hucre Tabaka Muhendisligi

ilk olarak, Tokyo Kadinlar Tip Universitesinde Okano ve grubu tarafindan 1990
yilinda One surulen bir yaklagim olan doku olugsumunu tek hdcreler yerine hicre
tabakalarindan olugturma fikrine dayanmakta ve “hucre tabaka muhendisligi” (cell

sheet engineering) olarak adlandiriimaktadir.

Genellikle, hicreler TCPS (Tissue culture polystyrene: doku kultirt polistireni)
Uzerinde tam yayilim gosterene kadar yapigir, yayilir ve Uretilir. YUzeyi tam olarak
kapladiklarinda artik o ylzey Uzerinde daha fazla Ureyemeyecekleri igin yuzeyden
kaldiriimalari gerekir. Yuzeyden kaldirma iglemi, tripsin ve dispaz gibi protein
zincirlerini kiran (proteolitik) enzimlerin kullanimini gerekli kilar. Bu enzimler, hticre
yapisma molekdillerini ve ECM 'yi hiicrelerden ayirirlar. Boylelikle islem sonrasinda
tek tek hucreler elde edilir [23]. Acaba hicreleri tabaka halinde ylizeyden
kaldirabilmek mumkun olabilir mi? Bu soruya yanit arayan aragtirmacilar, enzim
kullanmadan hucre tabakalarini yuzeyden ayirmak igin en yararh yontemi “sicaklik-

duyarli polimerler” le yapabileceklerini distinmuslerdir (Sekil 2.5).
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Enzimatik islem Sicaklik degisimi
(37°C —» 20°C)

Hiicrelerde yap: ve islev kaybi Yap ve islev korunmus durumda

Sekil 2.5. Hucre tabakalarinin enzimatik islemler ve sicaklik-kontrollti ayrilmasi.

2.4.1. Sicakhga Duyarh Yizeylerde Hiicre Tutunma ve Ayrilmasi

Sicakliga duyarl ylzeylerde gerceklestiriimis hlcre kuiltlrt sistemlerinde sicaklik
degdisimine bagli olarak hucrelerin yuzeyden ayrilmasinin, ilk olarak sicakligin
AKCS altina dusurtlmesi ile polimer zincir yapisinda gerceklesen hidrasyona bagli
pasif adim ve bunu takip eden hiicresel metabolizma ve hicre iskeletindeki
degisimleri iceren aktif adimi iceren iki adimli bir mekanizma sonucu gercgeklestigi
dusundlmektedir [24]. Ylzey hidrofilisitesi arttikgca hucrelerin kademeli olarak
morfolojik degisime ugrayarak ylzeyden ayrildiklari gordlmustir. Aktif adimda
hldcre metabolizmasinin devrede oldugu, ortama eklenen ATP sentezi inhibitorleri
varliginda ayrilmanin durdugunun goézlemlenmesi ile de kesin olarak belirlenmistir
[26] (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Sicaklik-duyarli ylizeylerden aktif bicimde hiicre tabakasi ayrilmasi [27].

2.4.2. Sicakhga Duyarli Polimerlerin Yiizeye Kaplanmasi

Bu noktadan sonra uygulamaya gecgebilmek igin “yizey modifikasyon teknolojisi”
devreye girmektedir. “Ylzey teknolojisi” kullanilarak, organik malzemelerin
yuzeyine asilama ile herhangi bir polimeri kaplamak mumkuindur. Okano ve grubu,
biyonano yuzey teknolojisini kullanarak, polistiren doku kultlr kaplarinin yuzeyine
poli (N-izopropil akrilamid)i kaplamiglar. Uygulamadaki kritik nokta kaplamanin
kalinhgr 20-30 nm kalinliktaki polimer tabakasi, kultur ortaminin sicakhginin
degistiriimesiyle hlcrelerin kap ylzeyine yapigsmasina ve yuzeyden kopmasina izin
vermektedir. 37 °C 'de yani pek ¢ok hlcrenin ureyebildigi sicaklikta kultir kabinin
yuzeyi hidrofobiktir. Bu sicaklikta hlcreler yluzeye yapisir, yayilir ve c¢ogalirlar.
Hucre Uremesi tamamlandiginda, yani kap yuzeyinin tamami hucrelerle
kaplandiginda sicakhk 32 °C’nin altina dugurulur ve yuzey hidrofilik hale gelir.
Boylelikle, sisen ylzey Uzerinden herhangi bir enzime gerek duyulmadan htcreler
kalkar. Hucre baglantilari ve hicreler arasinda birikmis matris (ECM)
bozunmadigindan, hicreler tabaka halinde elde edilir. Canli olan bu hicre tabakasi
diger bir kultir kabina veya vucut igcindeki doku yuzeyine aktarilabilir. Ayrica, hlcre
tabakalari, birbiri Uzerine yerlestirilerek 3-boyutlu yapilar da elde edilebilir. Bu
yontem, farkli hicre tabakalarini birlestirerek yeni bir organ olugturmaya izin veren

su andaki tek yontemdir [28].

Yukarida kaplama kalinliginin yontemin basarisi igin kritik nokta oldugunu
sOylemistik. Bu durum, ylzeydeki polimer yogunluguna bagh olarak polimer
zincirlerinin hidrofilikliginin ve hareketliliginin degismesinden kaynaklaniyor. Artan
kalinlikta zincir hidrofilisitesi ve hareketliligi artmaktadir. Zincir hareketinin minimum
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oldugu 20 nm ’nin altindaki kalinliklarda hicreler ylizeye yapisip Ureyebiliyor ancak
sicakhgin dusurulmesiyle yuzeyden kaldirilamiyorlar. Tabaka kalinhidi 30 nm ’'den
fazla oldugunda ise artan zincir hareketliligi nedeniyle hucreler yilzeye
yapismiyorlar. Sonug olarak her iki durumda da hicre tabakasi Uretmek mumkin
olmuyor [27] (Sekil 2.7).

Hicre tabakalariyla doku/organ olusumu pek cok avantaja sahiptir. Ornegin,
klinikteki ilk uygulama olan, sicaklik-duyarli kultir kaplarinda hazirlanan insan
epidermal hucre tabakalari yaralara c¢ok iyi yapismigtir. Boylelikle hastaya
nakledilen dokularin ameliyat iplikleri ile tutturulmasina gerek kalmiyor. Birden fazla
ve degisik Ozellikteki hlcre tabakalari Ust Uste dizilerek 3-boyutlu dokular
hazirlanabilmektedir. Goz hastaliklarinin tedavisinde, diseti ile ilgili hastaliklarda,
kalp yamalarinda ve mesane onariminda hucre tabakalariyla basarili sonuglar
alinmaktadir [25].

.

> 30 nm
PNiPAAm 20-30nm
TCPS
Artan zincir Kaph PNiPAAm tabakas:i
Iﬁdroﬁ]ﬂdigi ve o7 Hareketli zincitler
AT M sy At - o
hareketlilisi iy Hareketi snirh zincirler
L J— Hareketsiz zincitler

Sekil 2.7. PNiIiPAAm ile asilanmis polimer yogunluklarinin hiicre yapiskanlik
uzerinde etkisi [27].

Ayrica Rosiak ve arkadaslari doku muhendisligi uygulamalari icin poli [(trietilen
glikol )metakrilat] asilayarak termo duyarli PP yuzeyler gelistirmislerdir. Konfokal
Raman mikroskopi olgiimleri ile 10-14 um kalinhkta asi tabakalarinin fibroblast

dokularin Uretilmesinde ve salinmasinda kullanabileceklerini gdstermislerdir [29].
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2.5. Yilzey Modifikasyonu

Biyomalzeme ile biyolojik ¢evre (kan, vicut sivisi ve yumusak/sert doku vb.)
arasinda substrat yuzeyinde etkilesim ortaya ¢ikmaktadir. Bundan dolayi, canli
dokularin biyomalzemeye kargi malzemenin morfolojisi, kimyasal bilesim, yuzey
enerjisi, hidrofobik veya hidrofilik olma, temizlik, korozyon direnci gibi substratin
ylizey ozelliklerine gore biyolojik tepki olusturulmaktadir. Ornegin, puriizsiz ve
dizgun yulzeylerin purizli yuzeylerden daha antitrombojenik olmasina gore
hidrofilik  yuzeyler hidrofobik ylzeylerden daha yiksek kan uyumluluk
gOstermektedir.

Biyomalzemenin ylzey modifikasyon dislncesi kolaydir. Malzemenin sadece dis
ylzeyi spesifik bicimde modifiye edilirken, biyomalzemenin sahip oldugu esas yigin
Ozellikleri korunmaktadir. Eger yuzey modifikasyonu bdyle gerceklestirilirse
malzemenin mekanik Ozellikleri degismeden kalir. Ancak, biyomalzeme ile canh
doku ara yiuzeyinde biyouyumluluk ilerleyebilir [30]. Son zamanlarda,
biyomalzemelerin yizey modifikasyonu c¢ok ilgi cekici bir alan haline geldi.
Zamanimizda, yuzey modifikasyonu c¢ogunlukla medikal alanindaki kullanilan
biyomalzemelerin émrini ve islevini artirmasi icin kullanilmaktadir. Ornegin,
degisik vucut sivilarina temas eden tibbi aletler korozyona ugrayip
bozulmaktadirlar. Bu olumsuz olayin ortadan kaldirilmasi i¢in ya saglam ve direncli
malzeme secilir ya da malzeme korunur. ikinci ydntem ise daha gok tercih edilen
metottur. Beklenen tim ihtiyaglari giderebilecek biyomalzeme tasarlamak oldukca
zordur. Bu konuda en gecerli yol yeterli yigin 6zelligine sahip malzemenin ylzey

Ozelliklerinin gelistiriimesi ve aslinda ylzey modifikasyondur.

Polimerik malzemeler, aktif molekiller ve canh hucrelerin yuzeylere biyolojik
immobilizasyonlari igin ¢ok uygundurlar. iskeleler, hiicre disi protein matrisin
ornegdin kolajen, laminin ve fibronektin gibi bilesenlerden yapilmaktalar [31-34]. Bu
malzemeler mukemmel hucre yapisma, biyolojik olarak pargalanabilirlik ve
biyouyumlu olmalarina ragmen ug¢ boyutlu yapida mekanik direngleri yeterli degildir.
Diger taraftan bu iskeleler termoplastik polimerlerden yapildiginda mikemmel
mukavemet ve esneklige sahiptirler ve cesitli sekillerde bulunabilirler, ama bu
yuzeylerin hicrelerle olumlu etkilesimleri yoktur. Polimerler gogunlukla inert ylzeye
sahip ve genelde hidrofobiktirler. Hidrofobik ylzeyler ise biyomedikal uygulamalar

icin istenmeyen durum ve malzemelerin biyo uygulamalarinda ciddi sikintilara
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neden olmaktadir. Bu problemleri ¢ézebilmek icin ylzey 6zelliklerini gelistirmede
ylzey modifikasyonu etkili olup sentetik polimerlerin yiizeylerinde biyomolekiler
baglanmalari igin modifikasyon ile fonksiyonel gruplar olusturmaya ihtiya¢
duyulmaktadir [35, 36].

Yuzey modifikasyonunun sagladigi temel avantajlar asagidaki gibi siralanmaktadir.

- Malzemenin  ylizey Ozelliklerinin  yigin  yaplyr etkilemeden

geligtiriimesi.

- Hedef ylzey performansina sahip yeni bir yigin materyal geligtirme

gereginin ortadan kalkmasi.

- Sadece ylzeyde yapilan degisiklikten dolayl daha disuk maliyette
gerceklestiriimesi [37].

Yuzey modifikasyonu 6zellikle biyomedikal alanda kullanilan malzemelerde énemli
rol oynamaktadir. Biyomateryal ile canli sistem arasindaki etkilesim, biyomateryalin
yuzeyindeki birkag nanometrede gergeklesmektedir ve malzemenin bu boyuttaki
fiziksel ve kimyasal Ozellikleri g¢evreyle olan uyumlulugu belirlemektedir [38].
Dolayisiyla bu boyutlarda yapilan modifikasyonlar ile biyomalzemeler biyolojik
ortamla olan etkilesimi kontrol edilebilmekte ve ¢cevreyle uyum saglayabilmektedir.
Kateterler ve kan damarlarinda kullanilan tibbi malzemelerde yuksek hidrofiliklik ve
kayganlik onemli ozelliklerdir. Genel olarak hidrofilik 6zelligi iyilestirmek ve
gelistirmek biyouyumlulugu ve antibakteriyel o6zelligi arttirmak icin etkili bir
yontemdir. Ayrici biyomateryalin kayganlik o6zelliginin iyi olmasi surtinmeyi
azaltmaktadir ve materyali viicuda yerlestirirken ya da ¢ikartirken damarlari veya
dokuyu tahris etme oranini azaltmaktadir [39]. Dolayisiyla yuzey ozelliklerini

gelistirmek biyomateryal tasarlamada en énemli gerekliliktir.

Apolar ve hidrofobik ylzeyleri hidrofilik ve i1slanabilir yizeylere dénlstirmek ylizey
modifikasyonunun en kapsamli ve etkili olarak kullanildigi alanlardan biridir.
Hidrofilik ve kayganlik 6zelligini gelistirmek igin kullanilan birgok yizey modifikasyon
yontemi bulunmaktadir. Bunlar arasinda kimyasal modifikasyon, korona bosalmasi,
ozon, plazma ve UV iginlari veya radyasyon ile baglatilan agi polimerizasyonlari
Onde gelmektedir [40] (Tablo 2.2).
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Tablo 2.2. Substrat ylzeyini modifiye etmek igin kullanilan yéntemler.

Yontemler Aciklama

Aktif gaz muamelesi

e Korona bogsalmasi (havada)
e Gaz plazma bogalmasi (oksitleme)
* Plazma ile kaplama (hidrofilik gazlar ya da buharlar)

Kimyasal reaksiyon

* Gaz fazl oksidasyonu (Ozon)
o Sivi fazi oksidasyonu (H2S04, KMNOy)
Surfaktant veya polimer immobilizasyonu
o Fiziksel kaplama (PEO surfaktant, polimer)
« Kimyasal baglanma f);:loglzamnenrq :::;:irlerinin kovalent
Asi polimerizasyonu
* Kimyasal baglatilan (Ozon + hidrofilik monomer)
e Plazmayla baslatilan (aktif gaz+ hidrofilik monomer)
(UV 1ginlan, gama iginlari, elektron
* Radyasyonla baglatilan demetl. + hidrofilik monomer)

Ylzey modifikasyonu istenmeyen oOzellikleri en aza disurme veya bir polimer
substratina ek fonksiyonel gruplar olusturmasinin bir yoludur. "ylzeye asilama" ve

"yUzeyden asilama" iki yaygin strateji olarak kullaniimaktadir.
-Yiizeye Asilama Yontemi

Bu yontemde daha 6nceden ug¢ veya yan zincirlerinde reaktif gruplari tasiyan
polimer zincirleri sentezlenip substrat yuzeyine kovalent olarak baglanir (Sekil 2.8).
Reaktif polimerler konvansiyonel veya kontrolli radikal, anyonik ve diger
polimerizasyon teknikleri ile sentezlenebilir. Yluzeye asilama tekniginde yulzeyde
disuk tabaka yogunluguna sahip ince polimerik filmler elde edilir. Clinki uzun
polimer zincirleri aktif yuzeylere ulagsamaz. Bununla birlikte substratlarin Uzerine
sinirl miktarda polimer baglanabilir. Baglanan polimer zincirleri, daha dnce bagl
zincirlerle c¢akismaya baglar baglamaz gorinen aktivasyon engelini asmak

zorundalar. Aslinda, " yuzeye agilama " kendiliginden sinirlayici bir sirectir, cinku
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asilh olacak polimer zincirleri dnce yuzeydeki reaktif bdlgelere ulasmak i¢cin mevcut
polimer film boyunca dagilmalidir. Sonug olarak bu teknigin en biyuk eksikligi, elde

edilen tabakalarin dusuk kahnhgidir [41].

Onceden
sentezlenmis polimer

Polimer tabakasi
% ( Reaktif son grup Yiizeye agilama ;

Yuzeydeki reaktif grup ANARARIRIN.INIA
Reaktif tabaka
Alt tabaka

Sekil 2.8. Ylzeye asilama yonteminin semasi.

- Yuzeyden Asilama Yontemi

Bu yontemde polimerlesme ylzeyde baglatilir ve polimer zincirleri ylzeyde
blayutilir. "Yizeyden asilama" metodunda, tabaka (zerinde bulunan aktif

merkezler kullanilarak monomerlerin polimerizasyonu baslatilir (Sekil 2.9).

® _
:/I . Polimer tabakasi
onomer
. .
® ® Yiizeyden agilama
® 3
Baglatici y

Reaktif tabaka
Alt tabaka

Sekil 2.9. Yizeyden baslatilan polimerlesmenin sematik olarak gosterimi [41].

Polimer sentezi igin bilinen mekanizmalarin hemen hepsisi "ylzeyden asilama"
yaklasimi i¢in kullanilabilir. YUzeyden baslatilan polimerlesme islemi iki basamakta
gergeklestirilir. Oncelikle, baslatici molekill ylizeye kovalent olarak baglanir.
Baglaticinin ylzeye kovalent olarak baglanmasindan sonra polimerlesmenin
gerceklesmesi icin gerekli sartlar saglanir ve polimer zincirleri ylzeyde buyataltr
(Sekil 2.10).
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Baslaticinin ylizeye
kovalent baglanmasi

Polimerlegsme

Sekil 2.10. Yizeyden baslatilan polimerlesme basamaklari.

Bu ybntemde daha uzun zincirli polimer tabakalar bu yontemle kolaylikla
sentezlenebilmektedir. Yuzeye asilama yontemi ile yuzeyden asilama yontemi
(ybzeyden basglatilan polimerlesme) kiyaslandiginda, ylzeyden asilama yénteminin
daha iyi sonug¢ verdigi gorulmustir. CUnkl yluzeye asilama yonteminde polimer
molekulleri yizey diginda sentezlenir. Yuzeye daha once badlanmis olan polimer
zincirlerinin sterik etkisi nedeniyle polimer zincirleri homojen dagilim goéstermezler.
Bu nedenle yogun bir yluzey olusmaz ve polimer zincirleri arasinda buyuk bosgluklar
olusur. Ancak, yuzeyden asilama yonteminde zincirler yuzeyde buyutuldugunden
daha yogun ve daha homojen polimer kapli yuzeyler elde edilir. Ylizeyden baglatilan
polimerlesme yonteminde yalnizca tabaka seklinde polimer yapisina sahip yuzeyler
elde edilmez. Polimerlesme yuzeyden baglatildiginda elde edilecek polimer yapilari,
polimer segmentlerinin yogunluguna bagh olarak farkli sekillerde olabilir. Yizeyden
baslatilan polimerlesme ile yluzeyde mantar, kek, seklinde ve tabaka seklinde

polimerler sentezlenebilmektedir [42].

2.6. Asilama Teknikleri

Malzeme ylzeyi kimyasal reaktifler veya yuksek enerji i1sinlamasi ile
etkinlestirilebilir. Aktivasyon, serbest radikaller, peroksit gruplari ve ylzey Uzerinde
olusan iyonlar da dahil olmak Uzere aktif tirler ile olugturulur. Aktif tirler monomerle
temas ettikleri zaman agi polimerizasyonunu baglatabilirler. Monomerler genellikle

polimerizasyonun baglatilmasi ve ¢ogaltiimasi igin agilabilen gift bag veya halkal
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baglara sahiptirler. Son yayinlardan elde edilen farkh substrat ylzeylerine asi

polimerizasyonu igin ¢esitli ydontemler asagida tarif edilmistir.

2.6.1. Kimyasal Asilama

Kimyasal asilama iki turla yapilabilir: dogrudan kimyasal reaksiyonlar ve malzeme
yuzeyinden asi polimerizasyonu. Dogrudan kimyasal reaksiyonlarla genellikle
reaktif ylzey grubu substratin yuzey modifikasyonu icin uygulanir. Diger taraftan,
malzemelerin yuzey ozelliklerini degistirmek icin kuvvetli bir kimyasal gevre (6rnegin

kuvvetli olarak bazik veya asidik veya oksitlenebilir) saglanmalidir.

Chen ve arkadaslari anti-glokoma ilaglarin kontrolli salimi icin termal
polimerizasyon ile sicakliga duyarli polimerler sentezlemigler. Bu ¢alismada lineer
poli (akrilik asit-ko-N-izopropilakrilamid) rasgele kopolimer (PAAc-co-PNiPAAM) ve
bir poli (akrilik asit-g-N-izopropilakrilamid) asi kopolimeri (PAAc-g-PNiPAAm) olan
iki tr sicakliga duyarli kopolimer sentezleyerek oftalmik ilag salim potansiyeli

uygulamalari arastirmalari yapmislardir [43].

PET tabakasinin Uzerine 6n fonksiyonlastiriimasi (oksidasyon ve aminasyon) ile
polipeptidin sentezi kimyasal asi polimerizasyonu ile gergeklestiriimigtir. Yapilan
calismada biyomalzemelerin uygulamalari igin biyofonksiyonlastiriimis poliester

yuzeyleri Gretmenin bir yolu sunulmustur [44].

Malzeme yuzeylerini aktiflestirip ve asi kopolimerizasyonunu baglatmak igin birgok
kimyasal reaktif kullanilir. Aktiflestirme genellikle tersiyer kimyasal gruplar ve
kimyasal reaktifler arasindaki redoks reaksiyonu vyoluyla yapilir. Reaksiyon
sonucunda yuzeyde serbest radikaller olusur. Redoks baslatici sistemleri, malzeme
yiizey modifikasyonu icin siklikla kullanildigi belirtoistir. Ornegin, poliakrilonitril
(PAN) malzemenin suda islanabilirligi artirmak igcin AAm c¢ozeltisini Fe2*/H202
uygulanarak agi polimerizasyonu gergeklesmistir [45]. Ornegin, Serium (Ce*"),
bircok farkli organik substratla cesitli redoks reaksiyonlari vasitasiyla asi
kopolimerizasyonunu baglatabilen serbest radikalleri olusturabilen ¢ok yonli bir
oksitleyici maddedir. Bu ytzden, selulozun yiizeyine vinil monomerlerini Serik iyon
uygulanarak asi kopolimerizasyonu yapilir. Ornegin, PNiPAAm seliilozun yiizeyine
Serik iyon varliginda asilanmigtir. PNiPAAm ile modifiye olmus seltloz, kontrolll

salim ve secici ayirma cihazlarinin formulasyonunda ¢ok yonlu uygulamalara sahip
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olacaktir [46, 47]. Biyomedikal uygulamalar icin Poliakrilik Asit (PAA) Serik
iyonlariyla rayon Uzerine agilanmigtir [48]. Serik iyonlarin yani sira, agsilamada diger
kimyasal reaktifler de kullanilir, 6rn., Poli (metakrilik asit) in kitosan Uzerine
asllanmasi  Fenton reaktifi (Fe?*,H202) redoks baslatici  kullanilarak

gerceklestirilmistir [49].

2.6.2. Radyasyon ile Asilama

Makromolekdullerin 1ginlanmasi homolitik bdlinmeye neden olabilir ve bdylece
polimer Gzerinde serbest radikaller olugur. Radyasyon tekniginde, bir baslaticinin
varhgi gerekli degildir. Asilama iglemi igin genis alanda yuksek enerji radyasyonu
kullanilabilir. Radyasyon ya dogada gama isinlari gibi elektromanyetik ya da beta
pargaciklari ve elektronlar gibi yUkli pargaciklar olabilir. iki radyasyon tiri
arasindaki temel fark, elektromanyetik radyasyon daha yiksek nifuz eder.
Radyasyon prosesinde en cok elektron isini ve gama isinlari (Y-isinlari) kullanilir.
Elektron 1sin1 veya Y-isini bir materyalle etkilestiginde, uyariima ve iyonlasma
gerceklesip ve sonugta kimyasal reaksiyonlar meydana gelir. Kimyasal reaksiyon
"radyokimyasal reaksiyonu" olarak adlandirilir. Elektron demetine ve y-iginina

"iyonlastirici radyasyon" adi verilir [50].
-Gama isinlari

Bu 1sinlar elektromanyetik spektrumun en yuksek enerjili 1sinlandir. Gama
Isinlarinin  absorpsiyonu ile ortamda serbest radikaller olugsmaktadir. Gama
radyasyonu polimerlerin zincir kesilmesi, ¢capraz baglanmasinda ve asilamasinda
kullanilabilmektedir. YUksek enerjili fotonlar substrat ylzeyinde radikallerin
olusumuna neden olmaktadir. Bu yontem, baglaticilar ve katalizor ihtiya¢ olmadan
vinil monomerlerinin polimerizasyonunu saglar. Agilamay kontrol etmek i¢in, duguk
dozlarda radyasyon kullanilmali ve toplam doz miktari polimeri pargalamayacak
sekilde ayarlanmalidir [51].

Nasef ve Glven [52, 53] tarafindan hazirlanan ¢alismalarda, radyasyonla baglatilan
asl kopolimerizasyonu kullanilarak iyon-degisim malzemeleri ve membranlar
hazirlanmigtir. Bu asi kopolimerleri, kimyasal, petrokimya, cevre, biyomedikal ve

biyoteknolojik uygulamalar da dahil olmak Gzere genis bir kullanim potansiyeline
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sahiplerdir. Cok fonksiyonlu kopolimerleri tasarlamak ig¢in ¢ok sayida

monomer/polimer kombinasyonu yapilabilir.

Bucio ve ark,. N, N-dimetilakrilamid (DMAAm) ve N-izopropilakrilamit (NIPAAm)
monomerlerini sirayla polipropilen (PP) filmlerine gama radyasyonu ile
asilamiglardir. Bu ¢alismanin amaci, PP ylzeylerinin DMAA-NiIPAAmM kopolimerleri
ile fonksiyonlastirimasi ve bu yuzeylerin norfloksasin salim yetenegini

degerlendirilmesidir [54].

Jansen ve arkadaslari, bu yontemi kullanarak hidrofilik veya reaktif monomerleri
polieteriretan film Uzerine asilamiglardir. Asilanmis filmlerin Uzerine yeni
fonksiyonel gruplar olusturarak biyomedikal alanindaki uygulamalar icin
kullaniimigtir [55]. Bir baska calismada ise, y- radyasyonu ile sulu akrilik asit
¢cOzeltisi LDPE filmlerin tGzerine asilanmistir. Asilanan filmlerin iki molekdler tire

(glukoz ve Ure) gore sisme ozellikleri ve diyaliz gegirgenlikleri incelenmistir [56].
- Hizlandinimis Elektronlarla (EB) Asilama

Elektron bombardimaninda ¢apraz baglanma reaksiyonlari ve polimerizasyonu
baslatmak icin, yuksek enerjili elektronlar kullaniimakta; materyalin fiziksel ve
kimyasal Ozellikleri degismektedir. Bu islem, hizlandirici  kullanarak
gerceklesmektedir.  Hizlandiricida, yuksek enerjili  elektron  demetleri
olusturulmaktadir. YUksek hiza sahip olan bu elektron demetleri substrata
yonlendiriimekte ve yuzey modifikasyonu gergeklesmektedir. EB Isinlama
polimerizasyonu kullanmanin avantajlari, kovalent polimer asilamasi igin basit bir
protokoldur. Sadece U¢ asamada yer alir: monomer c¢ozeltisinin bir ylzeye
yayllmasi, EB i1sinlanmasi ve daha sonra yikama ve kurutma. Foto basglaticilara
ihtiya¢c duyulan UV islemlerinin aksine bu iglemde, elektron demetleri substrat ile
veya substratin Uzerindeki kaplama ile dogrudan etkilesime girmekte ve radikaller
Uretmektedir [50, 57].

Qing-Ling ve arkadaslari polieteriiretan tUzerine elektron isini ile implantasyon igin
on islem yapmiglardir [58]. Ayrica Akrilamid EB ile 6n isinlamayi takiben asi
kopolimerizasyonu ile poli(€-kaprolakton) (PCL) Gzerine asilanmigtir [59]. Okano ve
arkadaglari, EB 1sinlama yoluyla doku kualtart polistiren tabakalari (TCPS) tzerine
PNiPAAm asilayip, asilanmis TCPS'i hlicre tabaka muhendisliginde kullanmislardir
[60].
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2.6.3. Plazma ile Asillama

Plazma temel veya uyariimis halde bulunan elektronlardan, iyonlardan, gaz
atomlarindan ve molekullerinden olusan ve toplam yuku nétr olan iyonize gaz olarak
tanimlanmaktadir. Plazma ile agilama, yuzey oOzelliklerinin degistiriimesinde yararl
bir tekniktir. Plazma ile uyarilma ¢ok yuzeysel bir yontemdir. Herhangi bir ¢6ziicu
kullanmadan yada kimyasal atik olusturmadan, malzemeyi bir ¢ok 1slak kimyasal
yonteme gore daha az zarar vererek polimer ylzeyinin Ust tabakasinda, nanometre

boyutunda modifikasyon yapmayi saglayabilmektedir [61].

Plazma ?H CIJH
sus 22222 10T
ubstrat

W I I
E—— | ——— | |
Alho
WM. M... M... Asi
Mcnamer MMM polimerizasyonu \g ? 2
R "
WML ML ML Paiokalt
HO—T CIJ—C|) ?—OH pargalanmasi (I) CI) i)

I | | |

Sekil 2.11. Plazma ile baglatilan agi polimerizasyonunun basamaklari [62].

Plazma, sicakliga bagli olarak “Yuksek sicaklik plazmasi” ve “Dusuk sicaklik
plazmasi” seklinde siniflandiriimaktadir. Dasuk sicaklikli plazma teknidi, malzeme
yuzeyini degistirmek icin yaygin olarak kullaniimistir. Kazandirdidi fonksiyonelligin
tird kullanilan plazma gazi ( Ar, He, O2, N2, He/H20, NHs, CO2) ve uygulanan
parametrelere (basing, gu¢, zaman, gaz akig hizi) gore degismektedir [62-65] (Sekil
2.11).

Plazma ile oksijen ortaminda 6n muamele yaparak yuzeyde peroksit gruplari
olusturmak mumkundur. Daha sonraki basamakta olugan peroksitlerin termal olarak
parcalanip radikaller olusturarak, vinil monomerlerinin asi polimerizasyonu basarili
bir sekilde gerceklestirilebilmektedir. Sekil 2.12 plazma ybntemi ile ylzeylerin
capraz baglanma, asindirma, asilama ve fonksiyonlastirma yoluyla modifiye

edilmesini gostermektedir.
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Sekil 2.12. Plazma ile baslatilan asi polimerizasyonunun basamaklari [65].

Cogu plazma polimerizasyon deneyinde elde edilen polimerler yliksek derecede
capraz bagl oldugundan dolayi, genellikle organik c¢ozluculerde ¢ozunmezler.
Plazma prosesinde kullanilan monomer, karbon ve silikon gibi atomlari iceriyorsa,
plazma ortamindaki bu monomer molekulleri radikallerin olugsmasina neden olarak,
polimer zincirlerinin uzamasini ve yuksek capraz baglh tabakalarin olugsmasini
saglar. Mirzadeh ve grubu, Polidimetilsiloksan (PDMS) polimerlerinin 6zelliklerini
biyomedikal uygulamalar icin plazma yontemi ile iyilestirdiler. Plazma
polimerizasyonu, farkli biyomedikal uygulamalarda biyolojik olarak aktif molekullerin
kalici immobilizasyonu ve kimyasal olarak reaktif ylzeylerin hazirlanmasi igin

verimli teknik haline gelmistir [66].

29



2.6.4. Ozon ile Asilama

Ozon genellikle havanin ya da oksijen gazinin elektronik desarji ile Uretilmektedir.
Ozon jeneratoru kullanilarak bu islem kolaylikla gerceklestirilebilmektedir ve islem
sonucunda oksijen farkh tlrlere ayrigsmaktadir; negatif iyonlar: O, Oz , Oz ve Oa;
pozitif iyonlar: O*, O2*, O3* ve O4*; ve n6tr molekiller: O, Oz ve Os. Aktif oksijenlerin
karisimi ozon (Os) olarak adlandiriimaktadir. Polimerler ozon gazina maruz
kaldiginda, yluzeyde karbonil (C=0) ve karboksil (COOH) gruplarina ek olarak,
baglica hidroperoksitler (ROOH) olugsmaktadir. Olusan peroksitler, vinil
monomerlerinin  ozonlanan yuzeye asilanmasini bagslatabilecek ve asi

polimerizasyonunu gergeklestirebilecek kapasiteye sahiptir.

Ozonla baslatilan asi polimerizasyonunu farkli ortam kosullarinda gergeklestirmek
muUmkuandar. Monomer sivi, gaz, saf yada ¢ozelti halinde, kuru bir substrat ile

organik, sulu ve ikisinin karisimi bir ortamda kullanilabilmektedir [67].

Zhou ve arkadaslari medikal safliktaki politiretan (PU) filmlerinin hidrofilik ve kaygan
Ozelligini gelistirmek ve 6n muamelenin asilama verimine etkisini incelemek
amaciyla ozon ve potasyum peroksidisulfat ile aktiflestirilen PU filmlerine akrilik asit
(AAc) asilamiglardir [68].

Hoffman ve ark., polipropilen ylzeylerine 2-hidroksietil metakrilati ozon vasitasi ile
asilamiglardir. Bu grup substrat-hidrojel hibrid biyomalzemeleri hazirlamak igin
ozona bagh bir asilama iglemini uyguladilar [69]. Bir diger ¢alismada ise, pH duyarli
seliloz fiberleri akrilik asit (AAc) monomerinin ozon asilanmasi ile

gerceklestirilmigtir [70].

Ozonlama sonrasi asi polimerizasyonu isi veya katalizor (FeCl2.2H20) kullanilarak,
peroksitlerin radikalik gruplara parcalanmasiyla baslatiimaktadir (Sekil 2.13).
Hidroperoksitlenmis malzemenin monomerle reaksiyonu, peroksitlerin termal
parcalanma kinetigine, olusturulan radikallerin dogasi ve monomerin difiizyonuna
baghdir [71].
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Sekil 2.13. Ozonla baglatilan asi polimerizasyonunun sematik gosterimi [71].

2.6.5. Foto-Kimyasal Asilama

Son yillarda, foto-baslatiimis polimerizasyon, genis ekonomik ve ekolojik beklentileri
bir araya getirdigi icin giderek artan bir ilgi gérdi. Genellikle yiksek sicakliklar
gerektiren termal bazli uygulamalarin aksine, foto-polimerizasyon oda sicakliginda
ve altindaki sicakliklarda da yapilabilir. Son zamanlarda bu yizey modifikasyon
metodu sicaklik duyarh polimer filmleri, polimerik film jelleri, reaktif polimerler,
polimerik katalizérler gibi degisik endustriyel alanlarinda uygulanmaktadir. Foto-
baslatiimis polimerizasyonda genellikle 1sik ile baslatilan bir dizi proses uygulanir.
Bu proses, baslatan tarlerin 1si1ga maruz kalmasi ile ve daha sonra olusan reaktif
turlerin (radikaller veya iyonlar) monomer ortaminda polimerizasyonu ile devam
ederler [72].

UV isinlamayla uyarim; dalga boyunun baslatilacak reaksiyona gore secici olarak
ayarlanabilmesi ve dolayisiyla istenmeyen yan reaksiyonlardan kaginilmasi veya en
azindan bu reaksiyonlarin ¢ok azaltiimasi avantajina sahiptir. Foto-baslatma, kiguk
g6zeneklerde de problemsiz kullanilabilir. UV teknolojisi, surekli Gretim sureglerine

basit ve uygun maliyetle entegre edilebilir.

Makromolekul Gzerindeki kromofor gruplar 11g1 absorbe ederken, agilama iglemi
baslatildiginda reaktif serbest radikaller ayrigabilen bir uyariimis duruma gegerler.
Isik emilimi, bag kopmasi yoluyla serbest radikallerin olusumuna yol agmazsa, bu

islem, fotoduyarli maddelerin eklenmesiyle, 6r. Benzoin etil eter, Na-2,7 antrakinon
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sulfonat veya akrilatlanmis azo boya gibi boyalar, aromatik ketonlar (benzofenon,
ksanton gibi) veya metal iyonlari ile gergeklesir. Bu fotokimyasal teknige goére
asilama igleminin iki sekilde devam edebilecegi anlamina gelir: baglatici varliginda

veya kendiliginden baglayan.

UV ile baslayan asi polimerizasyonlarinin buyuk kismi foto baglaticiya ihtiyag
duymaktadir. Fakat bazi 6zel monomerler, asilama ortaminda foto baglatici
yoklugunda kendiliginden baslama yetenegine sahiptirler. Metil metakrilat, N-vinil
karbazol, metakrilik asit, maleik anhidrit, stiren, 2-hidroksi propil akrilat, akrilik asit,
2-etilheksil akrilat, glisidil akrilat ve e.g. foto polimerizasyonu kendiliginden baslatan
monomerlerdir [73]. Uchida ve ark., poli (etilenteraftalat) (PET) filmin ylzeyinde
akrilamidin (AM) as! polimerizasyonu igin ortamdaki oksijenin uzaklastiriimasina
gerek olmadan, ayni anda bir foto baglatici icermeyen UV radyasyon yontemi ile

yeni bir yontem bildirmiglerdir [74].

Ayni zamanda, monomer ciftleri, ylik ileten kompleksler seklinde kullanirken asi
polimerizasyonunu  gergeklestirebilmektedirler.  Cesitli  monomerler  igin
kullanilabilmesi ve foto baslatici gerektirmemesi gibi temel avantajlari
bulunmaktadir. Nguyen ve grubu vinil monomerlerini (metil metakrilat, akrilik asit,
akrilonitril) de elektron alan ve stireni elektron veren yapi olarak kullanip foto asi
polimerizasyonunu  gergeklestirmiglerdir [75]. Foto baslatici kullanmadan
asilamanin kolayca gercgeklestigini ve farkli vinil monomerlerinde farkh sonugclar elde

edildigini gozlemlemislerdir.

Polimer sentezinde kullanilan en etkili foto indiklenmis radikal Uretim slreci a-
bolinme ve hidrojen ayrilma reaksiyonlaridir. Cogu durumda foto-polimerizasyonda
radikal Uretmek igin baslatici kullanilir. Asi polimerizasyonunu gerceklestirmek
amaciyla kullanilan farkl tirde foto baslaticilar bulunmaktadir. Reaksiyon
mekanizmasina goére Norrish | tipi (a- bolinmesi) ve Norrish |l tipi (hidrojen koparma)

olarak siniflandiriimaktadir.

Norrish | tipi: Tek molekullt foto baglaticilar. Bu maddeler, i1s13in emilmesi Uzerine
bir homolitik bag yariilmasina ugrarlar. Benzoin ve turevleri, vinil monomerlerinin

radikal polimerizasyonu igin en ¢ok kullanilan foto-baglaticilardir (Sekil 2.14).
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R: H, alkyl, subs. alkyl

R: H, alkyl, subs. alkyl

Sekil 2.14. Norrish | tipi 151k emilmesi ile bag kopmasi.

Norrish | tipi foto baslaticilari ile kiyaslandiginda Norrish |l tipi foto baslaticilari daha
sik kullaniimaktadir. Cunku ikinci turde daha yuksek asilama verimi gézlemlenirken,
birincisinde daha hizli polimerlesme ve daha fazla homopolimer olusumu diger

taraftan daha disik asilama verimi gézlenmektedir [76].

Norrish |l tipi foto baslaticilarin arasinda serbest radikal Gretimi igin benzofenon (BP)
ve turevleri, 1-hidroksi-siklohekzil-fenil keton (HCPK) ve izopropil tiyokzanton (ITX)
en sik kullaniimaktadir (Sekil 2.15). Bunlarin iginde ise en yaygini benzofenon ve
turevleridir [73].

i
o) c O OH
O o OO
C C
BP ITX HCPK

Sekil 2.15. BP, ITX ve HCPK moleklil yapilari.

Asi polimerizasyonun prensibi, benzofenon molekilleri UV isinlarini emdiginde
singlet seviyeye uyarilmakta ve sistem ici gecisle (Intersystem Crossing, ISC) triplet
seviyeye atlamaktadirlar (Sekil 2.16). Triplet seviyedeki benzofenon molekdlleri ise
substrat  ylUzeyinden rahathikla  hidrojen  kopartarak  yuzeydeki asi
polimerizasyonunu baglatan radikallerin olusumunu saglar. Monomerler olusan

radikallere baglanarak asi polimerizasyonu gerceklesmektedir.
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Sekil 2.16. Benzofenon molekulinun uyariima mekanizmasi [77].

Diger asilama yontemlerinde oldugu gibi foto-kimyasal asilama igin iki genel yontem

vardir:

2.6.5.1. Yuzeye Asilama

"Yizeye asllama" tekniginde, onceden olusturulmus polimerdeki bir fonksiyonel
grup ile substrat Gzerindeki bir grup kimyasal reaksiyonla ya da fiziksel yolla substrat
yuzeyine kovalent olarak baglanir. EJer substrat uygun fonksiyonel gruplar
tasiyorsa, polimerdeki reaktif yoreler, yiizey modifikasyonu gerektirmeden ylzeyle
dogrudan kovalent baglar olusturabilirler. Tek bir polimer zincirinin bir alt tabaka
yuzeyine asilanmasi, elde edilen polimerik tabakalarin distk asi yogunluklarina
neden olur. "Yuzeye asilama"” metodu zincirler arasi g¢apraz baglama ile
birlestirildiginde, kalin polimer aglari birgok polimer zincirinden olusturulabilir ve ayni

anda alt tabakaya baglanabilirler.

Yuzeye asilama yonteminde ylzeyin tam kaplanmamasi, polimer zincirlerinin alt
tabakaya difuzyon zorlugu ve hedef reaktif bolgelerin duzensiz dagihmi gibi
sinirlamalar, polimer zincirlerinin sterik iticiligi ile ortaya ¢ikmaktadir [78]. Lequieu
ve ark., poli (N-vinilkaprolaktam) (PVCL) 'dan ylzey immobilizasyonu ile sicakliga
duyarli ve ayirma oOzelliklerine sahip malzemeler hazirlamak icin ylzeye foto
asilama yontemini kullandilar. Bu grup ilk olarak, sicakliga duyarli PVCL zincirlerine
foto reaktif azidofenil grubu eklemistir. Daha sonra polimerler PET ylizeyine UV 1s1§i

ile asilanmigtir [79].

"Ylzeye asilama" prosedurinde, aril azidin kullanimi ¢ok g¢esitli kimyasal gruplarin
kovalent baglanmasina izin vererek, pratik agidan ¢ok yonlu bir sureg haline gelir.
Azid fotokimyasi, substrat ylzeylerine fonksiyonel gruplar eklemek igin siklikla
kullaniimistir. UV 1sinlamasi Uzerine bu grup substrat ylizeyinde C-H baglarina
takilir. Yizey modifikasyonu ve/veya fonksiyonellestirmenin etkili bir sekilde
gerceklestirilebilecegi "ylzeye asilama" tekniklerinden biridir [80]. Daha 6nce de
belirtildigi gibi, benzofenon molekull bir bagka foto aktif gruptur.
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Sonug olarak, "yuzeye foto asilama" metodu, yuzey modifikasyonu igin kullanilacak
olan fonksiyonlastirma ajaninin (6érnegin bir foto-reaktif polimer) yapisi sentezle iyi
kontrol edilebilecegi ve detayli olarak karakterize edilebilecedi potansiyel bir
avantaja sahiptir. Ancak, yuzeydeki asilama yogunluklari ve homojenligi ve
dolayisiyla modifikasyon verimliligi, fonksiyonlastirma ajaninin boyutu ile artan
sterik engel etkisine bagli olarak sinirhdir. Ustelik, foto-reaktif polimer konjugatlari
sadece malzeme yuzeyiyle degdil, ayni zamanda komsu molekullerle de ilgilidir.
Birden fazla foto-reaktif gruba sahip konjugatlar kullanilirsa bu daha da belirgin olur.
Ayrica, makromolekiler fonksiyonlastirma ajaninin malzeme gbdzenegine

ulasabilmesi sinirli olabilir [81].

2.6.5.2. Yuzeyden Asilama

"Ylzeyden asilama" tekniginin genel kavrami, polimer zinciri buyimesi substrat
yuzeyindeki bir baslatici bodlgeye dayanir. Polimer sentezi icin bilinen
mekanizmalarin hemen hepsi "ylzeyden asilama" yaklasimi icin kullanilabilir.
Yuzey modifikasyonunun ilk adimi polimerizasyonu baglatmak igin kati ylzey
Uzerinde baslaticlyr dahil etmek gereklidir. "YlUzeye agilama" yonteminin asilama
yogunlugu konusundaki dezavantajlari nedeniyle, "ylzeyden asilama" teknigi
giderek daha fazla kullaniimakta ve gelistirimektedir. Su da belirtiimelidir ki
"yizeyden asillama" yonteminde bugine kadar neredeyse sadece radikal
polimerizasyonu kullaniimistir [41].

Foto asilama iki sekilde ilerleyebilir: foto baslatici olmadan ve foto baslatici
varlhginda. "Foto-baglatici yoklugunda" yaklasimi, UV 1sinlamasi altinda temel
polimerik malzeme Uzerinde serbest radikallerin dogrudan Uretilmesini icerir. Bu
nedenle bu gibi yontemler ya foto-duyarl bir polimer (foto-reaktif yan grup veya
polimer iskeletinin bir pargasi) (Sekil 2.17a) ya da asi kopolimerizasyonundan 6nce
yuzeyde foto-duyarli gruplarin takilmasini gerektirir (Sekil 2.17b).

"Foto-baslatici varliginda" yoéntemi igin, foto-baslaticinin UV-isinlamasi altinda
polimer ile reaksiyona girerek polimerin tabaka yuzeyinde radikal bdlgeler
olusturmalidir. Olasiliklardan biri, baglaticinin homoliz ile olugan radikalleri, asi
kopolimerizasyonu baslatan temel polimere transferidir (Sekil 2.17c). Fakat

homopolimerizasyon eszamanh olarak ¢ozeltide gerceklesebilir bu da yuzey
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asilamasini etkiler. Diger olasilik ise, yuzeye-segici agsilama yaklagimi i¢cin Norrish
tip Il baslaticlyr (6rn., Benzofenon (BP) veya ksanton ve bunlarin tirevlerini)
kullanmaktir. UV 1sinlamasiyla uyarilan baslatici, polimer yuzeyinden hidrojen
koparir. Sonugta yuzeyindeki olugan radikaller polimerizasyonu baslatmak igin
reaktifken, baslatici radikalleri nispeten hareketsizdirler (Sekil 2.17d). Dolayisiyla,
ylzeye secimli foto-asilama gergeklesebilir. Ayrica, katki maddelerinin veya ko-

baslaticilarin eklenmesi, foto-asilamanin ylzey seciciligini artirabilir.
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Sekil 2.17. Substart ylzeyleri Uzerindeki fonksiyonel monomerin radikalik agi
kopolimerizasyonu ("yuzeyden foto asilama") (a) substrat polimerin par¢calanmasi
(yan zincirlerin kesilmesi veya yan gruplarin bélinmesi) (b) substrat ylzeylerinde
hareketsiz kilinan foto-reaktif gruplarin boélinmesi (c) c¢ozeltideki baslaticinin
ayrismasl ve substrat yluzeylerine radikal transferi (burada hidrojen koparma) (d)
foto i1sinlamaya bagl uyariimis Norrish |l tipi baslaticinin hidrojen koparmasiyla

baslatiimasi. (# UV 1191 altinda olusan radikaller; X foto-reaktif gruplari temsil eder).

Yukarida Ozetlenen agi polimerizasyon mekanizmasina goére, N-vinilpirolidon
monomerinin, hidrofilik modifiye etmek Uzere polimer substrat ylizeyine asilanma

mekanizmasi Sekil 2.18 'de gdsteriimektedir.
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Sekil 2.18. UV i1sinlariyla ile benzofenon varliginda baglatilan asi polimerizasyon

mekanizmasi [82].

Foto baslatici eklemeden. Polistlfon (PSF) ve Polietersilfon (PES), mukemmel
film olusturma 6zellikleri ile birlikte mekanik, termal ve kimyasal stabilitesi nedeniyle
de siklikla yluksek performansli malzemeler olarak kullanilirlar. Bununla birlikte,
materyallerin hidrofobikligi, 6rnegin, proteinlerin adsorpsiyon ve tutunma yapildigi
uygulamalarda, problemlere neden olabilir. Bu nedenle, madde yuzeylerinin
Islanabilme kabiliyetini 6nemli élgide arttirmak icin malzeme ylzeyine hidrofilik
polimer zincirlerinin tutturulmasi ve boylece kirlenmeyi azaltmasi, uygulamalarini
genisletmek igin umut verici bir stratejidir. TUm poli(arilstlfon) larin esas olarak foto-
duyarli oldugu ve UV isinlamasi ile serbest radikaller Urettigi kesfedilmistir (Sekil
2.17a). Bu bilgiden yararlanan Crivello ve takim arkadaslari, poli (arilstlfon)
membranlarinin ylizey modifikasyonu icin yeni bir yontem gelistirdiler [83, 84]. Bu
yontemle, farkh hidrofilik polimerler, su veya metanol iceren vinil monomerleri
yuksek bir yuzey seciciligi olan poli (arilsulfon) 'a bagariyla foto asilanmigtir.
Reaksiyon mekanizmasinin arastiriimasinda, ana kromofor olarak fenoksifenil
sulfon gruplarinin poli (aril sulfonlarin) foto-reaktivitesinden sorumlu oldugunu
dogrulamistir. Sekil 2.19 'de gosterildigi gibi ilk adimda, polimer zincirinin
fenoksifenil stlfon kromoforlari tarafindan isik absorbe edilir. Foto uyarim nedeniyle
siilfon bagindaki karbon-kiikiirt baginin homolitik boliinmesi gergeklesir. Uretilen aril
ve sdulfonil radikalleri, radikal polimerizasyon icin baslangic maddesi olarak
yeterince reaktiftir. Alternatif olarak, stlfonil radikalinde, kukurt dioksit kaybi ile

olusan aril radikali polimerlestirmeyi baglatabilir [85].
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Sekil 2.19. Poli (aril sulfonlarin) vinil monomerlerle fotokimyasal modifikasyonu

icin 6nerilen reaksiyonlar [85].

Diger foto duyarh polimerlerde ise UV isinlamasi polimer bagh radikal olusumuna
yol acar ve "yuzeyden foto-asilama" i¢cin de foto-baslaticinin eklenmesine gerek
kalmaz. Tipik bir 6rnek olarak, polimer zinciri boyunca BP yapisinin mevcut
olmasidir. UV iginlamasi altinda BP yapisi foto-indirgenmesi monomerden ve/veya
bulk polimerin kendisinden hidrojen ¢ikararak radikal Uretebilir( Sekil 2.17d gibi fakat
baslatici eklemeden). Bu durumda, monomer yoklugunda UV isinlamasi ¢apraz
baglanmaya yol acar. Yanagishita ve ark. [86] gaz veya sivi fazda monomer
varliginda UV 1ginlamasi ile benzofenon yapisina (BTDA-pMDA) sahip bir poliimidi
(PI) fonksiyonlestirdiler.

Foto baslatici varliginda. Foto basglatici varliginda bir modifikasyon icin,
geleneksel ("tip II") foto-baslaticilar kullanilarak (6rnegin, benzoin turevleri veya
organik peroksitler veya azo bilesikleri) baslangi¢ radikalleri dogrudan baglaticidaki
zayif bir bagin bolinmesiyle olusturulur. Reaksiyon esnasinda, temel polimere
radikal transferi mimkundur (Teflon gibi kimyasal olarak ¢ok kararli malzemeler
hari¢). Polimer yuzeylerin agilamasini "yuzeyden foto asilama" ile daha iyi kontrol
elde etmek igin, cogunlukla BP veya turevleri olan "tip II" foto-baslaticilar siklikla

kullanilmigtir. Bu tar foto-baglaticilar, baslatan radikallerin olusumuna neden olan
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kimyasal tirlerden hidrojen atom kopartmasi ile foto-rediiksiyona maruz kalir (Sekil
2.17d). Bu nedenle, substrat polimerinden tercih edilen hidrojen koparilmasi, asi
kopolimerizasyonunun yuksek yluzey segiciligi igin vazgecilmez bir 6n sarttir ve
¢cOzeltideki homopolimerizasyon en aza indirilmelidir. Bu amagla gesitli stratejiler
Onerilmistir [87](Sekil 2.20).
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Sekil 2.20. Polimerlerin foto-asilama ile fonksiyonalizasyonu icin "tip 11" foto-

baslatici (burada benzofenon) immobilizasyon yontemlerin sematik tasuviri.

Uzun zamandir bilindigi gibi polimer yuzeylerinin modifikasyonu BP ve tlrevleri
baslatici olarak monomer ¢ozeltisinde ¢ozinerek cgesitli fonksiyonel polimerlerin
asilamasi igin kullanilabilir [88-90]. Son zamanlarda, Yang ve arkadaslari, PET
NUkleopor tabakalarini eszamanl yontemi kullanarak modifiye ettiler [91, 92]. Bu
grup, foto asilamanin malzeme gbzeneklerinden ziyade ylzey Uzerinde
gerceklestigini gozlemlediler. Sicaklik veya pH' a duyarli malzemeler, sirasiyla
NiPAAmM veya 4-vinilpiridinin (4VP) foto-asilamasi ile elde edildi. Benzer bir
yontemle, Liu ve arkadaslari, N, N-dietilakrilamidi naylon Uzerine foto asilayarak
sicakliga duyarl tabakalar hazirladilar. (BP foto-baslatici sivi monomer igerisinde
¢bzunduruldu, herhangi bir ¢ozicu kullaniimadi) [93]. Asilanmis polimer, Ust
ylizeyde ve gozeneklerde gozlenirken, ancak polimer tabakanin arka tarafinda

(UV'den uzak) gozlemlenmedi.
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Bu eszamanlh yaklasim oldukg¢a kolay bir teknik olsa da, énemli dezavantajlari
vardir. Birincisi, genellikle, bircok ticari polimerdeki hidrojen atomlari, uyarilan BP'ye
kargi ¢ok fazla duyarh degillerdir. Bu durumda, ¢bziucl segimi ¢ok dikkatle
dugunulmelidir, Ozellikle homopolimerizasyonu en aza indirgemek ve yuzey
segiciligini arttirmak igin yalnizca duyarl hidrojen icermeyen ¢oézuculer (6rn., su
veya asetonitril) kullanilmalidir. ikincisi, BP'nin malzeme yiizeyindeki bdélgesel
konsantrasyonu oldukga duguktur, ¢cunku BP, tabaka yuzeyinde sadece difuzyonla
hareket eder, buna karsilik yuksek miktarda BP konsantrasyonu,
homopolimerizasyon gibi yan reaksiyona neden olabilir. Bu iki faktor, dlisik asilama
verimliligine ve/veya iyi tanimlanmis asi polimer yapisina yol acgar (yukarida
belirtilen 6rneklerde, dallanmis asi kopolimer, ¢apraz baglanmis polimer veya
homopolimerin ézelliklerine katkisi dnemli olabilir). Ustelik, BP ile ortak ¢oziiclye
sahip olmayan monomerlerin kullanimi (érnegin, BP suda hemen hemen

¢6zinmez) sinirhdir.

Asilama verimliligini arttirmak igin, foto-baslatici adsorpsiyon yontemi onerilmistir
[94, 95] (Sekil 2.20 gibi). Malzeme ylzeyinde BP'nin 6n kaplanmasi ile bolgesel BP
konsantrasyonu arttirilmis ve monomer ¢ozeltisindeki BP derisimi ¢ok duguk veya
sifira yakin tutulmus ve homopolimerizasyon en aza indirilmistir. Bu kosullar, sulu
monomer ¢oOzeltileri kullanarak gergeklestirilebilir, ¢cinktd BP'nin suda ¢ozunurligu
¢cok duguktur. Bu yontem, PET [89], PAN [94], Nylon [95], PP [96], PSF [97] ve
PVDF [98] yaygin olarak uygulanmistir ve yeni foto-fonksiyonlu yuzeylerin,

adsorpsiyon [96] veya enzim [99] uygulamalari gerceklestirilmistir.

Bowman ve arkadaslari gbézenekli polipropileni iki basamakli yasayan foto asi
polimerizasyon yontemiyle modifiye etmiglerdir [100]. Sekil 2.21 'de goruldugu gibi
UV isinlariyla benzofenon uyarilmakta ve substrat ylizeyinden hidrojen kopararak
yuzeyde serbest radikaller ve yari pinacol radikaller olusturmaktadir. Olusan bu
radikaller birleserek yuzey baslaticilarini meydana getirmektedir ve monomer

varliginda asi polimerizasyonu gerceklesmektedir.
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2.7. Foto Asi Polimerizasyonun Diger Uygulama Alanlari

Yuzey asI polimerizasyonu antibakteriyel 0zellik kazandirmakta en etkili
yontemlerden birisidir. Cunkl simdiye kadar kullanilan antibakteriyel 6zellik
kazandirma yontemleri arasinda baskin olan yaklasim, anti-bakteriyel maddelerin
matrislere eklenmesi veya yuzeyde adsoplanmasi seklindedir [101]. Fakat bu
yontem yuksek miktarda bakterisit kullanmayi gerektirmektedir. Bu yuzden hem
maliyetin artmasina sebep olup hem de matrisin yigin Ozelliklerine zarar
verebilmektedir. Ayrica eklenen antibakteriyel maddelerin yavas yavas sizmasi s6z
konusudur ve bu da gevre kirliligine sebep olmaktadir. Bu nedenle antibakteriyel
bilesiklerin ylzeylere kimyasal baglanmasi en tercih edilen ve istenen bir yontem
olmaktadir. Polimer esasli bakterisitler gelistirmek icin, agir metal esasl gruplar
[102], kuaterner fosfonyum tuzlarinin [103] pridinyum tuzlarn [104], kuaterner
amonyum tuzlari [105] film ve diger yuzeylere asilanmasi yada kaplamasiyla
antibakteriyel 6zellik daha etkili bir sekilde gergeklestiriimektedir.

PET filmi ylzeyine asimetrik viyolojen, N-hekzil-N’-(4-vinilbenzil)-4,4’-bipridinyum
brom klorir foto asi polimerizasyon kullanilarak asilanmistir ve ylizeye baglanan
pridinyum derigsimine bagli olarak filmin antibakteriyel 6zelliginin gelistirildigi

g6zlemlenmistir [106]. Baska bir galismada dokumasiz PET ylzeyine once suda
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¢6zlinebilen monomerler foto asilanmistir ve sonra g fakli biyosit, AQNO3s cozelti
kompleksi, vinil kuaterner amonyum tuzu (VQAS) ve kitosan, asilanan PET

yuzeyine baglanmistir sonug olarak En iyi etki Ag* iyonunda gozlemlenmistir [107].

Yapiskanlik ozelligini gelistirmesi icin 6zellikle poliolefin tirl polimerlerin yizeyine
peroksit fonksiyonelligine sahip polar gruplarin eklenmesi ve bir kismi poliolefin bir
kismi polar olan blok kopolimerlerin sentezlenmesi verimli bir yéntem olarak
gorulmektedir. Yuzey asi polimerizasyonu ile istenilen polaritedeki asi zincirlerini
olusturarak yuzey yapigkanhgini gelistirmek mumkin olmaktadir [108]. Bu yontem
kullanilarak akrilik asit ve akrilatlar, tabaka yuzeyine asilanip ve ylzey

yapiskanliginin ve enerjisinin énemli 6lgtide gelistirildigi gézlemlenmistir [109-112].

Foto asi polimerizasyon yonteminin bir diger uygulama alani gevreye duyarl
yuzeyler olusturmaktir. Sicakliga duyarli yuzeyler olugturmak igin  N-
isopropilakrilamid (NiPAAmM) monomeri polipropilen ylizeyine [99] ve silikon wafer
ylzeyine [113] ve selllloz yluzeyine asilanmistir [114]. Asilanan ylzeyler de g6ze
garpici olgude sicaklhiga duyarlilik gézlemlenmigtir. Morra ve Cassinelli tarafindan
1997 ‘de benzofenon varliginda UV radyasyonu ile polistiren hiicre kiltart kaplarina

PNiPAAmM kaplanmasi gergeklestirilmistir [115].

Foto asilama, molekller baskilanmis malzemelerde de genis bir sekilde
kullaniimaktadir. Molekuler kaliplanmis polimerler gapraz baglayici ajan ve kalip
molekdl varhdinda hazirlanmaktadir. Wang ve arkadaslari tarafindan akrilik asit
(AAc) monomeri ve N,N’- metilenbisakrilamit (MBAA) capraz baglayicisi
kullanilarak, teofilin (THO) ile molekuler baskilanmis yore iceren ylzey tabakasi,
PAN Uzerinde olusturulmustur. Malzemenin THO yuksek segiciligi kalip molekulin

uzaklastiriimasiyla gézlemlenmigtir [116].

Enzimler biyoteknolojide 6nemli bir role sahipler fakat tutuklanmamis enzimler
kararsiz olmalarindan ve ayirma zorluklarindan dolayr uygulamalar
sinirlanmaktadir. Kimyasal immobilizasyon yontemleri fiziksel
immobilizasyonlarindan daha avantajlidir ve UV ile baslatilan asi polimerizasyonu
enzim immobilizasyonu igin gerekli olan fonksiyonellikleri ylzeye kazandirmada
guclu bir ydontem olarak gorilmektedir [117]. Fonksiyonellestirilen PP film ylzeyine
Glikoz oksidaz enzimi, fiziksel ve kimyasal yontemlerle immobilize edilmigtir ve

kovalent immobilizasyonun daha verimli ve avantajli oldugu goézlemlenmistir [118].
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Bir diger calismada ise yuzeyi foto asilama yodntemiyle polimer zincirleriyle
fonksiyonellestiriimis polianilin (PANI) ve polipirol film yiizeylerine Tripsin enzimi

immobilize edilmigtir.

Genellikle biyosensor hazirlamak igin hidrojel gibi yuzeyi genigletiimis matrisler
kullaniimaktadir. Biyomedikal uygulamalarda proteinlere direncli matrislerin
yapimina en has olan ve yaygin olarak kullanilan polimerlerden biri poli(etilen glikol)
(PEG) dur. PEG ve komonomeri olan HEMA sikloolefin ile kaplanmis film ylizeyine
foto asilama yontemi kullanilarak asilanip, daha sonra karboksilleme, aktivasyon-
immobilizasyon-tekrar aktivasyon islemleri yapilarak protein-ylzey etkilesimi
incelenmigtir. Sonuglar dogrultusunda muamele edilen PEG matrisinin biyosensor

ve biyocip gelistirmek igin uygun bir yapiya sahip oldugu ileriye yonelik goraimustar.

Genel olarak doku muhendisliginde kullanilan yapi iskeleleri inert polimerlerden
yapilmaktadir. Bu ylzeyler kanla iyi sekilde uyum saglayamayip hlicre yapismasi
ve bilyumesi icin uygun degildir. Bu problemleri c¢6zebilmek icin ylzey
modifikasyonu gerekmektedir. UV 1ginlariyla baslatilan asi polimerizasyonu bu
amacla yizey modifikasyon yontemleri arasinda daha kabul edilebilir gorilmektedir.
Bu yoéntem kullanilarak gbézenekli poliliretan yapi iskelesinin endotel hicre
uyumlulugu gelistirilmistir [119]. Ayrica bir diger calismada hepatosit kilttirt icin
substrat olarak kullanilan PET filmlerine galaktoz enzimi immobilize edilerek bu

yontem ile modifiye edilmigtir [120].

2.8. Kontrolli Radikal Polimerizasyonu

Zincir (zincir buyime) polimerizasyonu ciftlesmemis elektron iceren elektriksel
olarak notr serbest radikallerin baglattigi polimerizasyon tartdar. Bu tip
polimerizasyonda doymamis monomerler tipik zincir reaksiyonu verirler. Zincir
polimerizasyonu 3 ana basamaktan olusur: baslama, blyume ve sonlanma
reaksiyonlari. Reaktif tirlerin olustugu basamak bagslama basamagdir.
Polimerizasyonda, zincirin blylimesi aktif merkez igeren zincire pek gok monomerin
katiimasiyla olur. Sonlanma ise, buylyen radikal uglu zincirlerin aktivitelerini
kaybederek sonlp ve Olu polimer haline gectigi basamaktir. Aktif merkezler
katyonik, anyonik ve serbest radikaller olmasi ile zincir polimerizasyonlari katyonik,

anyonik veya serbest radikal polimerizasyon olarak alt siniflara ayrilir. Bu yontem,
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vinil/viniliden monomerleri icin uygulanabilen deneysel teknik bakimindan kolay bir
yontemdir. Fakat, molekudl agirhgini etkileyen birgcok parametreden dolayi
(monomer, ¢dzucu, polimerizasyon sicakligi, radikal kaynaklari ve viskozite gibi
parametreler) molekul agirhiginin énceden tahmin edilebilmesi mimkdn degildir.
Molekul agirhgi dagiliminin genis olmasi polimerizasyon esnasinda devam etmekte
olan baslama ve sonlanma reaksiyonlarindan kaynaklanmaktadir. Serbest radikal
polimerizasyonun dezavantaji polimer yapisi ve molekul agirhgi kontrolinin
mumkun olmamasi ve molekdl agirhgr dagiliminin genis olmasidir. Bu kusurlari
cOzebilmek igin son zamanlarda istenilen molekul agirhigina ve dugsuk dispersiteye
(PD) sahip polimerlerin sentezinde kontrolli radikal polimerizasyon yontemleri

kullaniimaya baslanmistir.

Zincir polimerizasyonun bir tart kontrolli (canh) polimerizasyondur. Canli kavrami
1956' de ilk defa M. Szwarc tarafindan stirenin anyonik polimerizasyon c¢alismasi
esnasinda kullaniimistir. Canli polimerizasyon ydnteminde ortamda monomer
bulundugu surece polimer zincirleri biyimeye devam eder. Baglaticinin reaksiyon
baslangicinda hizli sekilde tikenmesiyle tUm zincirlerin buyumesi es zamanh
baglar. Boylelikle molekul agirliginin énceden tahmin edilmesi ve dusuk molekul
agirhgin dagihm polimerizasyonun kontroli saglanir [121]. Anyonik, katyonik,
kontrolll radikal polimerizasyonu, halka agilma metatez polimerizasyonu, Ziegler-

Natta ve grup transfer polimerizasyonu kontrollti polimerizasyon turleridir [122].

Kontrolli radikal polimerizasyonu (KRP); canli polimerizasyonun ve serbest radikal
polimerizasyonun segici 0zelliklerini bir arada tasimaktadir: radikallerin sonlanmasi
egilimi  dolayisiyla tum zincirlerin  ayni zamanda aktif olmasi radikal
polimerizasyonunda mumkun degildir. Bu yuzden canh 6zellik buyiyen radikalleri
geri donlisumli pasif yapabilen ajanlar varliginda saglanabilir. Ortamda bulunan
transfer ajani ile aktif ve gecici pasif makro radikallerin arasindaki dinamik denge
kontrolli bu polimerizasyonun 6zelligidir. Serbest radikal polimerizasyonun aksine
kontrolli radikal polimerizasyonu ile sentezlenen polimer zincir uzunluklari birbirine
yakindir. Ayrica bu yontemle molekul kitlesi dagilimi, molekul kttlesi, zincir dizilimi
ve ug grup fonksiyonalitesi kontrol edilebilir. Canli polimerizasyon ile karsilagtirilirsa
daha genis ¢6zucu, monomer ve sicaklik araligina uyum saglayabilir [123]. KRP
esas olarak 3 farkli yontem Nitroksit Baslaticili Polimerizasyon (NMP), Atom

Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) ve Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir
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Transfer Polimerizasyonu (RAFT) 'dan olusur. Bu yontemler hakkinda Braunecker
ve Matyjaszevski tarafindan yapilan bir calismada karsilastirma yapilmistir [124].
Ozet olarak, RAFT yéntemi ¢6ziicu toleransi ve monomer fonksiyonalitesi dikkate
alindiginda, vinil ve viniliden monomerlerin bayuk kisminin polimerizasyonunda
kullanilabildiginden dolayi diger KRP yontemlerine oranla daha ¢ok tercih edilmigtir.
RAFT teknigi, cesitli ¢dzlici ve monomer tlrlerine karsi toleransli, ayrica farkl
polimerizasyon tekniklerine adapte edilebilir ve NMP ve ATRP' ye gore daha kolay
bir tekniktir. Bu nedenle bu tez galismasinda RAFT yonteminin kullaniimasi tercih

edilmigtir.

2.8.1. Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT)

RAFT polimerizasyonu Rizzardo ve arkadaslari tarafindan 1990 nin ikinci yarisinda
yilinda bulunmustur. Polimerizasyon reaksiyonlari pasif ve aktif zincirler arasinda
tersinir katilma-ayrilma reaksiyonlariyla transfer olan ditio bilesikleri ile (RAFT ajani)
kontrol edilir [125]. Baslangi¢c basamaginda reaksiyon boyunca radikalik turler
vermek icin aktif oligomerler RAFT ajanina eklenir. Daha sonra bu radikalik tir
ayrilarak yeni bir aktif tir ile uykudaki (dormant) polimer-RAFT bilesigini olusturur.
Baslama basamaginda olusan yeni aktif radikal ya yeni polimer zinciri baglatir (Re)
ya da buyimeye devam eden bir polimer zinciri (Pne) olabilir (Sekil 2.22). Farkh

radikalik turler arasindaki bu denge batlin polimerlerin esit uzunlukta buyumesini

saglar.
X X-R Kt pn--""'x NP2 P__,..--X X
PnF \I-/ _— \l/ R—x" Y + Re
k
ay.
w z z z

X X- Pn kkat. Pm"""'.‘ X . X ey P Pm..-'"" X X
Pm° + Y —-—T [ + Pﬁ
Qﬂ) z z z

Sekil 2.22. Tersinir katilma-ayrilma polimerizasyonunun mekanizmasi [126].

RAFT polimerizasyonunda molekul kitlesi donusum ile artar ve RAFT ajaninin

monomere olan stokiyometrik orani kullanilarak reaksiyon Oncesinde
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hesaplanabilir. Tek fonksiyonlu RAFT ajani varliginda, teorik molekdl kiitlesi (Mw,teo)
esitlik 2.1 kullanilarak hesaplanabilir. Baslatici turevli zincirlerin sayisi RAFT ajani
turevli zincirlerin sayisina oranla genellikle daha azdir, dolayisiyla 2-f-[l]-x ¢ogu

zaman ihmal edilebilir.

M|.| MW
theo:[ -MWmonomer] %d6éniisim + Mwzra Esitlik 2.1

[ZTA]+2.£[1]x

“% déntsim” Monomerin agirhkga donusim ylzdesi,

“‘Mwzra” RAFT ajaninin (zincir transfer ajani, ZTA) molekul agirhg,
“IM]” monomer derisimi,

“[ZTA]” RAFT ajaninin derisimi,

“2” termal baslaticilar parcalanarak 2 radikal Urettikleri icin kullanilir.

“f” baslatici etkinligi (genellikle 0,5 ve 1 arasinda bir degerdir),

“ ”

¥~ verilen sicaklik ve zamanda baglaticinin bozunma kesri,
[I] baglaticinin derisimi,
“2-f-[1]-¥” bu ifadenin tamami baslatici tlrevli zincir sayisina karsilik gelir.

Ozet olarak, RAFT mekanizmasinin diizgiin galismasi icin monomere uygun RAFT
ajani dikkatlice secilmelidir. Termal polimerizasyonda sicaklik baslaticinin
yarilanma omrune gore secilmelidir. Boylelikle uygun radikal derigimi ile
polimerizasyon hizi  yuksek, minimum sonlanma reaksiyonlari igeren
polimerizasyon gergeklestirilmis olur. Tum bilgiler géz 6ntinde bulunduruldugunda,
RAFT yontemi istenilen ozelliklerde, kompleks yapilara ve dar molekul agirhgi
dagihmina sahip, ©6nceden belirlenen molekul kutlesinde polimerlerin elde

edilmesinde kullanilacak etkili bir ydontemdir.

RAFT metodu karboksilik asitler, karboksilik asit tuzlari, amitler, hidroksil gruplar ve
dclncul aminler gibi birgok sayida fonksiyonel grup tasiyan monomerler igin
uyumludur. Serbest radikal polimerizasyonu ile polimerlestirilebilen gogu monomer
kullanilabilir. En ¢ok kullanilan monomerler metakrilat, stiren, akrilat, vinil asetat
turleridir [126].

Sekil 2.23 ' te gosterildigi Uzere RAFT ajani 3 farkh fonksiyonel grubu X, R ve Z
igerir. X grubu genellikle kukurt, R gruplari ise kolayca ayrilan ve polimerizasyonu
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tekrar baglatabilecek gruptur ve Z grubu RAFT ajaninin aktivitesini belirleyendir.
Dusuk dispersite degerini elde etmek icin RAFT ajaninda secilen Z grubunun
monomerden daha az kararli ara Urin vermesi gerekmektedir [127]. RAFT
polimerizasyonunda, [monomer])/[RAFT ajani] oranlari dedistirilerek istenilen
molekll agirliginda polimerlerin elde edilmesi mumkuandar. Sekil 2.23 'de RAFT

ajanina ornek bazi bilesikler verilmigtir.

RAFT metodunda, tersinir zincir transfer sirasinda yeni radikal Uretilmedigi i¢in bir
serbest radikal kaynagi kullanmalidir. Ornegin serbest radikal polimerizasyonunda
kullanilan her tarll baglaticilar, azobisizobutironitril (AIBN) veya dibenzoil peroksit
v.b. RAFT yénteminde de kullanilabilir. Serbest radikal polimerizasyonu ile RAFT
yontemi nerdeyse ayni reaksiyon kosullarinda kullanilabildigi icin NMP ve ATRP’ ye

oranla daha avantajli bir metottur.

RAFT polimerizasyonu ¢ok genis bir sicaklik araliginda calisilabilir ve oldukga
yuksek basing altinda calismalar da mevcuttur. Boylece radikal-radikal sonlanmasi
yavasladigi igin kontrollt ve yuksek molekul agirlikli polimerler sentezlenebilmistir.
Cozelti, yigin (bulk), suspansiyon, emulsiyon ve mini-emulsiyon gibi birgok
polimerizasyonlarinda kullanilabilir. RAFT polimerizasyonu genis bir ¢dzucl
ortaminda uygulanabilir. Ayrica su ve alkol gibi protik c¢ozlculer, sutperkritik

¢Ozuculer ve iyonik sivilar igerisinde basaril bir gsekilde gerceklestirilebilir [128].

Son birka¢ yil 6ncesine kadar sadece sinirli sayida RAFT ajani ticari olarak

saglanabildigi icin polimerizasyon oncesi laboratuarda zor sentez basamaklari ile
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uygun bir RAFT ajaninin sentezlenmesi gerekmekte ve bu da RAFT ydnteminin
kullanimini sinirlamakta idi. RAFT yontemi pek cok monomerin polimerizasyonu ve
pek cok fonksiyonaliteye uyumluluk gostermesine ragmen birincil ve ikincil amin
fonksiyonel grubu iceren monomerler RAFT ajani ile istenmeyen yan reaksiyonlar
gerceklestirir bu nedenle RAFT yontemi ile polimerlestiriiememektedir [129]. RAFT
yonteminin bir baska dezavantaji ise, bu yOntemle sentezlenen urunlerin
tiyokarbonil grup icerdikleri igin renkli olabilirler. Bu sebepten dolayi UV i1s1gina karsi
hassas bazi uygulamalarda kullanilamamaktadir. Fakat bu istenmez durumu
gidermek adina pek ¢ok yontem ile ug gruplari farkh gruplara dénutstirmek
mimkinddr. Ornegdin ug gruplar polimerizasyondan sonra baz veya oksidantlarla
hidroliz ile uzaklagtirilabilir. Ayrica kimyasal mudahale diginda isitarak tiyokarbonil
gruplarin uzaklastiriimasi da bir diger yontemdir [130]. Bu dezavantajlarina ragmen
RAFT polimerizasyonu pek ¢ok monomer fonksiyonalitesine ve ¢oziclye karsi
uyumlu ve serbest radikal polimerizasyonu ile monomerlerin bluyuk ¢ogunlugunun
polimerlestirilebilen bir yontem oldugu igin diger kontrolli radikal polimerizasyon

yontemlerine oranla daha dne ¢ikan bir ydontem olmustur [131].

RAFT ’in ditiokarbonil tirevleri kullanildiginda ¢odunlukla énerilen mekanizmasi
Sekil 2.24°de verilmistir [132]. Bu mekanizma 5 basamaktan olugsmaktadir. Birinci
basamakta (baslama basamagi) baslatici radikalleri monomere eklenerek
makroradikaller uretilir (Pne). Ikinci basamak (zincir transferinin gergeklestigi
basamak) ise, buylyen oligomerik radikallerin (1) RAFT ajanindaki (2) tiyokarbonil
kukart merkezi ile reaksiyon verip karbon-merkezli gecis radikalleri olusturmasidir.
Bu ara radikalleri R3-ayrilmasina ugrayarak ya orijinal oligomerik radikallerin
olusturacak, ya da RAFT ajaninin ayrilan grubu olan Re radikalinin (5) ve makro
zincir transfer ajaninin (4) olusacagi yonde ayrilirlar. Reaksiyonun yonunu
belirleyen CTA (2) ve (4)teki S-C bagdlarinin kuvveti ve olusan radikallerin
termodinamik kararliligidir. Tekrar baglama basamagi bir sonraki basamaktir. RAFT
ajanindan ayrilan R® (5) radikali monomerle reaksiyona girerek yeni buylyen
polimer zincirler olugturmaldir. Onceki basamaklar basarili oldugunda kontrollii
polimerizasyon, zincir denge basamaginda gergeklesir. Olusan makro gecis
radikalinin (8) her iki yone ayrilma egdilimi de esitse aktif ve pasif zincirlerin
donusumleri etkili bir sekilde gergeklesebili. En oOnemli parametre buylyen

radikallerin (6) Z grubu tarafindan kontrol edilen makro-RAFT ajanina (7) olan
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ilgisidir. Son basamak ise sonlanma basamagidir. Bu basamak tim polimerizasyon
suresince gerceklesir. Serbest radikal polimerizasyonunda gorilen sonlanmalara
ek olarak, (3) ve (8) numarali radikaller duguk ihtimalli olsa da tersinmez sonlanma
reaksiyonlari verebilmektedir [133-135].

Basglama :

Monomer
Baglatict —» 2|¢ — & P,°*

Zincir Transfer:
S S kadd ka S S
p?v: + \\?/ \R e pn/s\é/S\R pn/ \(|:// + R
7 k-add i Z
(1 (2) (3) @ (5
Tekrar Baglama :
Monomer
—Tm
Zincir Dengesi:
Sy S Kacd K -agd S S P.°®
Pm ®+ NN SSG A p NPy D
L P N N, T P W)
(6) (7) (8) (7) (6)
Sonlanma:
K -
1I°R P. P,® 8 (3 ——— OluPolimer

...................................

{Z=RS., RO-, R-CHy:, R-N-, Ph-

’

Sekil 2.24. Ditiokarbonil tirevleri kullanildiginda RAFT polimerizasyonu icin

Onerilen mekanizma [133].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Maddeler

Calisma kapsaminda, 210 um kalinhdinda poli (etilenteraftalat) (PET) filmleri Toray
Plastics Europe Lumirror, UK firmasindan temin edilmistir. N-izopropilakrilamit
(NIPAAM) (%97), Allilamin monomerleri, RAFT ajani
Siyanometildodesiltritiokarbonat (CDTC), N-hidroksi suksinimit (NHS), Toluidine
Blue O (TBO), Fosfat tampon c¢ozeltisi, pH:7.4 (PBS) Sigma-Aldrich ‘ten temin
edilmistir. Termal baslatici olarak kullanilan Benzoil peroksit (BPO) kloroform-
metanol karisiminda birbirini takip eden kristallestirme ile saflastirilmistir. Foto
baglatici olarak benzofenon (BDH Chemicals, ingiltere) kullanilmigtir. N, N'-
Disikloheksilkarbodiimid (DCC), AO Il (Asit Turuncu) Fluka firmasindan alinmigtir.
NiPAAmM n-hekzan’da kristallendirildikten sonra kullaniimigtir. Kullanilan tim ¢ézticl
ve coOktUrlaculer; diklorometan, etanol (%96), aseton, asetik asit, N,N-
dimetilformamit (DMF), p-dioksan ve dietil eter HPLC safliginda olup Sigma-Aldrich

firmasindan tedarik edilmistir.

CH3 g H_H
/
H-C C
2 \)J\ CH,(CH,),,CH.S )L‘s/ “CN
N-izopropilakrilamit Siyanometildodesiltritiokarbonat

3.1.1. N,N'-disikloheksil karbodiimid (DDC)

N, N'-disikloheksil karbodiimid hidroklorir, karboksil gruplarini primer ve sekonder
aminlerle birlestirmek Uzere kullanilan bir baglama ajanidir (Sekil 3.1). DDC ' in
verimliligi NHS varliginda artar. DDC ve NHS 'nin kombinasyonu ile karboksil iceren
herhangi bir molekilde amin reaktif NHS esterler olusturulabilir [136]. Bu baglama
reaksiyonu ile olusturulan amid baglar notr bir baglanti saglar. Reaktifin ve yan
arandn fazlasi seyreltik asit ile yikayarak kolayca uzaklastirilir. Yiksek saflik ve

kristal yapili DDC, ylUksek saflikta aktive olmus turevler olusturmak Uzere

kullanilabilir [137].

N=C=N
Sekil 3.1. N, N'-disikloheksil karbodiimid (DDC) ’nin kimyasal formuld.
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3.1.2. N-Hidroksi stuksinimit (NHS)

Genellikle organik kimya ve biyokimyada karboksilik asit gruplarini aktiflestirmek
amaciyla kullanilir (Sekil 3.2). Aktif hale gelen asitler, amitleri vermek Uzere
aminlerle reaksiyona girerler. Oysa normal bir karboksilik asit aminlerle tuz olugturur
[138].

N—OH
O
Sekil 3.2. N-hidroksi suksinimit (NHS) 'nin kimyasal formuld.

3.2. Polimerik Malzemenin Sentezi
Calismalarda ilk etapta kullaniimasi planlanan karboksil gruplari ile zenginlestirilmis
poli(etilenteraftalat) yuzeyleri elde edilmigtir. Bu nedenle hidroliz ve oksidasyon

prosedurleri uygulanmigtir.

3.2.1. Hidroliz iglemi

ik olarak, PET yiizeyi hazirlanmasi icin gerekli deney diizenegi (sicak su banyosu
icerisine oturtulmus mekanik olarak karistirilan cam bir reaktor) icerisinde, su ve
metanol (50:50) karisiminda yikanip oda sicakhiginda kurutulmus PET filmleri
sodyum hidroksitin 2M ¢ozeltisinde 70 °C da ve farkh surelerde (30, 40, 50, 70, 90
dk) bekletilmis ve sicak asetik asit (70 °C, 15 dk) igerisinde tutulmus ve sonra filmler

distile su ile iyice temizlenmistir.

3.2.2. Oksidasyon iglemi

3.2.2.1. KMnO4/H2S04 Sistemi ile Oksidasyon

Yizeylerde -COOH gruplarin yogdunlugunun artiriimasi igin, PET-OH/COOH (2x2
cm?) filmleri 60 ‘C da 50 gL iceren KMnO4 1.2 N H2SO4 cozeltisinde 1 saat
daldirildi. Oksitlenerek karboksil asitce zenginlesmis ylzeylerin temizlenmesi icin
sira ile 9 N HCI sulu ¢ozeltisi (2x5 dk), su (2x5 dk) ve THF (1x5 dk) ile yikandi.

3.2.2.2. UV/H202 Sistemi ile Oksidasyon
Oksidasyon islemini gergeklestirmek amaciyla UV lambasi (300W,PHILIPS)
kullaniimistir. UV lambasi 280-400 nm (UVA, UVB) arasi dalga boyunda isima
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yapmaktadir. Oksidasyon duzeneginde UV lambasi 10 cm ylkseklikte monte
edilmistir ve diizene@imiz lambanin tam altina yerlestirmistir. (2x2 cm?) boyutta olan
PET filmler H202 ¢ozeltisi igerisine batirilmistir. UV lambasinin ¢alismasiyla ortaya
¢ikan 1s1y1 daha dusuk seviyelerde tutabilmek amaciyla, lambaya 15 cm uzaklikta
fan yerlestiriimistir (Sekil 3.3).

PET 0ornekleri, 300-600 mM H202 ¢ozeltisi ve pH = 3 (HCI) de, oksitlenmisgtir.
Oksidasyon 15-300 dakika icin t¢ paralel deneyle gergeklestiriimistir. Oksitlenmis
yuzeylerin temizlenmesi igin saf su ile ylkanmis ve 1 gun boyunca oda sicakhginda

hava icinde kurutulmustur.

UV Lambasi l

3/
Eifg .l
\I S— S

Sekil 3.3. Isinlama dizenegi.

Hidroliz ve oksidasyon islem sematik olarak sekil 3.4 de verilmektedir.

COOH

OH

on JUVH202 | 5,
Oksidasyon

Coo,,

Sekil 3.4. Hidroliz ve oksidasyon iglemlerinin sematigi.
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3.2.3. Karboksil Gruplarin Modifikasyonu

PET filmlerin ug karboksil gruplarina Allilamin (AIAm) monomerinin baglanmasi igin
ilk olarak karboksil gruplarin aktif hale gelmeleri gerekmektedir. PET yuzeylerin
aktiflestirilmesi icin karboksil grubu ile zenginlesmis yuzeyler DCC/NHS (1:1, 100
mM) ve asetat tampon 0.1 M (pH=5.6) ¢dzeltisinin igerisine daldiriimis ve 3 saat
boyunca déner buharlastiricida karistirlmistir. Daha sonra PET filmler ¢dzeltiden
alinarak metanol ile yikkanmig ve amin grup baglanmasini saglamak i¢in hazirlanan

AlAm ¢ozeltisinin igine daldiriimigtir.

3.2.4. AIAm Monomerin Aktif Karboksil Gruplarina Baglanmasi

Amin grubunun PET ylzeyindeki karboksil gruplarina baglanma verimini
izleyebilmek amaciyla dusuk ve yuksek derigsimlerde monomer c¢ozeltileri
hazirlanmistir. 25 mL ik 4 balon joje igerisine 0.375, 0.935, 1.870, 3.742 mL AlAm
konulmus ¢dzeltilerin monomer derisiminin 0.2, 0.5, 1 ve 2 M degerlerinde olacak

sekilde 25 mL ye kadar DMF ilave edilerek hazirlanmigtir.

4 ayri tlp icine PBS (Fosfat tampon ¢o6zeltisi) ve hazirlanan ¢ozeltilerin karigsimi
konulmustur. Onceden DCC/NHS ile aktif hale gelmis PET filmleri, ¢dzelti igerisine
yerlestirmigtir. Daha sonra tupleri rotari duzenegine koyup ve oda sicakliginda 12
saat boyunca karistirilmistir. islem tamamlandiktan sonra filmler cozeltilerden
cikartiip, DMF ve metanol ile iyice yikanmigtir. Yikama igleminden sonra oda
sicakhiginda 24 saat bekletilerek filmlerin tamamen kurumasi saglanmistir (Sekil
3.5).
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Sekil 3.5. -COOH gruplarin aktivasyonu ve AIAm baglanma semasi.

As1 Kopolimerizasyonu

3.3.1. PET-g-NiPAAmM Kopolimerinin Termal Polimerizasyon ile Sentezi

Polimerizasyon, surekli calkalama altinda 25 mL 'lk tUplerde gergeklestirildi. Farkh
derisimlerde monomer (NiPAAm), p-dioksan igerisinde ¢ozunduruldi (5, 10, 15
(W/w%)). Reaksiyonda baslatici (BPO) miktari, monomerin %0.5 kadar alinmistir.
Vinil u¢ gruplu PET filmleri monomer ¢ozeltisine daldirarak, hazirlanan monomer
cOzeltisinden 10 dakika boyunca azot gazi gecirilmigtir. Polimerizasyonun
gerceklesmesi igin drnekler 70 °C sicakhginda 140 rpm g¢alkalama hizina sahip su

banyosuna konulmustur. Reaksiyon kinetigini gozlemlemek icin 8, 16, 24, 36 ve 48
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saat sonra ornekler banyodan ¢ikarilmis ve buz banyosuna koyarak polimerizasyon

durdurulmustur.

3.3.2. PET-g-NiPAAm Kopolimerin Foto Baglatma Polimerizasyon ile Sentezi
3.3.2.1. Eszamanl Foto Polimerizasyon

3.3.2.1.1. Foto Baslaticinin Baglanmasi

Onceden tartilmis zengin karboksil grubuna sahip PET filmi %10 BP/dioksan
cOzeltisinde 1 saatlik sotre ile batirilarak ylzeye baslatici molekillerinin
adsorpsiyonu saglandi. Daha sonra filmler c¢ozeltiden alinip hafifce yikanip
monomer ¢Ozeltisinde yerlestirildi. Ancak ¢ozelti derigimi ve filmlerin BP ile tutunma
suresi ayrintili olarak incelendi. Yuzeylere adsorplanan benzofenon dederini
kantitatif tayini yapmak Uzere: 6rnekleri hizli bir sekilde c¢o6zeltiden alip oda
sicaklhiginda yikayip, hafifge kurutup ve gevsek bagli BP' nin desorpsiyon icin hizlica
sicak (40°C) saf etanol icerisine daldirildi. Serbest kalan BP, 253 nm'de UV-Vis
spektroskopisi yolu ile tayin edildi [139].

3.3.2.1.2. Foto Asi Polimerizasyon

Yikamadan sonra (yukarida bahsedilen), filmler cikarildi ve ylzeyde kalan
¢Ozlcuyl uzaklastirmak igin filtre kagidi ile hizlica silindi, daha sonra dogrudan 10
mL NiPAAm c¢ozeltisine daldinlip UV 1sigina maruz birakildi. Polimerizasyon
bittikten sonra PET filmleri reaksiyona girmemis monomer ve homopolimer den
arindirmak icin dioksan ile iyice yikandi. Son olarak modifiye edilmis ylzeyler gece

boyunca firinda 45 °C 'de kurutuldu. Deney dizenegi sekil 3.6 'da verilmigtir.

1011

Monomer ¢ozeltisi

PET film

Sekil 3.6. Eszamanl foto asilama i¢in deney duzenegi.
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3.3.2.2. Onlsinlama ile Foto Polimerizasyon

3.3.2.2.1. Yiizeye Baslatici immobilizasyonu ve Radikal Olusumu

Oksitlenmig PET filmleri kullanmadan 6nce hassas terazi ile tartildi ve yuzeyleri BP
ile doymus hale getirmek igin %10 IUk BP ¢ozeltisinde 1saat boyunca daldirildi,
sonra filmler ayni ¢ozelti iginde farkh surelere kargi UV 1s1gina maruz birakilarak
ylzeyde BP radikalleri olusturuldu. Daha sonra, 6rnek cikarildi ve reaksiyona

girmeyen BP ¢ozeltisi dioksan ile uzaklastirildi.

3.3.2.2.2. Foto Isinlama Sonrasi Asi Polimerizasyonu

Peroksi radikalleri ile zenginlestiriimis PET filmleri monomer ¢6zeltisine daldirdiktan
sonra, hazirlanan monomer ¢ozeltisinden 10 dakika boyunca azot gazi gegirilmigtir.
Ornekler 70 °C sicakliginda peroksi radikallerin alkoksi radikallere déntsimu ile
polimerizasyonun gerceklesmesii¢in 140 rpm ¢alkalama hizina sahip su banyosuna
calkalanmigtir. Polimerizasyonu durdurmak icin reaksiyon ttpleri buz banyosuna

konularak durdurulmustur. Filmler iyice dioksan ile temizlenip kurutulmustur.

3.4. Karekterizasyon i¢in Kullanilan Cihazlar

3.4.1. Yiizey Ozelliklerinin incelenmesi

3.4.1.1. ATR-FTIR Spektroskopisi

Elde edilen ylzeylerin yapisal karakterizasyonu ATR-FTIR Perkin EImer Spectrum
One FTIR spektrometresi kullanilarak yapilmistir. Her bir spektrum 4000-400 cm?

dalga sayisi araliginda, 4 cm™ ayiricilikla, 64 tarama sonucunda elde edilmisgtir.

3.4.1.2. Raman Spektroskopisi Analizli

Raman spektroskopisi analizleri Witec Alpha 300 S Scanning Near Field Optical
Microscopy cihazi kullanilarak UNAM da yapilmistir. Polimerlere ait Raman
spektrumlari 1064 nm dalga boyunda He-Ne lazerli Thermo Scientific NXR FT-

Raman ile 1500 tarama sayisi ve 8 cm* ayiricilik ile alinmistir.

3.4.1.3. X-iginlarn Foto Elektron Spektroskopisi (XPS)
XPS deneyleri Thermo Scientific K-Alpha cihazi ile yapilmigtir. X-isinlari kaynagi

olarak monokromatografik Al Ka kullaniimistir. Ylzeydeki elementel bilesimin
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analizi 0 ile 1000 eV baglanma enerjisi araliginda, 400 um spot boyutuna sahip olan
x-1sinlari ile yapilmigtir. 30 eV gegis enerijisi (pass energy) ile elde edilen yuksek

¢Ozunurluklt C1s, Ol1s ve N1s spektrumlari bilegenlerine ayrilarak analiz edilmigtir.

3.4.1.4. Su Degme Agcisi Olgiimleri

Modifiye edilen PET film ytzeylerinin su temas agisini 6lgmek icin Drop Shape
Analyzer (Kriss DSA 100) cihazi kullanilmigtir. Calismada NiPAAm ile asilanmig
yuzeylerin Uzerine 10 yL hacminde triple saf su damlalar olusturulmus ve hizlica
fotograflari gekilerek program yardimiyla su degme agilari belirlenmistir. Her bir
yuzeyde yedi ayri damla kullaniimig, bu damlalarin degme acilarinin ortalamasi

alinarak hesaplamalar yapilmistir.

3.4.1.5. Taramal Elektron Mikroskopisi- Enerji Dispersif X-lIgini Analizi
(SEM EDX)

Supra 35VP Leo SEM EDX cihazi kullanilarak ve 15 kV hizlandirici gerilim
(accelerating voltage) uygulanarak o6rneklerin azot atomu profili incelenmigtir.
Ornekler, SEM EDX analizinden énce sivi N2 igerisinde dondurulmus ve daha sonra

makasla kesilerek duz bir kesit elde edilmigtir.

3.4.2. Gravimetrik Analizler

3.4.2.1. Asilama Derecesinin Hesaplanmasi

Yuzey modifikasyonun gergeklestiginin gostergelerinden ilki filmlerdeki agirlik
artisidir. Asilamayla birlikte ylzeye baglanan yeni molekulllerden dolayi filmin
agirhginin -~ baslangigtakinden  farkli  olmasi  beklenmektedir. Bu farki
gozlemleyebilmek icin yukarida bahsedilen butlin filmler asilamadan 6nce ve
asllamadan sonra tamamen temizlenip, kurutularak + 0,0001g hassasiyetteki
Precisa XB220A terazide tartilmistir. Esitlik 3.1 kullanilarak asilama derecesi (%

DG) gravimetrik olarak hesaplanmigtir.

%DG:W

0

x 100 Esitlik 3.1

Asilanma yogunlugu (a), Asllanmig zincirin tabaka kalinhdi (y) asagidaki esitlikler
kullanilarak elde edilir [140]:
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(W1-Wp) W

a= S AlAm Esitlik 3.2

W,-W
_( 2 1)/YogunlukNipAAm .
y = 5 Esitlik 3.3

Burada Wo orijinal filmin agirhgi, Wi allilamin baglanmig film, W2 NiPAAmM monomeri
asilanmis filmin agirhgr ve S ylzey alani olarak adlandiriimistir.(MWaiam 57.09
g/mol, Yogunluk nipaam 1.1 g/cm? ). Asilama yogunlugunun birimi (mol/cm?) dir ve

bu calismada termal yontemde a dederi 0.350 umol/cm? olarak hesaplanmistir.

3.4.2.2. Homopolimer Olusumun Hesaplanmasi

Asli polimerizasyonu gergeklesirken ayni zamanda monomer ¢ozeltisi icerisinde film
yuzeyinden bagimsiz olarak homopolimer olusmaktadir. % 5-20 monomer
derisimlerindeki ¢ozeltilerde olusan homopolimer miktarini hesaplayabilmek igin
asilama sonrasi filmler ¢ozeltiden gikartiimis ve ¢ozelti dietil eter de ¢okturlimustar.
Cokturme iglemi Oncesi cam petri kaplarinin agirhiklar tartildi. Homopolimer
bulunan petri kabinin agirhgi tartildi ve bos petri kabinin agirhgi ¢ikarilarak olusan
homopolimer miktari hesaplandi. Esitlik 3.4 kullanilarak homopolimer yilzdesi
hesaplanmigtir. Burada, %HP homopolimer ylzde doénusumu, Whn olusan

homopolimer miktari ve Wm kullanilan monomer miktari olarak adlandiriimistir.

%HP = = x 100 Esitlik 3.4

m

3.4.3. Kolorimetrik Yontem

3.4.3.1. Karboksilik Asit Grubunun Tayini

PET filmlerinde hidroliz ve oksidasyon sonrasi olusan karboksil gruplarin miktar
Toluidin Blue O (TBO) ile reaksiyon vererek belirlendi. 1 cm? civarinda bir alana
sahip modifiye olmus PET filmleri pH=10 degerine sahip 0.5 mM TBO sulu
cOzeltisinde daldinldi. Katyonik boya ve anyonik -COOH gruplarin arasinda iyonik
kompleks olusumuna oda sicakliginda 6 saat boyunca devam etmesine izin verildi,
TBO molekilleri yuzeylerden uzaklastirmak icin 0.1 mM NaOH c¢6zeltisinde
durulandi. PET filmi Gzerinde baglanmigs TBO molekdllerinin desorpsiyonu igin,
filmler 5 mL % 50 asetik asit icerisinde 20 dakika boyunca bekletildi [141]. UV-
goruandr bolge (Varian, Cary100) galismalari ile 633 nm de absorbans dlguimustar.
(kalibrasyon esitligi: y =0.0738x + 0.00224 (R? = 0.9992)). Temel ¢ozeltide (pH
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~ 10), pozitif yikli TBO ve -COO" arasinda bir kompleks olusurken asitik ¢ozelti (pH
<2) icinde TBO molekdlleri yizeyden salinir (Sekil 3.7).

y -.n_.\‘ || _
s —C—O0

L] + TBO

Sekil 3.7. PET yuzeyinde -COOH gruplarinin kantitatif analizi.

3.4.3.2. Azot Gruplarinin Tayini

AlAm monomeri ile ug karboksil gruplarin reaksiyonundan olusan azot gruplarinin
miktari PET filmlerin Asit Turuncu Il (AO) ¢ozeltisi ile reaksiyonu ile belirlendi. 1 cm?
civarinda bir alana sahip modifiye olmus PET filmleri pH=3 (Hidroklorik asit)
degerine sahip 0.5 mM AO sulu ¢ozeltisinde daldirildi. En az bir gece boyunca oda
sicakhiginda calkalandiktan sonra AO molekdilleri ylzeylerden uzaklastirmak igin
yuzeyler asidik su ile durulandi. PET filmi Gzerinde baglanmis AO molekullerinin
desorpsiyon i¢in, 3 mL su pH= 12(NaOH) icerisinde 20 dakika boyunca bekletildi
[142]. UV-gorandr bolge (Varian, Cary100) calismalari ile 475 nm de absorpsiyon
incelenmistir. (kalibrasyon esitligi: y = 0.014x + 0.009 (R? = 0.9966))

3.4.4. Elektron Spin Rezonans Spektroskopisi (ESR)
PET-COOH filmlerde farklh BP ¢o6zeltisinde UV 1sigina maruz kalarak olusan

radikallerin miktari ESR spektroskopisi ile incelenmigstir. ESR analizleri; Bruker EMX

59



131 X-bant spektrometresi ile Hacettepe Universitesi Fizik Boluminde, oda
sicakhdinda gercgeklestirilen deneyin sartlari su sekildedir: Merkez alan: 3510 G,
Supurme alani: 200G, Mikrodalga frekans:9.86 GHz, Mikrodalga glicu: 2 mW,
Modulasyon frekansi: 100 kHz, Modulasyon genligi: 2,6,10 G (3 farkli degerde
cahsilmigtir), Supirme zamani: 20.97 s, Zaman sabiti: 40.96 ms, Dénustirme

zamani: 20.48 ms, veri Sayisi: 1024.

3.4.5. Buyukliukge Ayirma Kromatografisi (BAK)

Molekul agirhgr ve molekul agirhgr dagihimlari Waters marka Buyuklukge Ayirma
Kromatografisi kullanilarak bulunmustur. Sistem, Waters 515 HPLC pompasi,
Styragel HR 3(5pum, 7.8 mmx300 mm, 500-30K) ve HR4 (5um, 7.8 mmx300 mm,
5-600K) ikili kolonlari ve kirilma indisi dedektorlu igcermektedir. Cozuclu olarak
tetrahidrofuran (THF) kullanilmistir. Akis hizi 1 mil/dakika ’dir. Sistemin birincil
kalibrasyonu 1310-233000 g.mol* molekil agirhigina sahip polistiren (PS)
standartlar ile yapilmistir. Sekil 3.8’ te oda sicakliginda THF ¢ozucusunde K ve a
degerleri sirasiyla 1.9x10# dL/g ve 0.68 olan polistiren (PS) standartlar ile elde
edilmis birincil kalibrasyon egrisi verilmistir. THF ’de oda sicakhginda K ve a
degerleri sirasiyla 5.75x10° dL/g ve 0.78 olan PNiPAAm orneklerin molekdl

agirliklar evrensel kalibrasyon yontemi kullanilarak hesaplanmigtir [143].
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Sekil 3.8. PNIPAAm drneklerin karakterizasyonu igin kullanilan BAK sisteminin PS

standartlari ile birincil kalibrasyonu.

3.4.6. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz igin Perkin-Elmer Pyris 1 model (TGA) kullaniimistir.
Yaklasik 10 mg polimer dérnekleri platin kefede oda sicakligindan 800 °C ’'ye 10
°C/dk i1sitma hiziyla, 20 mL/dk akis hizinda azot atmosferinde isitilarak polimerlerin

termal davraniglari incelenmistir.

3.4.7. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

DSC analizleri polimerlerin erime entalpisinin (AHm) belirlenmesi amaciyla 8-10 mg
ornek ile Perkin Elmer Diamond model diferansiyel taramali kalorimetre ile
yapilmistir. PET ve modifiye olan yuzeyler -5 °C ’den 280 °C ’ye 10 °C/dk 1sitma

hiziyla azot atmosferinde analiz edilmigtir.

61



Kullanilan PET filmin % kristalinitesi asagidaki baginti kullanilarak DSC analizi ile

bulunmustur.
X= AHm/AHm’ Esitlik 3.5

Burada AHm, PET film igin DSC ile bulunan erime entalpisidir ve AHm" ise % 100
kristalin PET igin erime entalpisidir ve degeri 104 J/g dir [144].

Asilanan filmlerin % kristaliniteleri amorf NiPAAm yapisinin kristaliniteye bir katkisi

olmamasi sebebiyle asagidaki baginti ile bulunmustur.

_ AH(pET-g-NiPAAM) .
Xe= AH(%100)x(1-NiPAAm fraction) x 100 Esitlik 3.6
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4. SONUGLAR ve TARTISMA

4.1. Termal Asi Kopolimerizasyonu
4.1.1. PET Yuzeylerin Modifikasyonu
Poli(etilenterefitalat) sicaklik, su, alkoller, asitler veya aminler ile muamele
edildiginde termal, hidrolitik, alkolitik, asidik ve aminolitik etkiye bagh olarak
degradasyona ugrar. Poliester zincirleri genellikle zincirin en zayif oldugu noktalar
olan ester ve eter baglarindan kirilir. Bu degradasyon sonucu alkol ve karboksil ug

gruplarin miktar artar.

PET filmlerin Gzerine N-izopropilakrilamit monomerinin asilamasi 2 asamada
gerceklestirildi. PET ana zincirini modifiye etmek ve daha sonra modifiye olmusg

yuzeylerin Uzerine PNiPAAM monomeri agilamaktir.

Yuzeylerin modifikasyonu icin hidroliz reaksiyonunda sodyum hidroksit molekulu,
ester baginin oldugu karbon atomuna, sodyum hidroksite ait oksijen tzerindeki
ortaklanmamis elektron cifti ile atakta bulunur. Bu atak sonucu zincirin kirildigi

noktada karboksil ve alkol ug gruplari olusur (Sekil 4.1).
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Sekil 4.1. PET 'in hidroliz reaksiyonu.

Yuzeyi karboksil gruplari ile zengin hale getirmek amaciyla deneysel kisminda

aciklanan oksidasyon prosedurt uygulandi.

KMnO4/H2S04 oksidasyon sistemi 70 °C gercgeklestirildi. YUksek sicaklikta (70°C
Uzerinde) PET filmleri degrade olup kirilgan hale gelmis sonunda tahrip olmuslardir.
Bu ylzden 70 °C sicaklik ta galisiimigtir.

UV/H20:2 oksidasyon sistemi 300-600 mM lik H202 konsantrasyon araliginda tercih
edildi ¢inkii 600 mM konsantrasyon uzerinde, -COOH grubu sayisinda giderek
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disus goézlenirken 300 mM konsantrasyonun altinda herhangi bir azalma
g6zlenmedi. Cesitli oksidasyon yontemleri arasinda, hidrojen peroksit (H202) reaktif
hidroksil radikalleri Gretmesinde (*OH) yaygin olarak kullaniimaktadir. Hidrojen
peroksitin teknolojik avantajlari, yuksek su ¢ozunurlugu, stabilitesi, genis bir sicaklik
araligi icinde calismasi ve basit ekipmana ihtiya¢ duymasidir. Ozon ve oksijen ile
birlikte, H202 ¢evresel olarak uygun bir oksidandir. Bu reaksiyonlarin Grtna oksijen
ve sudur. H202 bir redoks maddesi olarak avantaji diger oksitleyicilere gore, sulu
coOzeltiler ve farkl pH ler icinde iyi gozunurlugu ve yuksek redoks potansiyele sahip

olmasidir.

Sekil 4.2 'de goraldiugu gibi PET ylzeyindeki ester gruplarinin NaOH ile hidrolizi,
polimer omurgasinin kirilmasi ve zincir ucunda -COOH ve -OH gruplarinin olusumu
ile sonuglanmaktadir. Maksimum miktarda karboksil grubu elde etmek igin zincir
uclarindaki -OH gruplarn karboksil gruplarina UV/H202 oksidasyonu ile
donusturalmustar. H202/UV

o NaOH
w imr
i o i i o
WO\AOJ_@OW“ +  Ho o |
(@]

H,0,/UV
—_—
Oksidasyon

g B Ve

Sekil 4.2. PET film yizeyinin hidroliz ve oksidasyonu i¢in dnerilen reaksiyonlar.

Hidroliz olmus ve oksitlenmis PET yizeylerin FT-IR spektroskopisi ile yapisal
karakterizasyonu yapildi. Sekil 4.3 'de FT-IR spektrumlari veriimektedir. 2968 cm*
aromatik C-H bandin geriimesi, 1715 cm™ civarinda C=0 ve 1245 cm civarinda
C(=0)-0 gerilmesi, 1121 cm™ civarinda O-CHz gerilme ve 1097 cm™ civarinda C-O

gerilmesine ait piklerdir.
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Sekil 4.3. Saf PET, Hidroliz, KMnOas ve UV ile oksitlenmis PET yuzeylerin FT-IR

spektrumliari.

Yaptigimiz c¢alismalarin sonucunda farkli sureler ve derigsimlerde yapilan
oksidasyon sonucu o6rneklerin FT-IR spektrumlarini kargilastirdigimizda UV-H20:2

oksidasyon yontemi ile elde edilen spektrumda en siddetli C=0 bandi izlenmistir.

PET-COOH yizeylere AIAm baglanarak 1677 cm civarinda allilamin 'in C=C
gerilme bandi, 1577 cm civarinda -NH bikilme ve 1380 cm C-N gerilim bandi
gozlenmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. Saf PET, Hidroliz, Oksit ve AIAm takilmis PET filmlerin genisletiimis
FT-IR spektrumlari.

Oksidasyon prosedurlerinin etkisi PET ylzeyinin Uzerinde karboksil gruplarin
konsantrasyonunun tespiti ile gozlenmistir. Toluidin mavisi (TBO) [145] ve metilen
mavisi (MB) [146] gibi katyonik boyalar segcici iyonik etkilesim yoluyla deprotone
edilmesiyle COOH grubu ile reaksiyona girer. TBO veya MB nin 1:1 stokiyometri ile
COOH 'Un bir moline baglandigi varsayilmistir. Orijinal PET Gzerinde 0.92+0.2
nmol/cm? karboksil grup tespit edilirken iki farkli oksidasyon yontemine ugrayan

filmlerde olugsan karboksil miktari Tablo 4.1 'de verilmektedir.

Tablo 4.1. Oksidasyon sonrasi karboksil gruplarinin degisimi.

H,O,/UV KMnO4/H>2SO,4
nmol/cm?2 nmol/cm?
Zaman,
300 600
dakika 70°C
mM mM
15 0.94 0.97 1.5
30 1.52 3.5 1.8
60 2.26 5.7 3.48
120 4,73 8.5 -
180 6.65 124 -
240 6.65 15.2 -
300 6.65 24.1 -
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FT-IR spektrumlarin teyidinde TBO ydntemi ile maksimum karboksil grubu 600 mM

ik H202 ¢6zelti-300 dakika isinlamada gozlendi. Reaksiyon sirelerinin daha da

artmasi Uzerine, -COOH gruplarinin yogunlugu, -COOH olusumunun en Ust

dizeyine ulastiktan sonra azalmaya baslamistir. Bu uzun sireli oksidasyon sureleri

altinda -COOH gruplarinin dekarboksilasyonuna bagl oldugunu varsayiimistir ve

karboksil gruplarda bir artma goézlenmemistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. Farkl oksitleyici kosullar altinda oksitlenmis PET filmin ylzeyi GUzerinde

[COOH] grubun yogunlugu.

Temas acisi yontemi, PET filmlerin ylzey hidrofilikliginin oksidasyonun etkisi ile
belirlenmesi igin kullanildi (Sekil 4.6 ve Tablo 4.2).

Tablo 4.2. Farkli oksidasyon prosedurlerinde oksitlenen ylizeylerin su temas agisi

sonuglari.

Temas agisi (°)

Temas agist (°) Zaman (dakika) | 300 mM | 600 mM
Zaman (dakika) KMnO4 30 54 53
30 524+1.1° 60 53,1 51.8
40 51.8+24° 120 52 50
50 51.2+4.2° 180 52 49.2
60 51.6 £+ 2.5° 240 50.1 47
90 53.8+2.1° 300 50 156
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Orijinal PET filmin temas agisi 77.9°+0.9° olarak saptanirken hidroliz ve
oksidasyona ugrayan yulzeylerin temas acilarinin diasmesini Sekil 4.6 'de ki gibi
gozlemledik. Su damlasinin oksijence zengin ylzeyle olan hidrojen bag! ve dipol-
dipol etkilesimlerinden dolayl temas agisi dusmektedir. Malzeme ylzeyinde
karboksil gruplarinin (-COOH) derisimi arttikga temas acgisinda disus meydana
gelmektedir. Temas acisi dederlerindeki bu duslis, hidroliz ve oksidasyon
igslemlerinin film yizeyinde hidroksil ve karboksil gruplarini olusturulmasi nedeniyle
filmlerin islatilabilirligini etkiler. PET yuzeyinin temas agisi azalmasi literattr
calismalari ile paralellik gostermektedir [147]. Dolayisiyla, oksidasyon islemi 600
mM H20:2 ¢ozeltisinde 300 dakika uygulama suresi olarak uygun gorilmustur. Sekil

4.6 yuzey modifikasyonlarin temas agisina etkisini gostermektedir.

a)CA779°%£09°

b) CA55.5°£1.7° c)CA538°£21°

d) CA45.6°£2.7°

Sekil 4.6. Su temas agisinin degisimi: (a) Saf PET (b) Hidroliz (¢) KMnOa ile
oksidasyon (d) UV ile oksidasyon.

Bir maddenin bir ylizeyde kovalent immobilizasyonu, -COOH, -OH, -NH2 veya -SH

gibi reaktif gruplarin varligi ile kolaylastirilir. Birgcok polimerik biyomalzeme bu reaktif
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gruplara sahip olmadigindan, bunlari saglamak i¢in asi kopolimerizasyonu gibi
ylzey modifikasyonu gereklidir. 3.2.4 béliminde bahsettigimiz gibi olusan karboksil
gruplarina  AIAm monomeri baglanmasi ig¢in karboksil gruplarini aktif hale
getirmemiz gerekir. Sekil 4.7 'de karboksil gruplarin aktif hale gelmesi sematik

olarak gosterilmistir [148].
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Sekil 4.7. Karboksil gruplarinin karbodiimid ile aktivasyon mekanizmasi.

Fotokimyasal oksidasyonla olusturulan PET ylzeyindeki reaktif gruplar, AIAm'da
bulunan amin gruplariyla reaksiyona girer. Oda sicakhginda aktive edilmis
karboksilik gruplar, AIAm'in amin gruplari ile reaksiyona girerek, oksitlenmis PET
ylzeyine kovalent olarak baglanmayi saglar. $ekil 4.8 6n-muamele edilmis
polimerin ylzeyine amin gruplarin takilmasininin gsematik bir gosterimi

verilmektedir.
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Sekil 4.8. Vinil ug gruplari baglanmasi i¢in modifiye edilmis PET yuzeyinde AlAm
nin kovalent immobilizasyonu [149].

Bu sekilde, -COOH gruplarinin DCC ve sonra NHS ile aktivasyonu gosterilmekte ve
ardindan AIAm ‘in PET ylzeyine tutturulmasi saglanmaktadir. Bdylece, bu
reaksiyonlar vasitasiyla PET ylUzeyi asi polimerizasyonun gergeklestirilebilmesi igin

vinil ug gruplarla kaplanilir.

PET ylzeyler H202/UV ile oksidasyona ugrarken 24 nmol/cm? civarinda bir
karboksil grubu konsantrasyonu yiizeyde elde edildi. Aktivasyon ve daha sonraki
AIAmM (2M) ¢Ozeltisi ile amit reaksiyonundan sonra, ylzeyde yaklasik 20 nmol/cm?
degerinde -NH grubu konsantrasyonu elde edildi ve bu deger -COOH gruplarinin
(20/24*100=%84) déntsume ugramis oldugunu goéstermektedir.

Karboksil grubu dénisiminidn performansi, aktivasyon ve aminasyon sonrasi
azotun AOQ (ll) ile yapilan kolorimetrik dlgumleri ile ayrica teyit edildi. Sonuglar Sekil

4.9 'te sunulmustur.

Amidasyon reaksiyonu suresince hidrofilik -COOH gruplarinin hidrofobik -CHo-
CH=CH: ug gruplariyla degistiriimesi, ylzeyin hidrofilisitesinde azalmaya neden
olmustur. Hidrofilisitenin azalmasi ile temas agi degerleri artis gostermektedir ve
kullanilan AIAm ¢ozeltisinin molaritesi 2M oldugunda temas agisinda en fazla artig

gozlemlenmistir (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9. Farkli AIAm konsantrasyonlarinda modifiye olmug PET yUzeylerinin -

NH grup konsantrasyonu (nmol/cm?) ve temas agisi degerleri.

AIAm monomerinin derigimi arttikga PET-COOH yuzeyleri AIAm 'nin -NH2 grubu ile
daha ¢ok reaksiyon vermistir ve AO (Il) ¢ozeltileri daha koyulagmistir (Sekil 4.10).
Bu degisim AIAm monomerin molaritesinin arttiginda PET ylzeyindeki azot

gruplarin artiginin bir teyididir.

Sekil 4.10. Farkh AIAm derisimlerinde modifiye edilmis PET ile reaksiyona giren
AO cozeltileri.
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4.1.2. Modifiye Edilmig PET Yuzeylerine PNiPAAmM Asilanmasi

4.1.2.1. Asilanan Polimer ve Olusan Homopolimerin Ol¢iImesi

Asilama derecesini hesaplamak icin NiPAAm monomerinin serbest radikal
polimerizasyon ile farkh yluzdelerinde gergeklesen asi polimerizasyonu sonunda
filmler ¢ozeltiden alinip, temizlenip ve daha sonra 1 gun 50 °C vakum etuvinde

bekletilerek kurutulmustur.

Farkli derisimlerde monomere gbre asilanan polimer yuzdelerini ve olusan
homopolimeri hesaplamak igin 3.4.2.1. kisimda verdigimiz Egitlikler 3.1 ve 3.4
kullanildi. Tablo 4.3'de goéruldugu uzere %10 monomer derisiminde asilanan
polimer orani en fazladir. %15 monomer derisiminde ¢ézinmus polimerin derigimi
artmasiyla birlikte ¢ozeltinin viskozitesi artmaktadir ve monomerin ylizeye
difizlenmesi zorlastigindan asilama derecesi azalir ve olusan homopolimer en
yiuksek miktardadir. Bu sonuglar géz énune alinarak NiPAAmM monomerinin derigimi

tim calismalarimizda %10 almaya karar verilmistir.

Tablo 4.3. Baglangic monomere gére asilama derecesi.

Monomer derisimi | Asilama derecesi Homopolimer
(%) (%) (%)
5 6.2 64.2
10 7.5 61.3
15 6.7 714

Asilama suresiyle asilama ylUzdesi arasindaki iligskiyi daha net gbézlemleyebilmek
amaciyla, filmler 8, 16, 24, 36 ve 48 saat boyunca asilanmistir. Filmlerde, asilama
suresinin artmasiyla birlikte gravimetrik asilama yuzdelerinde artis gozlemlenmistir
(Sekil 4.11).

Bu beklenen bir sonugtur ¢ciinkii monomer ¢ozeltisi icerisindeki filmler agilanmaya
maruz kaldidi strece, ¢ozelti igerisindeki benzoil peroksidin radikalleri olusmaktadir
ve bu radikaller, film ylzeyinden hidrojen kopararak asilamanin gergeklesmesini
saglayan radikalik bolgelerin olusmasini saglamaktadir. Bu bdlgelere de NiPAAmM

monomeri asilanarak gravimetrik artig gergceklesmektedir.
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Sekil 4.11. Reaksiyon slresinin asilanmis zincir tabaka kalinligi ve asilanma

derecesi Uzerindeki etkisi, reaksiyon sicakligi: 70°C, monomer derisimi: %10.

Asilanmis PNiIiPAAmM’In artan kuotlesi denklem 3.3 kullanilarak karsilik gelen
tabakanin kalinligina donustiraldigunde, sonuglar Sekil 4.11 'de agi suresinin bir
fonksiyonu olarak sunulmustur. Mevcut deneysel kosullar altinda 10 saatlik asilama
suresi sonrasinda yaklasik 11-19 = 1.4 um 'lik bir asi tabakasinin olusabildigi

sdylenebilir. Bu sonug 6 ayri deneysel 6lcimun ortalamasidir.

4.1.2.2. ATR-FTIR

PET-g-NiPAAm spektrumunda ise 1715 cm™ civarinda O-C=0, 3443 cm™ de
gozlenen siddetli keskin bant karbonil grubuna bagli N-H gerilmesinden ileri
gelmektedir. 2800-3000 cm* araliinda gozlenen bantlar asimetrik ve simetrik C-H
gerilmelerine aittir. 1648 cm azot atomuna bagh karbonil grubu ve 1577 cm™ -NH
bikutlme gozlenmistir. Bu gozlemler PNiPAAm in poli(etilenteraftalat) Uzerine basari

ile asilanmasini géstermektedir (Sekil 4.12).

Asilama reaksiyonlarinda en iyi ¢ozuclyu se¢cmek igin deneyler, ¢ozlcu olarak p-
dioksan, etanol ve aseton kullanilarak gergeklestirildi. Sonucgta ¢6zicu olarak p-
dioksan kullanilarak hazirlanan érneklerde asilamanin en fazla oldugu bulundu.
PET filmin bu ¢6zlctide daha iyi sismis olmasi ve daha fazla monomer molekulinin
alt yluizey tabakalarina difizlenmesine neden olmasi diger ¢ozlcilere gore agilama

oraninin daha yuksek olmasina sebep olmustur.
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Sekil 4.12. (a) Saf PET, (b) Oksitlenmis, (c) AIAm takiimis, (d) PNiIiPAAmM
Asillanmis PET ylzeyler ve (e) PNIPAAmM FT-IR karsilastirma spektrumlari.

Dioksan varliginda yapilan asilamada en yuksek asi oranlarina ulagiimasi alinan
ATR-FTIR spektrumlardan da gozlenebilir (Sekil 4.13). Asilamanin kaniti olan amid

| ve 1l pikler daha keskin ve net olarak ortaya ¢ikmistir.
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Sekil 4.13. (a) Etanol (b) aseton (c) dioksan c¢oziculerinde PNiIPAAmM asilanmig
PET’in FT- IR spektrumlari.
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Etanol, aseton ve dioksan varliginda yapilan asilama sonucunda elde edilen
yuzeylerin su temas agcilari 6lguldugunde FT-IR sonuglarina benzer sonuglar ortaya
cikmigtir. Oda sicakhginda yapilan temas agisi dlgimlerinde en dusuk deger (en

yiksek hidrofilisiteye) p-dioksan da gergeklestirilen asilarda ulasiimigtir (Sekil 4.14).

CA=73°

a) Etanol

CA=68° CA=51.6°

b) Aseton c) Dioksan

Sekil 4.14. Degisik ¢ozuculerde asilanan yuzeylerin temas acilari.

Farkli surelerde yapilan asilamalar sonucu elde edilen yluzeylerin FT-IR
spektrumlarini Sekil 4.15 'de verilmistir. Daha net sonuclar elde edebilmek igin
spektrumlar 6nce normalize edilmistir ve C=0 amid 1644 cm ve -NH biiktlme deki
1546 cm™? gerilme pikinin siddetini, 1340 cm™ C-H bikilme pik siddetin orani
alinarak karsilastirmalar yapiimistir. Bu yontemle elde edilen % asilanma degerleri
gravimetrik yontemle bulunan degerlerle uyumlu ¢ikmig ve ayrica polimerizasyonun

gerceklestigi yapisal olarak da kanitlanmigtir.
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Sekil 4.15. Farkli surelerde yapilan agi polimerizasyonlarinin FT-IR ile

degerlendiriimesi.

Farkli surelerde asilanan filmlerin normalize edilen FT-IR spektrumlarindan
hesaplanan absorbans oranlari ( Aieaa/A1340, A1546/A1340 ) yani sira temas agilari
Tablo 4.4 'de verilmektedir. Asilanma suresi artmasi ile birlikte, siddet oranlarinda
dogru orantili bir artma gézlenmektedir. Sonugclari kargilastirdigimizda gérdugumuz

gibi zamanla asilanmanin artisini, amit ve -NH gruplarin absorbanslarinin artmasi
ile de takip edebiliyoruz.
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Tablo 4.4. PET ve asilanmis filmlerin absorbans ve temas aci karsilastirmalari.

Aieaa/A13s0 | AisaelA1za0 | Temas Agisi (°)
Saf PET - - 77.9
PET-g-NiPAAmM (16saat asilama) 0.436 0.184 64.1
PET-g-NiPAAmM (24saat asilama) 0.504 0.223 59.0
PET-g-NiPAAmM (36saat asllama) 0.631 0.29 55.3
PET-g-NiPAAmM (48saat asilama) 1.2 0.68 51.6

20 °C dlculen temas acgisindaki degisiklikleri inceledigimizde, asilanmadan 6nce
temas agisi 77.9 ° olan PET filminin, asilamayla birlikte temas agisinin 51.6 ° ye
kadar dustugu gozlenmektedir (Tablo 4.4). Yani PET ylzeyi asilanmanin artmasi

ile daha hidrofilik bir yapiya dénidsmektedir.

(a) 40 °C . (b) 20 °C '

CA=T733° CA=51.6°

Sekil 4.16. AKCS 'nin Ustinde ve altindaki sicakliklarda PET-g-NiPAAm (% 7.5

asilanmig) yuzeyinin temas agisi.

Eger ortam sicakligi AKCS sicakligl olan 32 °C ’nin Uzerine ¢ikartilirsa PNiPAAm
zincirleri yogunlasip sikilasmig bir hale gelerek hidrofobik bir hale gelmektedir.
Nitekim 40 °C dlgulen temas agisi 73.3 © dur (Sekil 4.16). Ayni 6rnegin 20 ° dl¢ilen
temas agisi ise 51.6 ° ye dusmektedir. Ortam sicakliginin AKCS altina dugurulmesi
halinde ise, polimer zincirlerinin hidrasyonla genisleyip aciimasi ile yapi hidrofilik
hale gelmektedir. AKCS Uzerindeki sicakliklarda gergeklesen dehidrasyon agirlikh
olarak molekiller arasi hidrofobik etkilesimlerle gergeklesirken, AKCS altindaki
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sicakliklarda hidrojen bag olusumu ve su-polimer arasi molekuler etkilesimler

polimer zincirinin hidrasyonunu saglamaktadir.

4.1.2.3. Raman Spektroskopisi

Titresim spektroskopisi, maddenin infrared 1sinlarini absorplamasi veya sagmasi
Uzerine kurulmus olan bir spektroskopi dalidir. Homo nukleer molekdller (N2, Oz ve
Clz gibi) hari¢ butin molekuller infrared isinlarini absorplar ve infrared spektrumu

verirken homo nikleer molekuller ve simetrik baglar Raman’da sinyal verirler.

Difraksiyon(X-1sinlar)

Isima Saciima (Raman)

Elektromanyetik 5 Molekil <: Absobsiyon (IR.)

Molekuller Uzerlerine dugsen elektromanyetik enerjiyi absorplar. Bu arada
bagin gerilmesi sonucu atomlar birbirine yaklasir veya uzaklasir. Eger atom
sayisi ikiden fazla ise baglar arasindaki a¢i da degisir. Molekuldeki baglar, acgilar ve
kitleler (atomlar) farkli oldugu icin her birinin titresim enerjisi de farkhdir. Daha
dogrusu bir moleklldeki gerilme ve bukilme titresim enerjileri molekul Uzerine
disen elektromanyetik 1sinlarin uygun frekansta olanlari molekul tarafindan
absorplanir. Raman, FT-IR yonteminin tamamlayicisi olup IR 'de gdzlenmeyen
zayIf titresimler burada goézlenir. Ayrica kullanilan malzeme agisindan sinirlama
olmayisi, UV, gorunudr ve yakin IR isinlarinin kullanilabilmesi, optik olarak olgim
kolayhginin olmasi, sulu ortamda rahatlikla ¢caligilabilmesi, dipol moment degisimine
gerek duyulmaksizin yani simetrik gerilmelerin Raman aktif olmasi gibi IR’ ye gore

bir takim avantajlari vardir.

Saf PET ic¢in gozlenen Raman bantlari 998, 1095, 1130, 1180, 1281, 1310, 1616 ve
1730 cm “1'de bulunur. Bu gruplar Stoker ve arkadaslari tarafindan belirlenip Tablo
4.5 'de Ozetlenmigtir [150, 151].
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Tablo 4.5. Yar kristalin PET i¢cin Raman bantlari [150].

Dalga sayisi (cm™) Titresim kaymalari '

905 O-CH2 and C-C trans etilen glikol biriminin
gerilmesi
1095 Etilen glikol C-O ve C-C gerilimi, C-O-C bukilme
1130 Ester CO-O ve etilen
glikol C-C gerilmesi
1180 C-C halka gerilimi
1281 CO-C gerilim
1310 C-C halka gerilmesi
1730 C=0 gerilmesi
1590-1645 C=C halka gerilmesi
1580-1650 u (CC) aromatik
2800-3000 C-H gerilme
3000-3100 =C-H gerilme

PET ve modifikasyon sonrasi elde edilen PET---C=C ve PET-g-NiPAAm polimerleri
icin AIAm grubundan kaynaklanan amitlenme nedeniyle yapiya girebilecek Raman
aktif C=C baglarinin ve asilamadan gelen -CHs baglarindan meydana gelebilecek
degisimlerin gbézlenebilmesi igin polimerlerin Raman spektrumlari alinmistir. Sekil

4.17a’da saf PET filmine ait Raman spektrumu verilmistir.

Raman Intensity
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Sekil 4.17. a) Saf PET b) AIAm baglanmis c) PET-g-NiPAAm ait Raman

spektrumliari.

Spektrumda 2800-3000 cm? dalga sayisi araliinda, PET’e ait -CH2 asimetrik ve
simetrik gerilme pikleri ve C-H gerilme piki, FT-IR spektrumuna gore daha net bir
sekilde gozlemlenmektedir. 3100 cm! civarinda gozlenen siddetli pik ise =C-H
gerilme bandina aittir (Tablo 4.6) [152].
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Tablo 4.6. PET ’e ait spesifik bantlarin Raman kaymalari.

Raman Kaymasi Baglar ve Titresim
(cm™) Hareketleri
1730 v C=0

1645-1590 v C=C
1580-1650 u(CC) aromatik halka
3000-2800 u(C-H)
3000-3100 u(=(C-H))

AlIAm baglanan PET filmlerinin FT-IR analizlerindeki sonugclari desteklemek

amaclyla Raman Spektroskopisi calismalari yapilmistir.

Sekil 4.17b 'de AIAm baglanmis PET filminin Raman spektrumunda 1730 cm amit
grubuna ait C=0 ve 1610 cm™ de vinil gruptan kaynaklanan C=C gerilmeleri
aromatik halkadaki C=C piki ile gakismistir ve keskin siddet artisi olustugu

gOzlemlenmektedir.

NiPAAm monomerinin agilanmasi nedeniyle PET yapisinin Raman spektrumu
incelendiginde ise yeni olusan piklerin (C-H ve N-H) siddetinin artti§i gériimektedir.
(Sekil 4.17c¢).

PET in halka C=C bag@ 1610 cm, C=0 gerilme bagi 1730 cm, C-O-C gerilimi
1290 cm* de Raman kaymasi gostermektedir. PET 'de oksidasyon ve daha sonra
amidasyon sonucu olusan C=0 bagindaki gereken artigi gozlemliyoruz. Asilama
gerceklestikten sonra NiPAAm den kaynaklanan C=0, 1730 cm deki pikin siddet
ve alan artig sebebidir. 1610 cm deki C=C bag ise AIAm baglanarak keskin bir
sekilde artip ve daha sonra asilamayla beraber vinil baginin harcanip 1610 cm

deki dugusl bunun kanitidir [153]. Tablo 4.7 ‘de pik alan degisiklikleri veriimektedir.
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Tablo 4.7. C=C ve C=0 bantlari icin Raman Kaymalarindaki pik alan degisimi.

Pik alani (g.b)
1610 cmt? 1730 cm™t
PET 236 222
PET-Amin 431 401
PET-g-NiPAAmM 419 418

Ayrica alifatik simetrik ve anti simetrik CH2 gerilmeleri sirasiyla 2960 ve 3083 cm™
de gorulmektedir. AIAm ve NiPAAmM monomerinden gelen -CH gruplari bu piklerin
siddet artisina sebep olmaktadir. Tablo 4.8 da bilgiler verilmigtir.

Tablo 4.8. -CH banti icin Raman Kaymalarindaki siddet degisimi.

3083 cm 2960 cm?
PET 12.1 4.16
PET-Amin 21.8 7.0
PET-g-NiPAAmM 25.4 9.39

4.1.2.4. X-lsinlarn Foto Elektron Spektroskopi (XPS) Deneyleri
Saf PET, oksitlenmis, vinil u¢ gruplar baglanmis ve NiPAAm asilanmis PET
yuzeyleri FT-IR, Raman olgumlerine ek olarak XPS genel tarama yontemi ile de

karakterize edilmigtir. Sekil 4.18 'de bu spektrumlar verilmistir.
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Sekil 4.18. a) Saf PET, b) oksitlenmis PET, c) AIAm baglanmis PET,
d) PET-g NiPAAmM (%7.5 as1) XPS genel tarama analiz spektrumlari.

Spektrumlarda 286 eV baglanma enerjisi ile gorulen pik, C atomun 1s elektronlarina
aittir. 533 eV baglanma enerjisinde O atomunun 1s elektronlarinin piki
gorilmektedir. N1s ise 398 de gorulmektedir. Ayrica genel tarama sonucu

yuzeydeki atomlarin yiizde bilesimleri de bulunmustur (Tablo 4.9).

Tablo 4.9. Saf PET ve modifiye olmus PET filmlerin ylzeydeki elementlerin ylzde

bilegimleri.
C% 0% N% o/C N/C
Saf PET 79.79 20.21 - 0.25 -
PET-Oksit 74.60 25.40 - 0.34 -
PET-AIAmM 72.60 25.95 1.45 0.35 | 0.019
PET-g-NiPAAm (7.5% asillanmig) | 72.70 19.80 7.50 0.27 0.103

PET 'in genel taramasindan goérindigu gibi oksidasyon ve asilamadan sonra C
atomunda bir azalma fark edilir; C atomu miktari 79.79 ‘dan% 72.70 'e dismektedir,
oksijen miktari ise artmistir. Ayrica Sekil 4.18c ve d 'de goéruldigu gibi NiPAAm ile
asllanmig ylzeyin genel taramasinda 398 eV merkezli N1s zirvesi gozlemlenmigtir.
AlAm azotundan gelen kuguk katki (Sekil 4.18c), PNiPAAmM’In asilanmasi Uzerine
onemli 6lgtde artmistir (Sekil 4.18, Tablo 4.9).
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Sekil 4.19 'da saf PET ve modifiye olmus PET yluzeylerin XPS ile Cls piklerinin
yuksek ¢ozunurlukte analizleri degerlendirilmistir. Bu spektrumlarda, 285.08 eV,
286.6 eV ve 289 eV gorulen pikler sirasiyla (C-C/C-H), -COH/C-O-C ve -COOH
baglarindan kaynaklanmaktadir [154]. Oksidasyona maruz kalan yuzeylerde C-
C/C-H gruplarinin derisiminin azalmasi ve -COH/C-O-C ile COOH gruplarin
derisiminin artmasi ylzeylerin okside olmasini kanitlamistir. XPS sonuglar FT-IR,

temas aci ve renkli yontemlerden elde edilen sonugclarla paralel yondedir.
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Sekil 4.19. Saf PET (a), PET-Oksit (b), AIAm baglanmis (c), PET-g-NiPAAm (d)
icin C1s XPS spektrumlari.

Sekil 4.19 'da gosterilen C1s XPS spektrumlarindan hesaplanan kimyasal bilesimler
Tablo 4.10 'de toplanmigtir.
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Tablo 4.10. Orneklerin C1s XPS yiizey bilesimleri.

Pik alan (%)
Ornek C-C/C-H | -COH/C-O-C | -COOH | -CONH
PET-saf 72.3 15.9 11.8 -
PET-Oksit 64.8 20.7 14.5 -
PET- AIAm baglanmis 57.4 29.2 - 13.4
PET-g-NiPAAmM 56.1 20.3 - 23.6
(7.5% asilanmisg)

H202/UV muamelesiyle ile oksitlenmis yluzeylerde oksijen artigi, asilamadan sonra
azaldigi gozlemlenerek teyit edildi. Azotun varhgr énce AIAm molekillerinin PET
ylzeyine takilmasindan kaynaklanirken PNiPAAm asi seviyesinin artmasi ile arttigi
g6zlenmistir. Saf PET substrat ylzeyinin kimyasal yapisinda azot atomu
icermemesi nedeniyle, bu sonuglar termal olarak baslatilan asilama yontemi ile
dogrudan PET film Gzerine PNiIiPAAm asilamayi desteklemektedir. PET-g-NiPAAmM
spektrumundan su atomik konsantrasyonlar bulunmustur: 72.70 % C, 19.80 % O ve
7.5 % N. Bu degerler, PNiIiPAAmM 'in kimyasal yapisindan elde edilen teorik
konsantrasyonlarla (70.6 % C,15.7 % O ve 13.7 % N) bagil olarak uyusmaktadir.
XPS ve kimyasal kantitatif analiz sonuglarina gére, NiPAAm monomerinin PET
yuzeyinde basarili bir sekilde asilandigi anlasiimaktadir. O1s spektrumlarinin

analizinden de benzer bir davranis gézlenmistir.

AlIAm baglanmis ve PNIiPAAm asilanmis yuzeylerin N1s piklerin sekil 4.20 de

gosterilmigtir.
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Sekil 4.20. AIAm baglanmis (a), NIPAAm asilanmis (b) PET filmlerin N1s XPS

spektrumliari.

XPS analizinin sonuglari, temas acisi ve karboksil gruplarinin konsantrasyonu ile
ilgili verilere uygundur. Oksidasyon ile artan karboksil gruplarinin konsantrasyonu
temas acisini azalmasina neden olarak, XPS spektrumundan O/C oranindaki

degisimle paralellik gbstermektedir.

41.25. SEM EDX

(@)
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Sekil.4.21. (a) PET, (b) PET-AIAmM, (c) PET-g-NiPAAmM filminin kesim alinan SEM
EDX atom profili (kirmizi renk ile verilen noktalar karbon, yesil noktalar azot atomu

gOsteriyor)

Asilama tepkimesi polimer ylzeyinde baglar ve yuzey monomer ile agilandikga,
asllanan tabakanin monomer ve ¢ozucude sismesi ile i¢ kisimlara dogru asilama
ilerler. Ancak PET yari kristaliniteye sahip bir polimer oldugu i¢in asilamalarin buyuk
kismi yuzeyde gergeklestigi distunulmektedir. Bu calismada ylzeydeki agilamalarin
tamami homojen ve kontrolli oldugu dastnutlmektedir. Bu nedenle SEM EDX
analizinde asilanan polimerin N atomu dagilimi haritalama (mapping) yontemi ile
incelenmigtir. Sekil 4.21 incelendiginde, asilanmis filmin N atomu dagilimlarinin
olduk¢ca homojen oldugu gorulmektedir. Sekil.4.21b ’de AIAm baglanmig PET filmin
kesimindeki N atomu dagilimi verilmektedir. Bu gorintide asilanmis filme gére ¢ok
az, ama yine homojen bir N atomu dagilimi vardir. SEM EDX sonuglarina dayanarak
AlAm baglanan ve asilanan filmlerde N oldugu kanitlanmistir. Sekil 4.22 'de

orneklerin SEM goruntuleri verilmigtir.

(@)




(b)

(©)

Sekil 4.22. (a) PET, (b) PET-AIAmM, (c) PET-g-NiPAAm filmin SEM goéruntuleri.

Ayrica Tablo.4.11 ’deki veriler incelendiginde sonuglarin XPS ile ylzeyde yapilan
karakterizasyon ile tutarli oldugu gériilmektedir. iki sonug arasindaki farkliliklar ise,
XPS analizlerinin filmlerin ylzeyinden yapilmasina karsin SEM EDX analizinin
filmlerin kesiminden yapilmasindan kaynaklanmaktadir. Bu nedenle azot ve oksijen

atomlari XPS ile yuzeyden alinan dlgumlere gore kesitte daha az bulunmaktadir.

Tablo 4.11. PET, PET-AIAm ve asilanmig PET filmlerin kesimde SEM EDX analizi

ile 6lgulen elementel atomik yiizdeleri.

Ornek % C %0 %N
PET 81.63 18.37 -

PET-AIAm 79.71 19.68 0.61

PET-g-NiPAAmM 83.33 15.17 2.49
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4.1.2.6. TGA - DTGA Analizleri
Orijinal PET, oksitlenmis, AIAm baglanmis, asilanmis ve PNiPAAmM

in
termogravimetrik analizleri 30-700 °C sicaklik arasinda 10 °C/dk i1sitma hizinda azot

(N) ortaminda gergeklestirilmistir. Sekil 4.23 'de bu termogramlar verilmektedir.

TGA termogramlar ve turevlerini inceledigimizde, Saf PET filmi azot atmosferinde
700 °C’ye kadar isitilmasi sonucunda tek basamakli bozunma gergeklestirerek tepe
noktasi 475 °C civarinda bulunan temel bozunmaya ugradigi gérilmistir. Bozunma
445 °C 'de baslayip ve % 91 kitle kaybiyla sonuglanmakta 700 °C ise yapinin % 9

'nin artik kaldigi gorilmektedir.

Oksitlenmig PET filmin termograminin tirevinde ise 477 °C civarinda tepe noktasi
bulunan 449 °C civarinda baslayan yaklasik %90 ’lik kitle kaybiyla sonuglanan bir

bozunma gdézlenmis ve 700 °C’de ise kalan kitle %10 civarindadir.

AlAm baglanmig PET filmin isitiimasi sonucunda elde edilen termogramin tlrevinde
ise maksimum bozunma noktasinin 462 °C civarinda oldugu goérulmuastur. Bu da
434 °C ’de baslayip ve % 90 kutle kaybiyla sonuglanmakta ve yapinin %10 'ni artik
kaldigi gorulmektedir.

PNiPAAmM 'In azot atmosferinde 700 °C 'ye kadar 10 °C /dk 1sitma hiziyla 1sitiimasi
sonucunda elde edilen termogramin tlrevinde tepe noktalari 241 °C ve 429 °C olan

iki temel bozunma oldugu goérulmastdr.

Diger taraftan, asilanmis niimunenin termogrami orijinal olaninkinden farkhdir. iki
basamakli bir termal kiitle kaybi siirecine girer. Ilk adim, dusiik sicaklik arahginda
(100-200 °C) kuguk bir agirlik kaybi olup, PNiIiPAAmM 'In baglangic agsamasindaki
kutle kaybina karsilik gelir.

91



100 ——

80
_ (a)
z
= 60
S
=)
2 40

20 g g e s

0

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperature (°C)
Saf PET = eseecase Oksitlenmis PET -« == AlAm baglanmis PET
— - PET-g-NiIPAAM — .« = PNiPAAM
D | it ep——e i
0 100 ey 300 500 700
-5
(b)

E -10
E
=
= -15
s
el
=
o
= -20
=
s
= -25
w
=
& -30

-35

-40

-45

Temperature (°)
Saf PET  eeeeeeeees PET-Cudtlenmig = - = - AlAm baglanmig PET

— — PET-g-MNiPAAm — -+ PNIPAAM

Sekil 4.23. Orneklerin TGA termogramlari(a) TGA egrilerinin tiirevleri (b).

Orneklerin termal kararliliklari Tablo 4.12 'de verilmistir.
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Tablo 4.12. PET, PNiPAAmM ve modifiye PET 'in termal kararhliklari.

Ornek Tb/°C Tmb /°C Kalan kutle/ wt%
PET 445 475 9
PET-Oksit 449 477 10
PET-AIAM 434 462 10
PET-g-NiPAAmM 430 180, 460 9.3
PNiPAAM 408 241, 429 0
Twr=Baslangi¢c bozunma sicakligi, Tmp=Maximum bozunma sicakligi

4.1.2.7. Diferansiyel Taramal Kalorimetri

Orijinal ve asilanmis polimerlerin kristalinite ve erime noktalarindaki degisimleri
arastirmak icin DSC ile termogramlari alindi. Sekil 4.24 'de PET ve modifiye olmusg
PET ’in 10 °C/dk 1sitma hizi kullanilarak elde edilen erime davranislari DSC
termogramlarindan goriilmektedir. Orneklerin ikinci 1sitma egrilerini kullanarak %
kristaliniteleri bolim 3 ’deki esitlik 3.5 kullanilarak bulundu [155]. Buna goére PET' in
Tm degerinin 250 °C oldugu goriimektedir.
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Sekil 4.24. Orneklerin DSC termogramlari.
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Daha onceki galismalarda farkli oksidasyon yontemlerinin etkisi PET ’in erime

noktasi ve kristalinitesi Gzerinde gorulmustar [156].

Tablo 4.13 'de saf PET ve farkli oranlarda NiPAAm asilanmig PET filmlerin erime
noktalari, erime entalpileri ve % kristalinite degerleri ve kristalinite sadece PET den
kaynaklandigi igin esitlik 3.6 kullanilarak PNiPAAmM asilanmis filmlerde kitlece

NiPAAm miktari ¢cikartilarak hesaplanan PET ana iskeletinin % kristalinite degerleri

verilmigtir.
Tablo 4.13. Tum ornekler igin DSC verileri.
Ornek Tm, °C % PNiPAAmM gore
Kristalinite dizeltilmis
(AHm/AHm") | %kristalinite
PET 250.8 31.24 -
PET-OKksit 251.1 35.61 -
PET-AIAm 251.2 30.15 -
PET-g-NiPAAm (5.8%) 251.8 28.42 31.4
PET-g-NiPAAmM (6.25%) 251.5 26.77 30.0
PET-g-NiPAAmM (7%) 252.3 28.82 31.8

Asilama ile erime entalpisinde gozlenen dusus amorf PNiPAAm zincirlerinin yapiya
girmesiyle ana iskeletten gelen esas kristalitlerin seyrelmesi ile aciklanmaktadir.
Yari kristalin polimerlerde, kristalin bolgede monomer difiizyonu yavas ve radikal
reaktivitesi duglk oldugundan, asilama blyUk oranda amorf kisimda gergeklesir.
Bu nedenle, agilanma oraninin artmasi ile kristalinitenin kaynagdi olan PET’ in
yuzdesi dusmekte ve asilanmis filmlerde asilama ile tim 6rnegin % kristalinite
azalmaktadir. Ancak NiPAAmM miktari g¢ikartilarak yapilan hesaplamada PET’ in
kristalinitesinin degismedigi gorulmektedir. Tm ’deki herhangi bir degisiklik, kristalit
kusurlarinin bir isareti oldugu igin, asilamanin PET ’in orijinal kristal yapisinda

herhangi bir belirgin hasar meydana getirmemesi onerilebilir.

4.1.2.8. Biuytuklikce Ayirma Kromatografisi (BAK)
Kontrollii ve kontrolsiiz radikal polimerizasyonunu karsilastirmak igin

polimerizasyon CDTC RAFT ajani varliginda ve [Monomer)/[RAFT ajani] =400
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oraninda yapildi. Sekil 4.25 'de NiPAAmM’In RAFT ajani varliginda asilama sematigi

verilmigtir.
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Sekil 4.25. NiPAAmM'’in termal olarak CDTC varliginda olusan RAFT asi

polimerizasyon sematigi.
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Bu tez gcalismasinda N-izopropilakrilamit, tritiokarbonat bazli RAFT ajani (CDTC)
kullanilarak monomer/RAFT ajani = 400 oraninda vinil u¢ gruplarina sahip PET
yuzeyine asilanmigtir. Bu oran daha 6nce laboratuvarimizda yapilan PNiPAAm 'in
RAFT polimerizasyonu calismasinda optimize edilmigtir [157]. CDTC varhiginda
elde edilen homopolimerlerin molekdl agirhgr ve molekdl agirligi dagihmi BAK ile
analiz edilmistir. Sekil 4.26 'de sagdan sola dodru 8, 16, 24, 36 ve 48 saatlik asilama

esnasinda elde edilen homopolimerlerin BAK kromatogramlari verilmistir.

8saat 16saat 24saat 36saat 48saat

0.007
0.006
0.005
0.004
0.003
0.002

0.001

10 12 14 16 18 20 22
Allkonma Zamani (dak)

Sekil 4.26. CDTC kullanilarak hazirlanan, sagdan sola dogru 8,16, 24, 36 ve 48

saatlik asilama sonucunda elde edilen homopolimerlerin BAK kromatogramlari.

Kromatogramlardan goraldugu gibi, asilama suresi arttikga daha dusuk allkonma
surelerinde pikler elde edilmistir. Bu da molekil kitlesinin zamanla arttigini
gOstermektedir. Bunun yani sira artan zamanla daha dar piklerin dolayisiyla daha
dusuk dispersiteye sahip polimerlerin elde edildigi gorulmektedir. CDTC ile
hazirlanan, [monomer]/[RAFT ajani] =400 olan, farkl asilama surelerinde elde
edilen homopolimerlerin sayica ortalama molekul agirliklari ve molekul agirligi

dagilimlari Tablo 4.14 "de verilmisgtir.
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Tablo 4.14. CDTC ile hazirlanan monomer/RAFT ajani orani 400 olan PNiPAAmM
icin teorik ve deneysel molekul agirliklarinin ve molekudl agirhg1 dagihminin %

donusum ile degigimi.

Ornek M, deneysel [, teorik PDI Dénistim
(%)
8saat-RAFT 15800 | 17350 1.33 37.0
16saat-RAFT 16100 | 19370 1.22 42.1
24saat-RAFT 17200 | 20960 1.26 45.6
36saat-RAFT 18400 | 22900 1.28 50.0
48saat-RAFT 19000 | 24400 1.24 53.1

Asilama donusumu arttikca PNIPAAmM’In molekil kiutlesi artmaktadir. Bu kontrolll
artis sayesinde, RAFT polimerizasyonu ile istenilen molekul agirligina sahip
polimerler sentezlenebilmektedir. Laboratuvarimizda daha ©nce yapilan
calismalarla RAFT ajani varhginda yapilan radikal asi kopolimerizasyonu
esnasinda asllanan zincirlerle ortamda olugsan homopolimerlerin ayni molekdul
agirhginda olduklari ispatlanmistir [158]. CDTC varliginda sentezlenen PNiPAAmM
icin dispersite degerleri 1.33 ’'den daha duguktur. Serbest radikal
polimerizasyonundaki molekul agirhgr kontrolsuzlugunu gozlemlemek igcin RAFT
ajani kullaniimadan ve CDTC kullanilarak ortamda olusan homopolimerlerin
molekul agirliklari ve molekul agirhidr dagihimlari kargilastiriimistir. Sekil 4.27 'de her
iki polimerin % 42 donusumdeki BAK kromatogramlari verilmigtir. RAFT ajani
kullaniimadan olusan homopolimerin molekial agirhgr dagilminin, CDTC ile
sentezlenen PNiPAAmM’a oranla daha genis (1.89) ve ortalama molekul agirliginin

da (~24500) yuksek oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.27. CDTC kullanilarak ve kullaniimadan hazirlanan ve 16 saat asilanma

esnasinda olusan homopolimerlerin BAK Kromatogramlari.

Serbest radikal polimerizasyonu ile disuk donusumde c¢ok ytksek molekul
agirliklarina ulasildigr  ve molekal agirligr  kontrolinin mumkin olmadigi
bilinmektedir. Bu polimerizasyon yontemi ile molekdal agirhigi dagihmi genis

(PDI>1.5) polimerler elde edilmigtir.

RAFT polimerizasyonunda molekul agirligi dénasim arttikga artmakta ve
monomerin RAFT ajanina olan stokiyometrik orani kullanilarak teorik olarak
hesaplanabilmektedir. Monomer ve RAFT ajani orani ayarlanarak istenilen molekul
agirhginda polimerler elde edilebilmektedir (Tablo 4.14). Teorik molekdl agirhgi

Esitlik 4.1 kullanilarak hesaplanmigtir [152].

[Monomer]

. h) — —_
Teorik MW (M, )= MWgapr + [RAFT]

X Donusum X MW, onomer

Esitlik 4.1
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RAFT polimerizasyon mekanizmasina uygun bir sekilde molekil agirliginin
donusumle dogrusal olarak arttigi gozlenmistir. Dispersite degerinin 1.2 civarinda
oldugu gorulmektedir. Sekil 4.28 'da verilen grafikte, donugtime karsi teorik molekdl
agirhgi ile deneysel molekul agirliklarinin degisimi ve aralarindaki dogrusal iligki
gostermektedir. Deneysel molekul agirliklarinin teorik molekul agirliklarindan biraz

dusuk oldugu gozlenmistir.
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Sekil 4.28. RAFT yontemi ile monomer/CDTC orani 400 olarak sentezlenen
PNiPAAmM homopolimerlerinin % dontsume karsi deneysel molekul agirhgi, teorik

molekil agirligi ve dispersite degerleri.
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4.2. Foto Asi Polimerizasyonu

4.2.1. PET Yuzeylerin Modifikasyonu

4.2.1.1. Eszamanh Foto Polimerizasyon Yontemi

4.2.1.1.1. Foto Baslaticinin immobilizasyonunu Etkileyen Faktorler

Asilamay! baslatan foto baslatici benzofenondur ve yapilan 6n denemelerde
benzofenon eklenmeden asilama gerceklesmemistir. Asilama verimini etkileyen
parametrelerde ¢ozucl secimi, baslatici miktari, adsorpsiyon ve desorpsiyon suresi

onem tasimaktadir.

Normal sartlarda suda ¢6zinebilmeyen benzofenon aseton, metanol gibi organik
coziiculerde kolayca ¢oziinebilir. Onerilen mekanizmaya gore (Sekil 4.29), foto-

bagslaticinin etkin bir sekilde yuzeye tutturulmasi icin asilamada filmin belli bir

— JE.
PET- Oksit * BP/dioksan Dioksani
uzaklastirma

duzeyde sismesi sarttir.

Monomer ¢ozeltisinden
foto agilama

O e

Sekil 4.29. Eszamanl foto-asilama yonteminin sematik genel gdsterimi.

Bu nedenle bu tez galismasinda BP icin U¢ degisik ¢dzicu (etanol, p-dioksan,
asetonitril) modifiye edilmemis PET filmin sisme 6zelligini aragtirmak igin segilmistir.
Cozucl secimi su faktorler gdéz 6nutne konularak yapildi: (1) ¢dzuculerin UV-Vis
absorbans davranisi (2) ¢ozunurlik parametreleri ( [81-02| = 2 ). Tablo 4.15 'de

secilen ¢ozuculerin ¢ozlundrluk parametreleri verilmektedir.
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Tablo 4.15. Cozuculerin ¢ozundrlik parametreleri.

Cozicu Cozunurlik parametresi
[(cal/cm?)Y?]

Etanol 12.9

Asetonitril 11.9

p-dioksan 10

PET 'in ¢6zunurlik parametresi: 10.7 [(cal/cm?®)Y?]

Yuzeyde bu U¢ degisik ¢ozuclude tutunan benzofenon miktarini kantitatif tayini
yapmak uzere ornekler belli bir adsorpsiyon siresinden sonra hizli bir sekilde
cozeltilerden alip oda sicakliginda hafifce yikanip, kurutup ve gevsek bagli BP
desorpsiyon igin hizlica sicak (40 °C) saf etanol igerisine daldirildi. Serbest BP 253
nm 'de UV-Vis spektroskopisi yoluyla tayin edildi. (y= 0.0175x + 0.1057, R?= 0.9865)

0.7
067
~ 0.65 085
£
9 0-87
2 06 06 0:6 0:6
=
é 057 056
& 0.55 0.55 '
.
3 057 -
o :
Lk 05 05 0:5
0.48 048
0.45
0.4
0 2 4 6 8
Adsorpsiyon siresi (saat)
asetonitril dioksan etanol

Sekil 4.30. Farkli ¢dzlculerde yapilan deneylerde adsorpsiyon siresi ile ylzeye
tutunan BP derigiminin iligkisi (BP: %5 wt).

Sekil 4.30 'de verildigi gibi PET 'in dioksan ¢ozeltisinde BP adsorplamasi maksimum
miktardadir. Dioksanin ¢ozundrluk parametresinin @ PET filmin  ¢odzundrlak

parametresine yakin olmasindan dolayi, ¢ozucu yilizeylere yeterince difiizlenip azda
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olsa sisirmeye neden olur. 60 dakika icinde yaklasik 0.6 ymol/cm? degerinde bir
tutunma elde edildikten sonra temas suresi arttikgca maksimum tutunan BP miktari
0.67 umol/cm? ulasir ve daha fazla daldirma igin film ylzeyinde etkin bir sekilde
yakalanmadigi gorulmektedir. Bu ylizden 1 saatlik stire bizim icin yeterli oldugu igin
tum deneylerimizde, PET ylzeyleri 1saatlik BP/dioksan ¢ozeltisinde baslatici ile
kaplamaya karar verildi. Ulbricht ve arkadaslarinin, PES filmlerinde BP
immobilizasyonu Uzerine yaptiklar bir caligmada, 1 saatlik sorpsiyon sonrasi BP
miktarinin 0.7 pmol/cm? oldugu bildirilmistir. Sonug olarak BP adsorpsiyonu igin
organik ¢ozuculerde PET yuzeylerine her bakimdan daha uygun ¢ozucunin p-
dioksan olduguna karar verilmistir. BP ile bir ylzey arasindaki etkilesimin gicinun
hem vander Waals hem de elektrostatik kuvvetler tarafindan stabilize edildigi ve
polimerin  hidrofilik/hidrofobik  ve kristal/amorf o&zelliklerine bagh oldugu
bilinmektedir. Hidrofilik polimer BP ile daha dizenli ve daha guclu etkilesimler
olusturabilir [159]. BP derisimi ile ylzeye tutulan BP miktari arasindaki iliskiyi
belirlemek icin 4 farkli derisimde BP c¢ozeltisi hazirlayip 1 saat boyunca

adsorpsiyonu incelenmigtir. Sonuglar sekil 4.31 'de verilmektedir.

0.8
0.7
0.7
0.6
0.6 0.55

0.5
0.4
0.4

0.3

Yiizeye adsorplanan BP miktari
(umol/cm?)

0.2

0.1

0 25 5 7.5 10 12.5 15
BP derisimi (%)

Sekil 4.31. Benzofenon miktarina kargi yuzeyde adsorblanan BP miktarin grafigi,

adsorpsiyon suresi: 1 saat, ¢ozlcu: dioksan)
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Goruldugu gibi tutulmus BP miktari, BP konsantrasyonu %10 olana kadar hizl bir
artis gostermis ve %10 'den %15 degistiginde bir digsus gostermistir. BP
konsantrasyonunun artmasi, PET ylzeyinde daha fazla aktif merkezlerin
olusmasina ve N-izopropilakrilamitin daha verimli bir sekilde asilanmasina neden

olacaktir.

4.2.1.1.2. Coziicinin Foto-Agilama Uzerindeki etkisi

Cozucunin foto-asilama uzerindeki etkisini anlayabilmek igin polimerizasyon
coOzeltisi 3 farkli ¢ozuclude (metanol, asetonitril ve dioksan) hazirlanarak incelendi.
Dioksan ¢ozeltisinden elde edilen sonugclar digerleri ile karsilastirildigimizda, elde
edilen asilama degeri ayni asilama kosullari altinda digerlerinden 6nemli 6lctide
yuksektir (Sekil 4.32). Bunun nedeni daha Once bahsedildigi gibi bu ¢dzicu

varliginda PET yuzeyinde daha fazla BP tutulmus olmasidir.

500
450
400
350
300
250
200
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50

Asilama derecesi (ug/cm?)

Metanol Asetonitril Dioksan

Monomer ¢Ozeltisi

Sekil 4.32. Cozicunun asilama derecesi Uzerindeki etkisi. (filmler agi
polimerizasyonu dncesinde 1saat BP ¢ozeltisine daldirildi; monomer derigimi:

%10, Polimerizasyon kosullari: 60 dakika UV i1sinlamasi).
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4.2.1.1.3. Yuzeye Foto Asilama Mekanizmasi

Yukaridaki bulgu ve analizlere gére, BP 'yi bir foto-baslatici olarak kullanarak PET
film ylzeyine NiPAAm monomerinin foto asilanmasi mekanizmasi Sekil 4.33 'de
onerilmistir. BP molekdlleri, UV i1sinlamasi ile [BP]®'yi olusturmak lzere uyarilir ve
daha sonra (1) adiminda gosterilen [BP]" 'ye atlar. Metilenin karbon-hidrojen bagi,
PET birincil zincirindeki ester grubuna baglidir, UV i1sinlamasi altinda hidrojen
serbest radikal Ureten yer burasidir. Basamak (2), triplet haldeki BP 'nin PET
yuzeyinden hidrojen siyirma tepkimesi verdigini ve bunun sonucunda da basamak
(4) 'de gorulen asilanmis polimer zincirlerini olugturan NiPAAm ile yluzey asi
polimerizasyonu baslatabilen (asama (3)) ylzey radikalleri sagladigini gosterir [160,

161]. Adim (5) ve (6) zincir sonlandirma islemlerini gostermektedir.
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Sekil 4.33. PET yiuzeyinde NIPAAmM 'in eszamanli foto asilama semasi.
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Eszamanli foto asi polimerizasyonunda anlatildigi gibi PET filmleri dncelikle BP ile
doymus hale gelip daha sonra oksijensiz NiPAAm ¢ozeltisinde agilama gerceklesti.
Bu kosullar altinda hem PET Uzerine asi polimerizasyonu hem de ¢ézulmus BP ile

baslatilan homopolimerizasyon meydana gelebilir.

Bu deneysel calismada PET uzerinde N-izopropilakrilamit 'in UV ile eszamanli asi

polimerizasyonu gerceklestirildi. Tipik sonuclar Tablo 4.16 'de listelenmistir.

Tablo 4.16. PET yuzeyine NiPAAm 'In UV asilama polimerizasyonu igin tipik

sonugclar (asilama suresi: 60 dakika).

Ornek | NiPAAm cozeltisi Asilama derecesi Homopolimer
(%) (%) (%)
1 5 1 10
2 10 1.3 18
3 15 1.1 27
4 20 0.8 40

Asilama islemindeki monomer konsantrasyonu, asi kopolimerizasyon yontemine
bakilmaksizin en ©Onemli kimyasal parametrelerden biridir. Monomer
konsantrasyonunun % 5 ila 20 araliginda degismesinin, PET lzerindeki PNiPAAmM
asilama derecesine etkisi incelenmigstir. Bu calismadaki kosullarda daha uzun UV
Isinlama suresinin asilama derecesinde hafif bir artisa neden oldugu ve asilama
derecesinin agirhk¢ca % 2.5 'den daha yuksek olmadigi goérulmustar. Bu PET
uzerinde olusan radikallere kiyasla BP 'nin bodlinmesinden kaynaklanan
benzofenon radikallerinin reaksiyon ¢ozeltisindeki NiPAAm 'da olusturdugu yiksek
radikal konsantrasyonuna baglanabilir. Dolayisiyla NiPAAmM konsantrasyonu
arttikga hizlh  bir homopolimer olusumu gerceklesmis ve boylece asi
kopolimerizasyonunu azalmistir. Bu nedenle UV radyasyonu ile Uretilen aktif alanlar

film ylzeyinde N-izopropilakrilamitin agi polimerizasyonu igin sinirlandiriimistir.
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4.2.1.2. OnlIsinlama ile Foto Asi Polimerizasyonu

Literatirde polimer filmlerin foto-asilamasi BP 'yi baslatici olarak kullanarak
arastirilmis ve bu asi sisteminin sonlanma reaksiyonunun esasen buyilyen zincir
radikallerinin ve semipinakol radikallerinin kombinasyonu tarafindan yapildigi
kesfedilmisti [160, 162]. Bowman ve arkadaslari, bu 6zelliginden yararlanarak,
modifiye edilmemis polipropilen tabakalarini foto-asilama igin yeni bir iki adimli
yontem gelistirdiler [100]. Mevcut ¢alismada benzeri yontem kullanilarak organik

¢cOzeltide foto-agi fonksiyonellestirme sireci incelenmisgtir.

Sekil 4.34 'de, NiIPAAm 'In 6n 1sinlama ile foto asi kopolimerizasyonu mekanizmasi

onerilmektedir.
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Sekil 4.34. PET ylzeyinde NiPAAmM 'In 6n 1sinlama ile foto asi polimerizasyonu

mekanizmasi.

Polimerik ylzeylerde on isinlama/foto-uyarilma asi polimerizasyonunun hidrojen
koparma yoluyla gerceklestigi iyi bilinmektedir [160, 163, 164]. Bu ilke, Sekil 4.29
'de O6nerildigi gibi uyariimis benzofenonun ylzey basglaticlyl olusturmak igin
monomer yoklugunda yuzeyden hidrojen ayirabilecegini onermektedir.

ilk asamada, uyariimis benzofenon, yiizey baslaticlyr (PET-BP) olusturmak igin

oncelikle monomer yoklugunda UV 1s1g1 absorplar ve radikale dontsur. Sonra ana
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polimerden hidrojen ¢ikararak ana polimer Uzerinde radikal olusturur. Sonug olarak
semipinakol radikali ve ana polimer Uzerinde radikal olusmustur. Sonra radikalik

birlesme gergeklesir [165, 166].

Ikinci agamada, NiPAAm cozeltisi icerisindeki PET-BP 70 °C sicak su banyosunda
surekli calkalanir. Bu sicaklikta benzofenon tirevi ana polimerden ayrilir ve ylizey
baslatici karbon-karbon badini ylzey radikalleri ve semipinakol radikalleri
olusturmak Uzere parcalayabilir;, monomer, ylzey radikalleri ile reaksiyona girerek

NiPAAm 'In film ylzeyinde asi polimerizasyonuna neden olur.

Yuzeyde tutulmus foto baslatici miktari, sonraki foto-asilama etkinligini ve asilama
derecesini belirleyen 6nemli bir faktordir. Bu yuzden BP derisimi ile asilama

miktarinin degigimi sekil 4.35 'de gdsterilmektedir.
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Sekil 4.35. Benzofenon miktarina gore gravimetrik asilama derecesi (60 dakika

UV ile uyarma/ 6n isinlama ile foto agilama sistemi).

Asi miktarinin %10 'lik BP konsantrasyonunda hazirlanan 6rneklerde maksimum bir
degere sahip oldugu bulunmustur. Bu sonuglar UV isinlama suresinin ve BP
yogunlugunun kontrol edilmesiyle ylUzeye asilama derecesinin kontrol
edilebilecegini gostermektedir. 60 dakika uyarma suresinden sonrasi ylzeyde
olusan radikaller maksimum miktara ulagir ve agi miktari en yliksek dereceye ulasir.
Daha uzun i1sinlama suresinde ortamdaki radikaller birbirleri ile reaksiyona girip
tikenmeye baslar [100] (Sekil 4.36).
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Sekil 4.36. BP ile kaplanmis PET filmlerin UV uyarim suresine karsi ylzde

asllama derecesi.

4.2.1.2.1. ESR Analizi

BP ile kaplanmis PET oOrnekleri Gzerinde UV i1sinlamasindan dnce ve sonra ESR
spektrumlar kaydedildi. ESR spektrumunda, PET ornekleri icin spektroskopik
yarilma garpani (g—degeri) 2.0042 olarak bulunmustur. Oksitlenmig PET 'lerin ESR
spektrumu temelde peroksi radikallerinden kaynaklanan yuksek yogunlukiu
singlettir. Bu alkoksi radikallerinin oksidasyon islemi sonrasinda olusabilecegini
gosterebilir. UV 1sinlamadan 60 dakika sonra BP-6n-oksitlenmis PET 'lerde 6nemli
ESR sinyali gozlenmistir (Sekil 4.37).
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Sekil 4.37. 1 saatlik UV i1sinlanan BP kaplanmig PET filmin ESR spektrumu.
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ESR deneylerinde; farkli surelerde (0.5, 1, 2 ve 5 saat) BP immobilize edilmis PET
orneklerinin UV 1sinlamasi etkisiyle ESR spektrumlarinda olusabilecek degisimlerin
incelenmesi amaglanmistir. Orneklerin ESR kapiler tiplerinde incelenebilmesi igin,
ornekler PET filmin hep ayni bdlgesinden, ince seritler halinde (1 mm x 3 cm)
kesilmis ve kutleleri belirlenmistir. Hazirlanan 6érnekler ayni kosullar altinda (ayni
UV kaynagi, ayni uzaklik vb), degisik UV-isinlama zamanlari icin UV lambasi ile
Isinlanmistir. UV-iginlanan drneklerin ESR spektrumlari, igsinlamadan mimkun olan
en kisa sure sonunda (~10 dakika), tamamen ayni ESR spektrometresi kogullarinda
kaydedilmistir. Sekil 4.38 'da elde edilen ESR sonuglari, alan normalizasyonlari

yapilarak degerlendirilmigtir.
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Sekil 4.38. UV i1sinlamasi ile PET yuzeyinde olusan radikal populasyonunun ESR

ile tesbiti.

Bu degerleri Sekil 4.36 'deki NiPAAm asilama sonuglari ile kiyasladigimiz zaman
sonuglarin uyum igerisinde oldugunu ve birbirlerine paralellik gosterdikleri ortaya

cikiyor.

60 dakika UV I1ginlamasindan sonra, maksimum sinyal genligine ulasildi ve
Isinlamadan sonra gecen zaman ile yavas yavas sonmeye birakildi (2 ve 3 saat).
Uzun strelerle ESR sinyali azaldi ve 41 saatte tamamen kayboldu bu durum

baslangigta Uretilen BP radikallerinin tamamen sondugunu gosteriyor (Sekil 4.39).
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Sekil 4.39. UV Isinlanan filmin ESR siddetlerinde zamanla gézlenen sénim.

On 1sinlama ile foto asilama isleminin ikinci asamasinda, birinci asamada
olusturulan her tir radikallerin bir asi polimer zinciri olusturmak Uzere
polimerizasyon baslattigini ve bu reaksiyonun ¢ok hizli oldugu farz edilir [100]. Bu
yontemin avantaji asilama o6ncesi aktif radikallerin film ylzeylerinde Uretilecegi ve
daha sonra film bir monomer cozeltisine aktarildiginda asilama reaksiyonunu
baslatabilmesidir. Bu nedenle, PET yuzeyi Uzerinde N-izopropilakrilamitin agi
polimerizasyon dncesi 6n isinlama incelendi. Asilanmis PET filmlerin Gzerinde asi
miktarini kontrol etmek amaciyla PET filmleri UGzerinde once farkli slrelerde 6n
Isinlama gergeklestirildi. Sekil 4.40 'de yapilan deneyin sonuglari verilmektedir. On
ISinlama suresinin artmasi ile daha fazla radikal olusmadigi daha énce gosterilmigti
(Sekil 4.36). Sekil 4.40 'deki sonuglar ESR sonuglari ile uyum igindedir.
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Sekil 4.40. On 1sinlama siresine karsi asilama derecesi(BP: %10, agilama slresi:
24saat).
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Sekil 4.36 'daki sonuglar, asilama miktarinin UV isinlama siresinin kontrol edilmesi
ile kontrol edilebilecegini gostermektedir. Sekil 4.41 'de 6n 1sinlama yonteminde
reaksiyon suresinin film yuzeyindeki NiPAAm 'in asilama derecesinin Uzerindeki

etkisini gostermektedir.
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Sekil 4.41. Reaksiyon slresine karsi asilanma derecesi ve tabaka kalinhginin

degisimi (BP: %10, 6n isinlama suresi: 60 dakika, reaksiyon sicakligi: 70 °C).

Asilama derecesi baslangicta hizli bir artis gdstermis ancak reaksiyon siresi 20
saati astiginda degismemistir. Asilanmig PET filmlerin tabaka kalinhklar Sekil 4.41
'de gosterildigi gibi asi sUresinin bir fonksiyonu olarak artmistir. 5 ayri deneysel

Olcumun ortalamasi ile yaklasik 11-20.5 £ 1.5 um 'lik bir agi tabakasi elde edilmistir.

4.2.1.2.2. On Isinlama ile Yapilan Foto Asi Polimerizasyonu Reaksiyonlari.

On isinlama ile ylritilen agi polimerizasyon yonteminde, asilama islemi iki asama
ile olusur: (1) yuzey baslatici sisteminin hazirlanmasi ve (2) monomerlerin bu
yuzeye asi polimerizasyonu. ilk agsamada, bir BP molekiilii bir foton absorbe eder
ve daha sonra substrattan bir hidrojen atomu ¢ikarir. Bu sire¢ yiizey radikalleri ve
semipinakol radikallerini yaratir. Bu asamada monomer bulunmadigindan, ylzey
radikallerinin ve semipinakol radikallerinin rekombinasyonu kolayca gerceklesir ve
ylzey baglaticilar olusturur. Onerilen reaksiyonlar, Denklemler 1-3 ‘'de

aciklanmaktadir:
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1) Foto uyarma (CeH5)2=0 + hu — (CeHs)2=0*
2) Hidrojen koparma (CeHs)2=0* + SH — (CsHs)2OHC*® + S*
3) Ylzey baslatici olugsumu (CeHs)20HC® + S® — (CeHs)20OHC-S

Burada SH, yizey Uzerindeki hidrojeni, * uyarilmis hali temsil eder ve ° radikali
belirtir. Ikinci asamada, ylizey baslaticilarla birlikte monomer ¢ozeltisi UV isinlarina
maruz birakilir. UV 15131, yuzey basglaticilarin semipinakol deki karbon-karbon
bagini, yuzey radikalleri ve semipinakol radikaller olusturmak Uzere
parcalamaktadir. Monomer temas ettigi yluzey radikalleri ile reaksiyona girer.
Boylece, asilama gergeklesir. Onerilen reaksiyonlar, asagida verilen denklem 4-7
'de listelenmistir [100]:

Foto uyarma:

k
4) Yizey radikal olusumu (CeHs)20HC-S + hu > (CsHs)20HC® + S*
Baglatma:
5) Ylzeye monomer baglanmasi S*+M X SM1*
Buyume:
K
6) Asi zincirinin blyimesi SMn® + M = SMn+1°
Sonlanma:
7) Asili polimer SMn® + (CsHs)20HC* — SMC(CsHs)20H

SMn® + Mm® = S-Mn-Mn
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4.2.2. Foto Asilanmis Yuzeylerin Yapisal Karakterizasyonu

4.2.2.1. FTIR-ATR

NiPAAmM 'In PET yulzeyi Uzerindeki asi polimerizasyonu FTIR-ATR analizi ile teyit
edildi. Orijinal ve modifiye filmler igin tipik spektrumlar Sekil 4.42 ‘'de

gOsterilmektedir.

Asilanmamig PET film ile PNIPAAm asilanmis numuneler arasindaki en belirgin fark
karakteristik bant bolgelerinde ortaya c¢ikmaktadir. PET filmde ester bagindaki
karbonil gruplar 1730 cm™ 'de bir absorbans gosterir. PET 'in IR spektrumunu
inceledigimizde, 2885 ve 2972 cm™ de goziiken zayif bantlar sirayla simetrik ve
asimetrik, alifatik C-H gerilme titresimlerini gdsteriyor. IR spektrumda -CH gerilim
banti apolar alifatik gruplari gdstergesi oldugu icin apolarite artmasiyla bu bandin
siddeti oldukga artiyor. Bu yuzden, NiPAAm yluzeye baglanirken bu grubun siddeti
artis gostermektedir [167]. 1652 ve 1543 cm 'deki absorbanslar, sirasiyla, amid |
ve amid Il 'ye aittir. Asilanmis ylizeylerde N-H ve OH gerilme titresimine bagli olarak
3300 cm'de genis bir absorbans gézlemlenebilir. Ayrica asi ylizdesinin artmasiyla
bu spesifik baglarin absorbanslarinin arttigini agikga goérulebilir. Bunlar filmin
yuzeyinde NiPAAm 'in basariyla asi polimerizasyonunu gostermektedir. Asilama

derecesi arttikga amid | ve |l bantlari keskin sekilde artis gostermektedir.

(A)

Absorbance

1800 1700 1600 1500 1400
Wavenumbers (cm-1)
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Sekil 4.42. Orijinal PET filmin(a), %1 (b), %5 (c), %7.97 (d) asilanmis filmlerin
ATR-FTIR spektrumlari (A) 2000-1200 cm, (B) 400-4000 cm™™.

4.2.2.2. Kolorimetrik Yontem

FTIR analizinden elde edilen sonuglari dogrulamak ve kantitatif analiz icin TBO
renkli yontemi ile modifiye olmus ylzeylerdeki fonksiyonel gruplarin miktari
hesaplandi. Asilanmis filmlerin karbonil gruplarinin degisimleri Sekil 4.43 'de
sunulmustur. N-izopropil akrilamid 'in asilanmasi sirasinda -C=0O gruplarinin
konsantrasyonunun surekli arttigi agikga goraldi. Bunun sebebi ise, asl derecesi
arttikga monomerden gelen karbonil grubun artmasi ve yilizeyde bulunan -C=0

miktarinin takiben artig gostermesidir.
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Sekil 4.43. (a) On isinlama, (b) Eszamanli foto 1sinlama ydntemi ile asilanmis

PET filmlerin ytzeyindeki karbonil grup miktari.

4.2.2.3. XPS Spektrumlari

PET ylzeyinde foto asilama sonrasi gergeklesen kimyasal degisiklikleri daha iyi
dogrulamak igin eszamanli ve 6n isinlamali foto asi polimerizasyon ile modifiye
edilmis PET filmlerin X-1s1n1 foto elektron spektrumlari alindi. $ekil 4.44 'de modifiye

yuzeylerin genel tarama spektrumlari verilmektedir.
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Sekil 4.44. (a) On 1sinlama (%7.5 asilama), (b) Eszamanli (%2.5 asilama) foto

asilama yontemi ile asilanmis PET filmlerin XPS genel tarama spektrumlari.

Spektrumlarda 287, 534 ve 400 eV baglanma enerjisi sirasiyla C, O ve N atomun

1s elektronlarina aittir.

On 1ginlama yéntemi ile maksimum % 7.97 asilanmis 6rnedin karbon ve oksijen
atom yuzdeleri, C % 76.26 ve O %11.45 seklindedir (Sekil 4.44a). Eszamanl
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yontemi ise maksimum % 2.5 asilanan ylUzeylerde XPS survey analizi ile % 73.1 C
ve % 23.2 O elde edilmistir (Sekil 4.44Db).

On isinlamaile % 7.97 asilanmig ve eszamanli olarak % 2.5 asilanmis PET filmlerin
C1s XPS spektrumlari Sekil 4.45 'te verilmigtir. 285.08 eV ' deki pik C-C/C-H, 286.6
eV ‘'deki -COH/C-O-C ve 289 eV goriulen pik -N-C=0O baglarinin varligini
gostermektedir. 285 eV deki pik NiPAAm 'in -CHs bagini igcerdiginden dolayi asilama
yuzdesi artigi ile siddeti artis gosteriyor.

(a) (b)
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Sekil 4.45. C1s XPS spektrumlari (a) On iginlama (b) Eszamanli asilanmis PET

film.

Foto asilanmis drnekler icin N1s spektrumu Sekil 4.46 'de verilmigtir.
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Sekil 4.46. (a) On 1sinlama (b) eszamanli foto agilanmis PET filmin N1s spektrumu.

Tablo 4.17 'daki degerleri inceledigimizde asilama sonucunda NiIPAAmM
monomerinden gelen azot atomu genel tarama analizinde 6n 1ginlama ve eszamanl

asilamasinda N elementin atomik ylzdesi sirasiyla % 12.29 ve % 3.7 seklindedir.
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Aradaki bu fark 6n isinlama ile foto asilanma miktarinin daha fazla olmasi ve

eszamanli foto asilamada asi oranin daha az olmasindan kaynaklanmaktadir.

Tablo 4.17. Farkli foto agilama sistemlerinde filmlerin XPS genel tarama

sonucunda elde edilen element atomik ylzdeleri.

C% 0% N% o/C N/C
PET-g-NiPAAm (Eszamanlh) 73.1 23.2 3.7 0.31 0.05
PET-g-NiPAAm (On i1sinlama) 76.26 11.45 12.29 0.15 0.16

4.2.2.4. Temas Agisi Ol¢ciimii

Foto asilanmis ylzeylerin temas agisindaki degisiklikleri inceledigimizde, asilanmis
monomerin sicakhga duyarl Ozelliginden yola ¢ikarak, oda sicakhgi 20°C 'iken
ylzeyler daha hidrofilik bir yapiya sahip olduklarindan dolayr dusuk agci
gostermekteler. Ortam sicakhgi asilanmis PNiIiPAAmM 'in AKCS sicakli§i Gzerine
cikartihirsa ylzeye asillanan PNiPAAm zincirleri sikilasmis bir hale gelerek
hidrofobik 0zelligi gostererek daha yuksek temas agisi vermektedirler. Foto

asilanan filmlerin temas aci olgumleri Sekil 4.47 'de verilmektedir.

(A)
(a) 40°C ' (b) 20°C l
CA=72:3¢ CA=52.8°

-
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(B)

(a) 40°C ' (b) 20°C l

CA=68.6° CA=58.1°

Sekil 4.47. (A) On iginlama (%7.5 agilama) (B) eszamanli foto agilama (% 2.5
agilama) ile elde edilen PET-g-NiPAAm yuzeylerin AKCS 'nin Ustunde ve altindaki

sicakliklardaki temas agilari.

Hidrofilik/hidrofobik gegis 6n i1sinlama ile yapilan NiPAAm asilamasinda daha

belirgin olmaktadir.

4.2.25. TGA - DTGA Analizleri
Orijinal PET, 0n 1sinlama, eszamanl foto asilanmis PET film ve PNiPAAm 'in
termogravimetrik analizleri 30-600 °C sicaklik arasinda 10 °C/dk isitma hizinda azot

(N;) ortaminda gerceklestirilmigtir. Sekil 4.48 '‘da bu termogramlar verilmektedir.

TGA termogramlar ve turevlerini inceledigimizde, Saf PET filmi azot atmosferinde
600 °C’ye kadar isitilmasi sonucunda tek basamakli bozunma gercgeklestirerek tepe
noktasi 475 °C civarinda bulunan temel bozunmaya ugradidi gérilmustir. Bozunma
445 °C’de baslayip ve % 82 kutle kaybiyla sonuglanmakta 600 °C ise yapinin %13

‘inin artik kaldig1 gorulmektedir.

Diger taraftan, asilanmis numunenin termogrami orijinal PET 'den farklidir. iki
basamakli bir termal bozunma surecine girer. ik adim, dusik sicaklik araliginda
(100-200 °C) kuguk bir agirlik kaybi olup, PNIPAAmM'’In baglangi¢ asamasindaki

bozulmaya karsilik gelir.

On 1sinlama ile asilanan PET filmin termograminin tirevinde ise 179 ve 462 °C
civarinda iki maksimum bozunma noktasi bulunan 134 ve 431 °C civarinda
baslayan yaklasik % 89 ’lUk kitle kaybiyla sonuglanan bir bozunma gézlenmis ve
600 °C’de ise kalan kitle %11 civarindadir.
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Eszamanli foto agilanan PET filmi azot atmosferinde 600 °C ’ye kadar 10 °C/dk
Isitma hiziyla isitilmasi sonucunda elde edilen termogramin turevinde maksimum

bozunma noktalari 181 °C ve 464 °C olan iki temel bozunma oldugu gorulmustur.

100
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60
50
40
30
20
10

0

Weight (%)

20 120 220 320 420 520
Temperature (°C)

Saf PET — - =PNiPAAM

----- Eszamanli Foto Asilama — —On Iginlama ile Foto Agllama

Derivative weight % (%/min)

Temperature (°)

- = = PET-g-NiPAAmM Saf PET == = On isinlama ile foto asilama == - -+ PNiPAAmM

Sekil 4.48. Orneklerin TGA termogramlari (a) TGA termogramlarin tlrevleri.

Orneklerin termal kararliklar Tablo 4.18 'de verilmistir.
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Tablo 4.18. PET, PNiIiPAAmM ve modifiye yuzeyin termal kararhliklari.

Ornek To/°C Tmb /°C Kalan kutle/ wt%
PET 445 475 13
PET-g-NiPAAm (eszamanl) 434 181,464 12
PET-g-NiPAAm (6n 1sinlama) 431 179, 462 11
PNiPAAM 408 241, 429 0

Tv= Baslangi¢c bozunma sicakligi, Tmp= Maximum bozunma sicakligi

4.2.2.6. Diferansiyel Taramali Kalorimetri
Orijinal ve foto asilanmis polimerlerin DSC termogramlari, erime noktasi ve
kristalinitesindeki degisimleri arastirmak icin alindi. Sekil 4.49 'de PET ve modifiye
olmus ylzeylerin 10 °C/dk 1sitma hizi kullanilarak elde edilen erime davraniglari
DSC termogramlarindan gérilmektedir. Orneklerin ikinci 1sitma egrisini kullanarak
% kristalinite dereceleri bélim 3 'deki esitlik 3.5 kullanilarak bulundu [155].
25
-20

PET

-13 i

|
7 —
-10 Peal=23508 °C

Area=369.073 mJ

o Tk = Delta H=31.243 J/g
=z - On Ismlama
) . !
~ | S T — i
E 0 M\# ﬁealFlil.l C
A =g Area= 314957 mJ
LI Delta H=29.084 Jig
2 . Eszamanlt
k- i — — 1
a3 10 e Paal=252.0 °C
i e
iy ~—1 Area=436.917 mJ
15 Delta H=30.703 J/z
20
25
220 223 230 233 240 243 250 253 260 263 270

Tamperaturs (°C)
Sekil 4.49. Foto asilanmig érneklerin DSC termogramlari.

Tablo 4.19 'de saf PET ve iki farkh yontemle foto asilanmis PET filmlerin erime
entalpileri, erime noktalari ve % kristalinite degerleri ve kristalinite sadece PET den
kaynaklandidi icin esitlik 3.6 kullanilarak PNiIiPAAmM asilanmis filmlerde kuitlece
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NiPAAm miktari ¢ikartilarak hesaplanan PET ana iskeletinin % kristalinite degerleri

verilmigtir.
Tablo 4.19. Foto asilanmis filmlerin DSC verileri.
PNiPAAmM gore
Ornek Tm, °C | % Kristalinite duzeltilmis
(AHm/AHm") %kristalinite
PET 250.8 31.24 -
%2.5 asllanmis 252.0 30.70 31.3
PET-g-NiPAAM
(eszamanli agilanan)
%7.5 asllanmis 251.1 29.08 31.35
PET-g-NiPAAM
(6n 1sinlama ile agilanan)

Asilama ile erime entalpisindeki dustus amorf PNiPAAm zincirlerinin yapiya ilave ile
ana iskeletten gelen esas kristalitlerin seyrelmesi ile agiklanmaktadir. Ancak

NiPAAm miktari cikartilarak yapilan hesaplamada PET in kristalinitesinin

degismedigi gorulmektedir.

4.2.2.7. On Isinlama ve Egzamanl Asilama Yoéntemlerinin Kargilagtirmasi

Bu calismada UV ile hem es zamanh isinlama hem de 6n isinlama ile asi
polimerizasyon yontemleri kullaniimistir. Eszamanh yéntemde monomer cozeltisi
icindeki benzofenon PET ile temas halinde UV ile iginlanir. Bu yéntemde UV isininin
emilmesi uzerine, benzofenon 'dan H koparmasiyla benzopinakol radikali olusur.
Olugsan radikaller PET vyuzeyinden H kopararak asi kopolimerizasyonu
gerceklestiriimesi icin filmin ylizeyinde aktif bolgeler olusturur. Asilanma esnasinda
cesitli radikal tlrleri ¢ézeltide olusur, bu radikaller hem film yilzeyi ile reaksiyon
vererek asi polimerizasyona yol acar, ayni zamanda monomer ve makroradikaller
birbirleri ile reaksiyon vererek homopolimerizasyonu baslatirlar. Bu yontemde

homopolimer olusumu oldukga yuksektir.

On 1sinlama ile foto asilanmis yontemde ise homopolimer 6nemli Olgiide
azaltimistir zira monomer c¢oOzeltisinde BP yoktur. Mevcut calismada Onerilen

reaksiyon mekanizmasinda, NiPAAm, PET ylzeyine agilandigi zaman 6n i1sinlama
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yontemin asilama verimliliginin eszamanl yonteminkinden 4 kat daha fazla olmasi

gercedi ile teyit edilmektedir.

Eszamanli asilama yonteminde substrat yapisinda bulunan hidrojen, BP tarafindan
monomerdeki hidrojen ve yeni olusturuimus asilanmig polimer veya

homopolimerden daha kolay soyutlandiginda tercih edilir [160].

On 1sinlama ile asi polimerizasyonu, termal olarak yiizeyde baglatilir ve sadece
kuguk yan reaksiyonlarla (homopolimerizasyon yok) zincirleme reaksiyon olarak
ilerler ve agi zinciri uzunluklari 6rn. monomer konsantrasyonuna gore ayarlanabilir.
Bu bulgulara gore 6n isinlama ile polimerizasyon daha verimli ve basit oldugu
soylenebilir. Agik¢asi, eszamanli asi polimerizasyonundaki asi verimliligi, énerilen
islemdeki genel asi verimliliginden dramatik olarak daha dusuktur. Sonug olarak,
eszamanli asl  polimerizasyonu ile  karsilastirildiginda, 6n 1sinlama
polimerizasyonunun toplam potansiyel verimliligi gok daha ytksek oldugu anlamina
gelir. Ayrica bu ydntem istenmeyen homopolimer ve g¢apraz baglanmis veya

dallanmis polimer olusumunu blyuk oranda ortadan kaldirir.

On 1sinlama ile foto agilamadan elde edilen yiizeylerin temizlemesinin diger foto

asilama ydénteminden daha kolay oldugu sdylenebilir.
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5. TOPLU SONUCLAR
Bu tez ¢calismasinda biyomalzeme yuzeylerinin doku uygulamalari igin PET filminin
yuzeyini sicakliga duyarl polimer ile asilamak amaclanmistir. Sicaklik duyarli
Ozelligi ve hicre tabakalari 06zelligi gelistirme yeteneginden o&tlura N-

izopropilakrilamit monomeri asilamada tercih edilmigtir.

NiPAAmM 'In PET ile asi kopolimerizasyonu, hem "termal" hem de "UV isini"
yontemleri uygulanarak saglandi. Konvansiyonel serbest radikal polimerizasyonu
ile birlikte kontrollu asi polimerizasyonu Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Aktarimi

Polimerizasyonu (RAFT) yontemi ile gerceklestirildi.
e Termal yontem ile agi kopolimerizasyonu

Termal asi kopolimerizasyonunda, 6nce PET ylzeyi hidroliz edilmis ve sonra
yuksek konsantrasyonda -COOH gruplari olusturmak igin oksitlenmistir. Bu gruplar
daha sonra allilamin 'in amin grubu ile tepkimeye girmesi igcin DCC/NHS ikilisi ile
aktive edilmis, boylece vinil u¢ gruplari PET ylzeyine eklenmis ve bunlar termal
olarak baslatilan serbest radikal polimerizasyonu ile NiPAAm asilanmasi icin

kullaniimistir.

Asi zincirlerinin  molekul katle kontrolint saglamak icin RAFT ydntemi
gerceklestiriimistir. Monomer konsantrasyonunun ve reaksiyon siresinin NiPAAmM

asl kopolimerizasyonunun etkinligi Gzerindeki etkisi de arastiriimistir.

Her ylizey modifikasyon adimindan sonra, PET filmler ATR-FTIR, kolorimetrik, XPS
ve su temas agcisi olgimleri ile karakterize edilmistir. NIPAAm asilamasi TGA ve
DSC analizi ile de teyit edildi. Poli(NiPAAmM) 11-19 + 1.4 um 'lik ince bir katman

olarak serbest radikal polimerizasyon teknigi ile PET ylzeyine agilanmistir.

Ayrica yluzeylerin SEM EDX calismasinda homojen bir azot grubu dagilimi

gorulmus ve homojen asilamayi dogrulamistir.
e UV kullanilarak yapilan agl kopolimerizasyonu

Tez calismasinin ikinci kisminda ise yuzeylerin modifikasyonu eszamanli ve 6n
iIsinlamall UV 1ginlariyla baglatilan asi  polimerizasyon teknigi kullanilarak
yapilmistir. En verimli yizey modifikasyonunu gergeklestirebilmek icin asilama
verimini etkileyen monomer derisimi, ¢ozicu secgimi, baslatici miktari ve i1sinlama

suresi gibi parametreler ayrintili olarak incelenmistir ve asilama verimi gravimetrik
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ve spektroskopik olarak bulunmustur. Asilanmis yuzeylerin karakterizasyonu
kolorimetri, ATR-FTIR-spektroskopisi, temas acisi olgimleri, DSC, TGA ve XPS

yontemleri ile yapiimistir.

Agirhkga %5, %10 ve %15 NIPAAmM iceren monomer c¢ozeltileri igerisinde
asilamalar gerceklestirilmistir ve monomer derisimi %10 (w/w) oldugunda yuksek
asilama verimine ulasiimistir. Bu durum monomer derisiminin fazla oldugu

¢Ozeltilerde homopolimer olusum oranin daha fazla olmasiyla agiklanmistir.

Benzofenon miktari agirlikga %5, %7.5, %10 ve %215 derisimler arasinda
degistirmistir ve asilama Uzerindeki etkisi incelenmistir. Benzofenon miktari %5-
%10 arasinda gravimetrik asilama verimlerinde ve FTIR spektrumunda PET’e ait

piklerin siddetinde artis gdzlemlenirken, %15 derisimde azalma gergeklesmistir.

CO6zucundn polimerizasyon Uzerindeki etkisini agiklayabilmek igin agilamalar 3 farkli
polimerizasyon c¢ozeltisinde incelenmistir. Dioksan c¢ozeltisinden elde edilen
asilama degerleri diger ¢oztcllerden daha yuksek elde edilmistir. Bunun sebebi ise
dioksanin PET filmi sisirerek BP molekullerinin filme daha cok difiizlenmesi ve

yuzeye daha fazla tutunmasini saglanmasindan kaynaklanmistir.

Asilama sireleri 8, 16, 24, 36 ve 48 saatlik slUrelerde degistirilerek gerceklestirilen
asllamalarda, asilama derecesi baslangigta hizl bir artis gdéstermis ancak reaksiyon
suresi 20 saati astiginda énemli dlguide degismemistir.

Su temas agisi dlgumleri ile PET yuzeylere poli(NiPAAm) 'In LCST olan 32 °C nin

Usttinde hidrofobik, altinda hidrofilik 6zellik kazandirdigi gosterilmistir.

Uc polimerizasyon teknidi (termal, eszamanli ve 6n isinlama ile foto asilama)
kimyasal malzeme, toplam asilama potansiyel verimliligi, yontem basitligi,
istenmeyen homopolimer olugsumu ve ylzeye temizleme kolayligina gore

degerlendigimizde on 1ginlama ile foto asilama daha avantaijli bir tekniktir.
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