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OZET

Bu ¢aligmada, ilk kez silisyum disk yiizeyine kovalent bagli poli (2-hidroksietil akrilamit)
[poliHEAAMm)] firgalar yiizeyde baslatilan SET-RAFT teknigi ile hazirlanmistir.
Poli(HEAAmM) firgalariin kalinligi elipsometri, ylizeyin kimyasal bilesimi grazing angle
aksesuarli-Fourier transform infrared spektroskopisi (GA-FTIR) ve X-isinlar1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS), ylizeyin morfolojisi ve piirlizliliigii atomik kuvvet mikroskopisi
(AFM) ve yiizeyin hidrofilik/hidrofobik karakteri ise su degme acis1 Olgiimleri ile
karakterize edilmistir. Zamanla degisen yiizde doniisiim degerlerinden kinetik parametreler
belirlenmistir. Elipsometrik kalinlik ve 'H-NMR mol Kkiitlesi degerleri kullanilarak
baglanma yogunlugu ve yiizeydeki polimerin zincirleri arast uzaklik degerleri de
bulunmustur. Ayrica, yiizeyde baglatilan SET-RAFT polimerizasyonu i¢in muhtemel bir
mekanizma da Onerilmistir. Poli(HEAAm) fircalar biyouyumlu 6zellikleri sebebiyle
gelecekte DNA hibridizasyon veya biyosensor ¢aligmalari i¢in uygun olabilir.
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ABSTRACT

In this study, for the very first time poly (2-hydroxyethyl acrylamide) [poly(HEAAm)]
brushes covalently attached to the silicon surface were prepared by surface-initiated SET-
RAFT polymerization technique. The film thickness, chemical composition, morphology
and hydrophilic/hydrophobic characteristics of these brushes were determined by using
ellipsometry, grazing angle-Fourier transform infrared spectroscopy (GA-FTIR) and X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), atomic force microscopy (AFM) and water contact
angle measurements, respectively. Kinetic parameters were determined from the %
conversion values that change over time. Molecular weights determined by *H-NMR and
ellipsometric thickness values were used to determine the grafting density and the distance
between grafting points on the surface. In addition, a possible mechanism for surface-
initiated SET-RAFT polymerization was also proposed. The poly(HEAAmM) brushes may
be suitable for use in DNA hybridization or biosensor studies due to their biocompatible
properties in the future.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Agciklamalar

D Zincirler aras1 uzaklik

h Yiizey kalinligi; nm

M Sayica ortalama mol kiitlesi

Na Avogadro sayisi

Rg Jirasyon yarigap1
Polimerin yogunlugu

c Baglanma yogunlugu; zincir sayis1

Kisaltmalar Aciklamalar

AFM Atomik Kuvvet Mikroskobu

ATRP Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu

NMP Nitroksit Vasitali Polimerlesme

RAFT Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer

SET-LRP Tek Elektron Aktarimli Kontrollii-Yasayan Radikal
Polimerizasyonu

SET-RAFT Tek Elektron Aktarimli Tersinir Ayrilma Katilma Zincir

Transferi

XPS X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi



1. GIRIS

Son yillarda “kontrollii/yasayan serbest radikal polimerizasyon™ teknikleri farkli mimaride
ve konformasyonda (blok, yildiz, hiper dallanmis, firca tipi) polimer sentezinde diger
polimerizasyon tekniklerine gore tercih edilmektedir. Kati ylizeyinde polimerik fir¢alarin
sentezi i¢in de en ¢ok tercih edilen kontrollii/yasayan serbest radikal polimerizasyon
teknikleri Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP), Tersinir Katilma-Ayrilma
Zincir Transfer Radikal Polimerizasyonu (RAFT), Tek Elektron Aktarimli Kontrollii-
Yasayan Radikal Polimerizasyonu (SET-LRP), Nitroksit Vasitali Polimerizasyon (NMP),
FotoUyarilmis Elektron Aktarimli Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer Radikal
Polimerizasyonu (PET-RAFT), Elektron Ayrilmali Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir
Transfer Radikal Polimerizasyonu (DET-RAFT) ve Tek Elektron Aktarimli Tersinir
Katilma-Ayrilma Zincir Transfer Radikal Polimerizasyonu (SET-RAFT)’dir. ATRP’de
baslatici olarak alkil halojeniirler, katalizor olarak ise bir veya daha fazla ligandla
kompleks halinde bulunan gec¢is metalleri kullanilir. Polimerizasyon, geg¢is metali/ligand
kompleksi tarafindan katalizlenen tersinir redoks reaksiyonu ile radikalik hale gelen alkil
halojeniir baslaticisina monomerik birimlerin art arda katilmasiyla gergeklesir. RAFT
polimerizasyonu, polimerlesme sirasinda sagladigi kolayliklardan dolay: yiizeye baglh
olmayan serbest polimer sentezinde olduk¢a fazla kullanilan bir yontemdir. PET-RAFT
polimerizasyonu, polimerlesmenin 151k ve oda sicakliginda gergeklestirildigi bir
kontrollii/yagsayan polimerizasyon yontemidir. DET-RAFT polimerizasyonu ise, gegis
metallerinin kullanilmadigi, sodyum siilfitler araciligiyla elektronlarin aktarilarak

polimerlesmenin saglandigi bir yontemdir.

SET-RAFT teknigi ilk kez Haridharan ve digerleri [2] tarafindan kullanilmistir. Bu
caligmada N-vinilkarbazol (NVK), karbazol metakrilat (CMA) ve stiren SET-LRP, ATRP
ve SET-RAFT teknikleriyle polimerlestirilmis (Sekil 2.3) ve bu tekniklerin bir
karsilastirilmas1 yapilmistir. NVK’nin yiiksek sicaklikta ATRP ile polimerizasyonunda dar
mol kiitlesi dagilimina sahip ( Mw/Mn <1.25) poli (NVK) elde edilmis ve oda sicakliginda
yiriitiilen SET-RAFT polimerizasyonuna kiyasla biraz daha hizli polimerizasyon
gerceklesmistir. CMA’nin polimerizasyonunda ise oda sicakliginda yiiriitilen SET-RAFT
polimerizasyonunun daha uygun oldugu goriilmiistiir. Stirenin oda sicakliginda yiiriitiilen

SET-RAFT  polimerizasyonunun  ise ¢ok vyavas gerceklestigi  gOzlenmistir.



Diger yandan, blok kopolimer sentezinde SET-RAFT polimerizasyonunun daha uygun

oldugu bulunmustur.

Bu c¢alismada ayrica karbazol merkezli NVK VE CMA monomerlerin oda sicakliginda
SET-RAFT  polimerizasyonun en uygun oldugu  gorilmiistir. SET-RAFT
polimerizasyonunda Cu(0) katalizorii varliginda ligand olarak sirasiyla bipiridil,
PMDETA, MesTREN kullanilmis, bipiridil ve MesTREN varliginda polimerizasyonun
gerceklesmedigi bulunmustur. PMDETA kullanilarak yapilan polimerizasyonda %69’a
varan  doniisim  elde  edilmistir. Oda  sicakliginda  yiiriitilen = SET-RAFT
polimerizasyonlarinda ¢apraz baglanma, zincir transferi ve yan reaksiyonlarin olmadig1 da
goriilmistir. Ancak, yiizeyde baslatilan SET-RAFT polimerizasyon tekniginin kati
yiizeyinde (altin, glimiis, aliimina, silisyum disk vb.) polimerik fir¢a sentezinde kullanildig1
ile ilgili bir caligmaya literatiirde rastlanmamustir. Bu sebeple bu tez kapsaminda ilk defa
silisyum disk yiizeyine kovalent bagl poli (2-hidroksietil akrilamit) [poli(HEAAMmM)]
fircalar yiizeyde baslatilan SET-RAFT polimerizasyon teknigi ile hazirlanmig ve muhtemel

bir mekanizma da Onerilmistir.



2. KURAMSAL BIiLGILER

Son yillarda “kontrollii/yasayan serbest radikal polimerizasyon” teknikleri farklt mimaride
ve konformasyonda (blok, yildiz, hiper dallanmis, firca tipi) polimer sentezinde diger
polimerizasyon tekniklerine gore tercih edilmektedir. Kati ylizeyinde polimerik fir¢alarin

sentezi icin de en ¢ok tercih edilen kontrollii/yasayan serbest radikal polimerizasyon
teknikleridir.

Caykara ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada [1], SET-LRP polimerizasyonu ile poli
(N-izopropil akrilamit) firgalar sentezlenmistir. Muhtemel bir yiizeyde baslatilan SET-LRP

mekanizmasi da 6nerilmistir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Muhtemel yiizeyde baslatilan tek elektron aktarimli SET-LRP teknigi ile
Poli(NIPAM) firgalarin sentez mekanizmasi [1]



Firgalarin karakterizasyonu elipsometri, XPS, AFM, GA-FTIR ve su degme acis1 dl¢limleri
ile yapilmistir (Sekil 2.2). Istenilen mol kiitlesinde, diisiik polidispersiteye sahip polimer

fircalar elde edilmistir.

Cis Polimerizasyon
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S2p
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Sekil 2.2. Poli(NIPAM) fircalarin XPS spektrumlari [1]

Yiizeyde baslatilan SET-RAFT polimerizasyonu 1liman kosullarda farkli ¢oziiciilerde tek
elektron transferi ile baslayip ve tersinir katilma-ayrilma mekanizmasi ile yiiriiyen bir
polimerizasyon teknigidir. Literatiirde SET-RAFT polimerizasyonu ile Ekim 2017 tarihine
kadar yapilan toplam 7 adet ¢alismanin 4 tanesi asagida 6zetlenmis ve ¢ozeltide yiiriiyen

SET-RAFT polimerizasyonun olas1 mekanizmasi gosterilmistir:
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Sekil 2.3. N-vinil karbazol ve karbazol metakrilat’in ATRP, SET-LRP ve SET-RAFT

teknigiyle sentezi [2]

Haridharan ve digerleri tarafindan yapilan bir bagka caligmada ise, [3] SET-RAFT
yontemiyle sikloheksil metakrilat (CHMA) monomeri floresin bazli baslatici varliginda
farkli zincir transfer ajanlar1 kullanilarak oda sicakliginda SET-RAFT teknigiyle
polimerlestirilmistir (Sekil 2.4). Zincir transfer ajanlari olarak siyano grubunun bagli

oldugu CTAI1, dodesil grubunun bagl oldugu CTA2 ve karboksilik asit grubunun bagh

oldugu CTA3 kullanilmistir.
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Sekil 2.4. Siklohekzil metakrilat’in ATRP, SET-LRP ve SET-RAFT teknigiyle sentezi [3]

Subramanian ve digerleri tarafindan [4] oda sicakliginda stirenin SET-RAFT
polimerizasyonu gergeklestirilmistir. Stiren termoplastik elastomerler ve amfifilik blok
kopolimerlerin sentezinde kullanilan 6nemli bir monomer oldugu i¢in son zamanlarda
polistiren sentezi i¢in farkli sentez yontemleri gelistirilmeye calisilmaktadir. SET-RAFT
yontemiyle gergeklestirilen polimerizasyonda diisiik polidispersiteye sahip polistiren elde
edilmistir. Buna gére SET-RAFT yontemi polistirenin sentezi i¢in ‘kontrollii’ alternatif bir
yontem olarak diisiiniilebilir. Ayrica bu calismada ilk kez ¢ozeltide yiirliyen SET-RAFT

polimerizasyonu i¢in muhtemel bir mekanizma da 6nerilmistir (Sekil 2.5).
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Sekil 2.5. Cozeltide gergeklesen muhtemel SET-RAFT polimerizasyon mekanizmasi [4]

Haridharan ve digerlerinin diger bir ¢alismasinda [5], metilmetakrilat polimerizasyonu, oda
sicakliginda, dansil kloriir araciligiyla kontrollii radikal polimerizasyon ydntemi
kullanilarak gerceklestirilmis, ATRP ile kabul edilebilir PDI degerine (<1,3) sahip
polimerler elde edilmisti. PMMA sentezinde; SET-RAFT yonteminin SET-LRP
yontemine gore daha uygun oldugu belirlenmistir. SET-RAFT polimerizasyonunda,
polimerizasyonun 1.dereceden kinetik davranisa uydugu ve tiim polimerizasyon verilerinin
kontrollii/yagayan karakterde oldugu goriilmiistlir. Ayrica zincir transfer ajanlari (CTAs)
kontroliinde R grubunun biiylime hizinin kontroliinde 6nemli bir rol oynamadigi da
bulunmustur. SET-RAFT yontemi ATRP ve SET-LRP yontemleri ile karsilastirildiginda,
oda kosullart altinda, metakrilat polimerlerin sentezi i¢in daha uygun bir yontem oldugu
goriilmiistiir. Bu ¢aligmada, floresans ozellikli diblok kopolimer olan P(MMA-b-
PhMA)’da sentezlenmistir (Sekil 2.6).
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Sekil 2.6. Metil metakrilatin ATRP, SET-LRP ve SET-RAFT metoduyla sentezi [5]

Cheng ve digerleri tarafindan [6], oda kosullarinda, UV 1s1ik kullanilarak PET-RAFT
polimerizasyonu gerceklestirilmistir. PET-RAFT polimerizasyonu ile UV 15181n istenildigi
zaman ag/kapa yapilarak istenilen molekiil agirliginda polimerler elde edilebilecegi
sOylenmistir [7]. Boyer ve digerlerinin buldugu PET-RAFT polimerizasyonunun [8-12],
cok c¢esitli monomerlerin kullanilabildigi, diisiik polidispersitede polimerler elde etmek i¢in
uygun bir yontem oldugu sdylenmistir. Bu calismada fotoredoks katalizorii olarak TiO2
kullanilarak Metil metakrilatin (MMA) PET-RAFT polimerizasyonu gergeklestirilmistir.
En uygun polimerlesme kosulunun UV 1s18a 500 dakikadan daha az maruz kalindig
durumlarda gergeklestigi sOylenmistir. Daha uzun siire UV 1s18a maruz kalinmasi

durumunda polimerizasyonun kontrol edilemedigi tespit edilmistir.

Ayrica bu c¢alismada, titanyum dioksit kullanilarak gergeklestirilen MMA’in

polimerlesmesi i¢in bir mekanizma onerilmistir.
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Sekil 2.7. Titanyum dioksit kullanilarak gergeklestirilen PET-RAFT mekanizmasi [6]

Jung ve digerlerinin yaptigi bir ¢alismada [13], PET-RAFT polimerizasyonunda Raft
ajanlar1 yerine fotoredoks katalizorlerin kullanilmasinin, 6lii polimer zincirlerinin

olugmasini engelledigini sdylemislerdir.

Xu ve digerlerinin yaptig1 bir ¢alismada ise [14], Metil mavisi, Eosin Y, Floresin ve
Rodamin 6G gibi organik boyalar kullanilarak, hidroksietil metakrilatin PET-RAFT
polimerizasyonu gergeklestirilmistir (Sekil 2.8). Farkli absorbsiyonlu organik boyalarin,
organik sentezdeki sentetik doniisiimler i¢in fotoredoks katalizoriinde oldukca etkili oldugu
kanitlanmistir [15-16]. Kullanilan organik boyalarda, en iyi polimerlesmenin Eosin Y ile
oldugu sdylenmistir. 24 saatlik polimerlesme sonunda, hidroksietil metakrilat monomerinin
en yiiksek ylizde doniisiim degerinin Eosin Y kullanilarak gerceklestirilen polimerlesmede
oldugu tespit edilmistir. Eosin Y boyasindan sonra en aktif fotoredoks katalizoriiniin

floresin boyasi oldugu sdylenmistir.
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Sekil 2.8. PET-RAFT polimerizasyonunda kullanilan organik boyalar [14]

Shanmugam ve digerleri tarafindan yapilan bir calisgmada [17], konjuge olmayan
monomerlerin PET-RAFT polimerizasyonu gerceklestirilmistir. Monomerler, sitiren, metil
akrilat ve metil metakrilat gibi konjuge olan ve N-vinil karbazol, Vinil asetat gibi konjuge
olmayan monomerle olmak iizere ikiye ayrilir [18-23]. Konjuge olmayan monomerlerin

kontrollii/yagayan polimerizasyonu i¢in uygun oldugunu sdylemislerdir (Sekil 2.9).
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Sekil 2.9. Konjuge olmayan monomerlerin kimyasal yapilari [17]
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Bu calismada vinil asetatin PET-RAFT polimerizasyonu gerceklestirilmis ve diisiik

polidispersitide polimerler elde edilmistir.

Maximiano ve digerleri tarafindan yapilan bir ¢alismada [24], stiren, metil metakrilat ve
akrilat monomerleri kullanilarak oda sicakligma yakin bir sicaklikta (30°C) DET-RAFT
polimerizasyonu gergeklestirilmistir (Sekil 2.10). Bu yontemin RAFT polimerizasyonuna
gore avantajli oldugu yonlerin, metal kullanilmamas1 ve oda sicakligina yakin bir sicaklikta

polimerlesmenin gergeklestirildigi sdylenmistir.

” Well-defined
polymers
Styrene Inorganic sulfite (D<1.2)
Methacrylates =
Acrylates RAFT agent -

Sekil 2.10. Farkli monomerlerle gergeklestirilen DET-RAFT polimerizasyonu [24]

Yukarida belirtildigi gibi kontrollii/yasayan ATRP, NMP, SET-LRP, RAFT, PET-RAFT
ve DET-RAFT polimerizasyon teknikleri son yillarda siklikla farkli mimaride ve
konformasyonda polimer sentezinde kullanilmistir. Bu tekniklere alternatif olarak bazi
polimerlerin sentezinde daha iyi sonug veren (yliksek mol kiitlesi ve diisiik PDI gibi) SET-
RAFT polimerizasyon teknigi de ¢ozeltide polimer sentezinde birkac¢ kez kullanilmistir.
Ancak, ylizeyde baglatilan SET-RAFT polimerizasyon tekniginin kat1 yilizeyinde (altin,
giimiilg, aliimina, silisyum disk vb.) polimerik fir¢a sentezinde kullanildig: ile ilgili bir
caligmaya literatiirde rastlanmamistir. Bu sebeple bu tez kapsaminda ilk defa silisyum disk
yiizeyine kovalent bagli poli (2-hidroksietil akrilamit) [poliHEAAMm)] firgalar yiizeyde
baglatilan SET-RAFT polimerizasyon teknigi ile hazirlanmis ve muhtemel bir mekanizma

da onerilmistir.
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Yapilan deneysel c¢alismalarda kullanilan kati substratlar yar1 iletken silisyum disk
yiizeylerdir. Silisyum disk ylizeyler (111) orientasyonunda diizenlenmis, ¢aplari 10 mm,
ozdirengleri 10-30 Q.cm ve kalinliklar1 500-550 pm olan yiizeylerdir. Bu yiizeylerin iist
kismi parlatilmig, alt kismi ise asidirilmistir. Silisyum disklerin parlak yiizeylerinin
temizlenmesi, hidrojen sonlu yiizeylerin hazirlanmasi i¢in; hidrojen peroksit (%30,0
Merck), silfiirik asit (%96,0 Carlo Erba Reagenti), hidroklorik asit (%37,8 Merck) ve
aseton (> 99,8 Sigma Aldrich) kullanilmistir.Yiizeylere organik molekiillerin baglanmasi
icin 9-deken-1-ol (DO) (%97 Sigma Aldrich), diklorometan (> %99,8 Sigma Aldrich) ve
aseton (> %99,8 Sigma Aldrich) kullamilmistir. Yiizeylerin esterlestirilmesi i¢in baslatict
olarak Etil a- bromoisobiitirat (% 98 Sigma Aldrich), 4-(dimetilamino) piridin (DMAP) (>
%99 Sigma Aldrich) ve N,N-Disiklohekzilkarbodiimit (DCC) (> %99 Fluka)
kullanilmustir. Polimer sentezinde monomer olarak 2-Hidroksietil Akrilamit (%97 Sigma
Aldrich), Raft ajan1 olarak 4-siyano-4-(propilsiilfaniltiyokarbonilsiilfanil) pentanoik asit
(%97 Sigma Aldrich), baslatici olarak Etil a- bromoisobiitirat (% 98 Sigma Aldrich),
katalizor olarak Cu (0) (%99,999 Sigma Aldrich), Ligand olarak PMDETA (% 99 Sigma
Aldrich) ve ¢oziicii olarak susuz DMSO ( >99.9, Sigma Aldrich) kullanilmistir.

3.2. Hidrojen Sonlu Yiizeylerin Hazirlanmasi

I x 1 cm boyutlarinda kesilmis silisyum disk yiizeyler organik kirliliklerden
uzaklastirilmasi i¢in pirana ¢ozeltisinde 3:1 oraninda siilfiirik asit ve hidrojen peroksit
(%30) 'de 90 °C’de 30 dakika boyunca bekletilmistir. Daha sonra temiz silisyum disk
yiizeyler saf su ile ili¢ kez yikanmistir. Yikamanin ardindan eldivenli kabin (glove box)
icerisinde azot gazi ile kurutulan silisyum disk yiizeyler %25'lik hidroflorik asit i¢erisinde
10 dakika bekletilmis ve siire sonunda saf su ile yikanarak hidrojen sonlu silisyum disk

yiizeylerin elde edilmesi saglanmigtir.
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3.3. Hidrojen Sonlu Yiizeylere 9-Deken-1-Ol1 Molekiillerinin Baglanmasi i¢in En
Uygun Derisim ve Siirenin Belirlenmesi

Hazirlanan hidrojen sonlu silisyum disk yiizeyler (Si-H) kuartz kap igerisine
yerlestirilmisgtir. Tim islemler azot atmosferinde ve eldivenli kabin igerisinde
gergeklestirilmistir. Kuartz kap icerisinde bulunan Si-H yiizey {izerine ara baglayici
molekiilii damlatilmis ve yiizeyde ince bir film olusturulmustur. Daha sonra silisyum disk
yiizeyler (Si-H) azot atmosferinde 4 farkli stirede (1, 2, 3 ve 4 saat) i1sinlanmis ve baglanma
etkinligi incelenmistir. Siire sonunda diklorometan ve aseton ile yikanarak azot gazi ile

kurutulmustur.
3.3. 9-Deken-1-ol Molekiilii Bagh Silisyum Yiizeylere Baslatici Baglanmasi

DO baslaticisi bagl yilizeylerin polimerlestirme basamagindan 6nce, aktif hale gelmesi igin
DO bagh yiizeyler esterlestirilmistir. 100 mL’lik tepkime balonunda Etil-a-bromo
isobiitirat (0,35g), ve 4-(dimetil amino) piridin (40 mg) iceren diklorometan (30 mL)
cozeltisi hazirlanmistir. Bu ¢ozeltiye DO bagli silisyum yiizeyler kondu ve sicaklik 0 °C’ye
distrilmistir. 5 mL diklorometan igerisinde ¢oziilmiis N,N’ disikloheksilkarbodiimit
(0,812 g) ¢ozeltisi bu karisima ilave edilmis ve oda sicakliginda bir gece bekletilerek Brom

(Br) sonlu yiizeyler elde edilmistir.
3.4. Poli(2-Hidroksietil Akrilamit) Fir¢alarin Sentezi

Baslatict bagl yiizeyler, RAFT ajan1 (4-siyano-4-(dodesilsiilfoniltiyokarbonil) siilfanil
pentanoik asit), katalizor ( Cu(0) ), ligand( PMDETA), baslatici (etil a-bromoizobiitirat),
¢oziicii (DMSO) ve monomer (N-hidroksietil akrilamit ) igeren kap igerine konularak SET-
RAFT polimerizasyonu baglatilmistir. Polimerizasyon i¢in dncelikle bir balon icerisine N-
hidroksietil akrilamit monomeri (0,555g), baslatici olan etil a-bromoizobiitirat (2,54uL),
katalizor olan Cu(0) (3,3mg), RAFT ajani 4-siyano-4-(dodesilsiilfoniltiyokarbonil) siilfanil
pentanoik asit ve ¢oziicii olan DMSO (0,5 mL) alinmistir. 10 dakika boyunca azot gazi
gecirildikten sonra deney balonuna ligand olan PMDETA (10,8uL) eklenmis ve 20 dakika

daha azot gazi1 gecirilmistir. Farkl: siireler i¢in polimerizasyon gerceklestirilmistir.
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3.5. Yiizeylerin Karakterizasyonu

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

Ara baglayic1t molekiillerin UV 151 ile yiizeylere baglanmasi, RAFT ajani, monomer ve
makromonomer sentezi ile olusan iirlinler, RAFT ajaninin yiizeye baglanmasi ve polimer
fircalarin yapisal karakterizasyonu i¢in Grazing Angle aksesuarli Thermo Nicolet 6700 FT-

IR (WI, ABD) spektrofotometresinde dl¢iimler alindi.

Resim 3.1. GA-FTIR spektrofotometre

3.5.2. Su degme acisi olciimleri

Su degme agist Olgiimleri flas kamera aksesuarli Kriiss DSA-100 marka otomatik
ganiometre ile yapilmistir. Calisma, oda sicakliginda yiizeylerin iizerine 10uL saf su
damlatilarak gerceklestirilmistir. Su degme agilari DSA3 paket program yardimiyla
belirlenmis olup her bir yiizeye 3 ayr1 damla kullanilmis ve bu damlalarin ortalama

degerleri alinmistir.
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Resim 3.2. Otomatik ganiometre

3.5.3. Elipsometre

Her bir islem sonrasinda silisyum disk yiizeylerin kalinliklarinda meydana gelen degisikler
Elipsometre (Jobin Yvon-Horiba, model DRE, EL X20C) ile belirlenmistir. Tiim 6l¢timler

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

Resim 3.3. Elipsometre

3.5.4. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Hazirlanan silisyum disk yiizeylerin morfolojileri ve piiriizliiliigii hakkinda bilgi edinmek
icin AFM (Park Systems XE100 SPM Controller LSF-100 HS) sistemi kullanilmistir.
Olgiimler, nonkontakt modda silisyum veya silisyum oksitten yapilan igne sensorler

kullanilarak gergeklestirilmistir.
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Resim 3.4. Atomik kuvvet mikroskobu
3.5.5. Niikleer manyetik rezonans spektroskobu (NMR)

Sentezlenen RAFT ajani, monomer, makromonomer ve polimerin kimyasal

karakterizasyonu Bruker Ultrashield 300 MHz sivi NMR spektrometresi kullanilarak

belirlenmistir.

Resim 3.5. Niikleer manyetik rezonans spektrometresi
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3.5.6. X-1s1nlan fotoelektron spektroskobu (XPS)
Silisyum disk yiizeylerin kimyasal karakterizasyonunun gergeklestirilmesi ve elementel

komponizasyonlar1 hakkinda bilgi edinmek i¢in XPS o&lgiimleri Mg Ko X-151n1 kaynakli
SPECS XPS spektrometre ile alinmistir.

Resim 3.6. X-1ginlar1 fotoelektron spektrometresi (XPS)
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4. BULGULAR, TARTISMA VE SONUC

Son yillarda silisyum yiizeyine kovalent bagli alkil gruplu tekli tabakalar hazirlanmasi
popiiler hale gelmistir. Bu nedenle tek katmanli yiizeylerin hazirlanmasinda Si-O-Si bagi
hidrolize karsi dayaniksiz oldugu i¢in hidrojen sonlu silisyum (Si-H) yiizeyler
kullanilmaya baglanilmistir [25]. Hidrojen sonlu silisyum (Si-H) yiizeylere organik
maddeler 1s1isal veya UV 1smlann yardimiyla kolaylikla baglanarak kararli Si-C bagi
olusturmaktadir [26]. Bu nedenle bu tez ¢alismasi kapsaminda 9-deken-1-ol molekiilleri
Si-H ylizeyine UV 1sinlar1 yardimiyla baglanarak kararli Si-C bagi lizerinden sise tipi

polimer firgalar hazirlanmistir.

1 x 1 cm boyutlarinda kesilmis silisyum diskler pirana ¢ozeltisinde (3:1) oraninda siilfiirik
asit ve hidrojen peroksit (%30) 'den olusan) organik kirliliklerden temizlendikten sonra
HF c¢ozeltisine konularak hidrojen sonlu yiizeyler hazirlandi. Hazirlanan hidrojen sonlu
yiizeylerin karakterizasyonu 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiileri ve su degme agist dlgtimleri
alinarak yapildi. Si-H yiizeyin su degme agis1 89,0 + 0,1° olarak belirlendi (Sekil 4.1). Bu
deger literatiirde verilen 79-95° degerleriyle uyumludur [27].

Si-H ylizeyine ait 2 ve 3 boyutlu atomik kuvvet mikroskopu (AFM) goriintiileri
Sekil 4.1 de verilmistir. Si-H ylizey i¢in yiizey plriizliliigiin bir 6l¢lisii olan RMS degeri
0,5 nm olarak belirlenmistir. Bu durum, hazirlanan Si-H yiizeyinin oldukca diizgiin

oldugunu gostermektedir.



20

LT - o . 89.0+0.1°

1077 RMS: 0.5 nm

75

256

2.5

nm |
i I
2 bt 1 )
01l ,Jv»»‘[.;)k.)i» AR f‘-' 1‘\ M'Jln,,,w\,- L «!N,'m;'. .',"1.‘"4
.u“ e VO T dl *.u”'(‘&ﬂl'vd- Vi A
0 2 4 6

pm

Sekil 4.1. Hazirlanan hidrojen sonlu yilizeylerin 2 ve 3 boyutlu AFM ve su degme agis1
goriintiileri

4.1. Ara Baglayic1 9-Deken-1-ol Molekiiliiniin Silisyum Yiizeylere Baglanmasi

Hidrojen sonlu silisyum (111) yiizeyler {izerine eldivenli kabin iginde azot atmosferinde
9-deken-1-ol (DO) damlatilarak, 1, 2, 3 ve 4 saat siirelerinde, UV 1511 yardimiyla yiizeye
baglandi. DO molekiiliiniin Si-H yiizeyine baglanmasi1 grazing angle aksesuarli FT-IR
(GA-FTIR), X- 1smlar Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), AFM ve su degme agisi
Olglimleri ile karakterize edildi. Baglatict baglanan yiizeylerin farkli 1s1mmlanma
siirelerindeki GA-FTIR spektrumlar1 Sekil 4.2°de gdsterilmistir. 2900-3000 cm™
araligindaki bandlar -CH titresimlerine ve 3100-3500 cm™ araligindaki bandlar ise -OH
titresimine aittir. Isinlama stiresi arttik¢a her iki band siddetinin artmasi ylizeye bagh 9-

deken-1-ol molekiillerinin miktarinin arttigini géstermektedir.
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Sekil 4.2. Farkli 1g1nlama siirelerinde DO bagli silisyum yiizeylerin GA-FTIR spektrumlari

DO bagh silisyum yiizeylerin Cls ve Ols XPS kismi tarama spektrumlarinda, kimyasal
cevresi farkl iki karbon atomu (C-C/C-H ve C-O) ve bir oksijen atomu (O-H) varlig: tespit

edilmistir (Sekil 4.3).
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Sekil 4.3. DO bagli silisyum yiizeyin Cls ve O1s XPS kismi tarama spektrumlari

Si-H yiizeyine DO molekiiliiniin baglanmasi i¢in gerekli optimum isinlama siiresi de su
degme agis1 ve tabaka kalinliginin zamana karsi grafige gecirilmesi ile belirlendi. 2 saat

sonunda elde edilen ylizeyin deneysel tabaka kalinligi teorik kalinliginin iki katindan
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kiigiikk olmasi yiizeye DO molekiiliiniin baglanmasinin tek tabaka seklinde oldugunu
gostermektedir. Buna gore 2 saat 1sinlama siiresi DO molekiiliiniin tek tabaka olusturmast

icin gerekli optimum siiredir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4. Isinlama siiresi ile su degme agis1 ve tabaka kalinliginin degisimi

8162065
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77,51%0,28

Sekil 4.5. Farkli 1sinlanma siirelerindeki DO molekiilii bagli yiizeylerin 2 ve 3 boyutlu
AFM goriintiileri ve su degme agilar
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DO molekiilii bagh yiizeylerin 2 ve 3-boyutlu AFM goriintiileri Sekil 3.5 de verilmistir. 1
saat DO bagl yiizeyin RMS degeri 0,9 nm , 2 saat DO bagh ylizeyin RMS degeri 1,4 nm ,
3 saat DO bagl yiizeyin RMS degeri 0,7 nm ve 4 saat DO baglh yiizeyin RMS degeri ise
0,8 nm olarak belirlenmistir. RMS degerinin, DO bagli yiizeyin RMS degerine gore

kismen artmasi, yiizeye DO molekiiliiniin baglandigini isaret etmektedir.
4.2. 9-Deken-1-ol Molekiilii Bagh Yiizeylere Baslatici Baglanmasi

9-Deken-1-ol molekiilii bagli yiizeylere tek basamakta baslatici baglanmistir. Br sonlu
yiizeylerin varligt XPS spektrumu ile kanitlanmigtir (Sekil 4.6). Br 3d kismi tarama XPS
spektrumunda farkli kimyasal g¢evreye sahip iki brom atomu bulunmaktadir. Bunlar

esterlesme tepkimesi sonucu olusan -C-Br grubundaki brom atomlarina aittir. —C-Br

grubunun yaklasik 68 eV baglanma enerjisine sahiptir.
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280 285 290 295 [525 530 535 540
Baglanma Enerjisi (ev) Baglanma Enerjisi (ev)

Sekil 4.6. Br bagli yiizeyin Si 2p, O 1s, C 1s ve Br 3d kismi tarama XPS spektrumlari
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4.3. Poli (2-Hidroksietil Akrilamit) Fir¢alarin Sentezi

Baglatict bagli yilizeyler, RAFT ajan1 (4-siyano-4-(dodesilsiilfoniltiyokarbonil) siilfanil
pentanoik asit), katalizor (Cu(0)), ligand (PMDETA), baslatic1 (Etil a-bromoisobiitirat),
¢oziicii (DMSO) ve monomer (N-hidroksi etil akrilamit ) i¢eren kap igerisine konularak
SET- RAFT polimerizasyonu baslatilmistir (Sekil 4.7). Farkli siireler i¢in polimerizasyon
gerceklestirilmistir.

Polimerizasyon igin, ilk denemede yarim saatlik polimerizasyon gerceklestirilmistir. Fakat
bu denemede balona eklenen katalizér ve monomerin tepkimeye girmedigi goriilmiistiir.
Diger denemeler 1 ve 1,5 saatlik polimerizasyon igin gerceklestirilmis ancak bu
polimerlesmelerde de katalizér ve monomerin tepkimeye girmeyerek ortamda kaldiklar
gozlemlenmigtir. Daha sonra gerceklestirilen 2 saatlik denemede ise polimerlesmenin
gergeklestigi ve kat1 bir yap1 olustugu gbzlemlenmistir. 5 saate kadar olan denemelerde
stire arttikca polimerlesmenin ve kat1 miktarinin arttig1 gézlemlenmistir. 5 saat sonunda ise
ortamdaki manyetik baligin arttk donmedigi ve maksimum polimerlesmenin oldugu

saptanmistir.
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Sekil 4.7. PHEAAmM fircalarin sentezinin sematik gosterimi

4 farkli silirede 1s1nlanan yiizeylerin hidrofilik/hidrofobik karakteri i¢in su degme agist
ol¢timleri, yiizeylerin yiizey morfolojileri hakkinda bilgi edinmek i¢in ise AFM goriintiileri
alinarak incelemistir. Yiizeylere ait 2-boyutlu AFM goériintiileri, su degme agisi sonuglari

ve olusan su damlaciklarinin goriintiileri Sekil 4.8' de verilmistir.
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Sekil 4.8. PHEAAM’ nin farkl siirelerdeki AFM goriintiileri

AFM goriintiileri  incelendiginde, polimerlesme siiresi arttikca ylizeyde baglanma
yogunlugunun arttigt buna bagh olarak da ylizey piirlizliliigiiniin Ol¢iisii olan rms
degerinin arttig1 goriilmektedir. 5 saatten fazla i1sinlanan yiizeylerde ¢oklu tabaka halinde
baglanmalar arttigindan AFM goriintiileri homojen goziikmemekte ve piirtizliilik degerleri
de giderek artmistir. Literatiirde 1s1nlanma siiresinin rms degerlerine etkisini inceleyen bir
caligma bulunmamakla birlikte, AFM ile ylizeylerin morfolojileri incelenmis ve optimum

stirenin 5 saat oldugu belirlenmistir.

Daha sonra farkli zamanlarda olusan firgalarin GA-FTIR spektrumlari alinmistir. Alinan
GA-FTIR  spektrumlart  sekil 4.9°da  verilmistir.  GA-FTIR  spekrumunda
3000-3500 cm™ ‘de —OH bandnin, 2700-3000 cm™ ‘de alifatik —CH bandmn, 1650-1750
cm™? ‘de amit I ve amit II bantlarinin varlig1 ve siire arttikca bu bandlarm siddetinin artmasi

ylizeyde olusan polimerin film kalinliginin arttigini isaret etmektedir.
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Sekil 4.9. Farkli polimerizasyon siirelerinde alinan a) 2 saat, b) 3 saat, c) 4 saat, d) 5 saat
yiizeylere ait GA-FTIR goriintiileri

Sekil 4.10°da ise 5 saat polimerizasyon sonunda alman XPS spektrumu goriintiileri

verilmistir.
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Sekil 4.10. 5 saat polimerizasyon sonunda alinan XPS spektrumu goriintiileri

Ols kismi kismi tarama spektrumu incelendiginde 531,0 eV (C=0) ve 532 eV (C-O)

baglanma enerjilerinde pikler gézlenmistir. Bu pikler yapimizdaki Oksijen atomlarinin
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varligini kanitlar niteliktedir. Cl1s kismi tarama spektrumu incelendiginde ise 283,0 eV (C-
N), 284,0 eV (C-C/C-H), 285,2 eV (C=0), 287 eV (C-S) ve 282 eV (C=S) baglanma
enerjilerinde kimyasal cevresi farkli 5 pik gozlenmistir. S2p kismi tarama spektrumlari
incelendiginde 166 eV (S-C) ve 170 eV (S=C) baglanma enerjilerinde kimyasal ¢evresi
farkl 2 farkli pik gozlenmistir. Bu degerler incelendiginde literatiir ile uyum iginde oldugu

goriilmektedir.

Cozeltide olusan polimerlesmenin karakterizasyonunda *H-NMR kullanildi ve her bir
zaman araligina ait yiizde doniisiimler belirlendi. *H NMR ile elde edilen mol kiitlesi
degerleri ve teorik olarak hesaplanan mol kiitlesi degerleri yilizde doniisiimlere karsi
grafige gecirilmistir. Mol kiitlesinin yiizde doniisiimle dogrusal olarak artmasi polimerlerin
yasayan kontrollii polimerizasyon ile sentezlendiginin bir gostergesidir (Sekil 4.11). H
NMR ile elde edilen mol kiitlesi degerleri ve teorik olarak hesaplanan mol kiitlesi degerleri
incelendiginde yiizde doniisiim degerlerinin dogrusal olarak arttig1 gézlenmistir. En yiiksek

yiizde doniisiim degeri %87 olarak hesaplanmistir.
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Sekil 4.11. % doniisiimle PHEAAM’ 1n mol kiitlesinin degisimi

Hazirlanan polimer firgalarin 'H NMR ile hesaplanan yiizde doniisiim degerleri

polimerizasyon siiresine karsi grafige gegirilmistir (Sekil 4.12).
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Sekil 4.12°de In([Mo]/[M]t) degerinin polimerizasyon siiresine kars1 grafige gecirilmesiyle
dogrusal olarak artan bir grafik elde edilmesi tepkmenin birinci dereceden tepkime
kinetigine uydugunu gostermektedir. Ayrica, elde edilen grafikte polimerlesme siiresinin
dogrusal olarak artmasi polimerin mol kiitlesinin kontrollii bir sekilde arttiginin ve
polimerlesmenin yasayan kontrollii polimerizasyon ile gerceklestiginin gostergesidir.
Burada [M]o baslangi¢ anindaki monomer derisimini, [M]t ise t aninda ortamda bulunan
monomer dersimini ifade etmektedir. Tepkime derecesinin birinci dereceden olmasi

yasayan kontrollii polimerizasyonun gerceklestiginin gostergesidir [28].
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® O 420
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= O 415 =
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Sekil 4.12. Polimerlesme siiresi ile % Doniisiim ve In[Mo]/[M¢] nin degisimi

4.4. P(HEAAm) ’nin Asillama Parametrelerinin Belirlenmesi

Polimer fircalarin kalinlik degerleri mol kiitlesi degerlerine kars1 grafige gecirilerek elde
edilen grafigin egimi ve 1 numarali esitlik kullanilarak baglama yogunlugu hesaplanmistir.
Polimerlesme siiresinin artmasi ile ylizeye bagl zincir sayis1 ayni kalmis, zincir uzunlugu

artmistir.
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B O Mn

~ pN, 102
A (4.1)

o : baglanma yogunlugu; zincir sayisi/nm?

h:ylizey kalinligi;nm

p: polimerin yogunlugu ; 1,074g/cm?3

Na : Avogadro sayis1 ; 6,02x10%3

M. sayica ortalama mol kiitlesi

Baglanma yogunlugu degeri 2 nolu esitlikte yerine konarak baglanma noktalar1 arasindaki
uzaklik 2 nm olarak hesaplanmistir. Son olarak *H NMR ile hesaplanan polimerizasyon
derecesi ve segment uzunlugu degeri 3 nolu esitlikte kullanilarak polimer fircaya ait
jirasyon yarigapl 3,4 nm olarak hesaplanmistir. Baglanma noktalar1 arasindaki uzaklik
degerlerinin jirasyon yarigapinin iki katindan kiiglik olmasi elde edilen polimerlerin firga

yapisinda oldugunun gostergesidir [29].
D= (4/ ﬂo)llz (4.2)

D: baglanma noktalar1 arasindaki uzakliklar ; nm

R, = b(2m)" (43

-]

Son olarak yapilan caligmalarla ilgili bu proje kapsaminda muhtemel SET-RAFT

mekanizmasi Onerilmistir (Sekil 4.13).
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Sekil 4.13. Yiizeyde baslatilan SET-RAFT polimerizasyonu i¢in muhtemel mekanizma
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Bu mekanizmanin ilk basamagt RAFT Polimerizasyon mekanizmasi iizerinden
ilerlemektedir. Polimerizasyon baslama basamagi ve radikal-radikal sonlanma,
konvansiyonel serbest radikal polimerizasyonuyla aynidir. Polimerizasyonun
baslangicinda, uzayan polimer radikalinin (Pn*) RAFT ajaniyla biraraya getirilmesi
sonucu, Pn-RAFT bilesigi ve yeni bir radikal olusur. Olusan bu yeni radikalin
monomerlerle reaksiyona girmesi sonu yeni bir polimerik radikal (Pm*) olusumu
gerceklesir. Olusan aktif polimer radikalleri (Pn* ve Pm*) ve Ph-RAFT bilesigi arasindaki
hizli denge sonucu, tiim zincirlerin esit biliylime olasiligi saglanir. Olusan polimer
radikalleri katalizor ve ligand yardimiyla tek elektronunu aktararak SET-RAFT
mekanizmasint olustururlar. Yasayan kontrollii polimerizasyon tiirii olan SET-RAFT
polimerizasyonunda, iyon ¢iftleri, sonmiis (pasif) bilesikler olarak diisiiniilebilir ve
bunlarin reaktiviteleri serbest iyonlara gore cok daha diistiktiir. Pasif ve aktif bilesikler
arasindaki transfer iglemleri ve zincir biiylimesine gore ¢ok daha hizli oldugundan diisiik

polidispersiteli polimerlerin iiretimi bu polimerizasyon ile miimkiin olmaktadir.
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. SONUCLAR

9-deken-1-ol (DO) Si-H yiizeylere baglanarak baglanma etkinligi GA-FTIR ve su
degme acis1 dlgiimleri ile incelendi. En uygun baglanma siiresi 2 saat olarak belirlendi.
Si-DO yiizeylerin su degme agis1 81,6 + 0,65°, RMS degeri 1,4 nm olarak bulundu.
Baslatic1 bagh yiizeylerin XPS spektrumlar1 alindi ve Br pikinin varligi baslaticinin
yiizeye baglandigini gostermektedir.

P(HEAAM) nin polimerlesmesi hem yiizey iizerinde hem ¢d6zelti igerisinde ayn1 anda
gergeklestirilerek polimerlesmenin yasayan/kontrollii polimerlesme kinetigine uydugu
belirlendi.

SET-RAFT polimerizasyonu ile elde edilen P(HEAAm) yiizeyler igin baglanma
yogunlugu 0,3 zincir/nm? ve zincirlerin baglanma noktalar1 araindaki uzaklik degeri 2
nm ve jirasyon yarigapt 3,4 nm olarak bulunmustur. Baglanma noktalar1 arasindaki
uzaklik degerinin jirasyon yarigapinin iki katindan kiiclik olmasi1 elde edilen filmlerin
fir¢a yapisinda oldugunun gostergesidir.

Polimerizasyon gergeklestirilen yiizeylerin kimyasal bilesimi XPS ile belirlenmistir.
P(HEAAmM) yiizeyine ait XPS spektrumunda karakteristik kiikiirt ve azot pikleri
gozlenmistir. Kiikiirt ve azot piklerinin goriilmesi yiizeyler {izerinde polimerlesmenin
gergeklestiginin bir kanitidir.

Kinetik calismalar, yiizey kalinligimin polimerizasyon stiresi ile dogrusal bir artig
gostermesi durumunda zincir biiyiimesinin kontrollii bir sekilde gerceklestigini ortaya
koymaktadir. Tek elektron transferli SET-RAFT polimerizasyonu sayesinde
polimerizasyon siiresi kontrol edilerek istenen ylizey kalinliginda polimer firgalar elde

edilebilir.

Yiizeyde baslatilan SET-RAFT polimerizasyonu i¢in muhtemel bir mekanizma 6nerildi.
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