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OZET

Bu ¢alismada 6nce 2-(3',3'-Dimetill-6-nitrospiro [kromen-2,2'-indol]-1'(3'H)-yl)etanol (spiropran,
SP) molekiilii kullanilarak metakrilatlanmig spiropran (mSP) monomeri ve dimetakrilat spiropran
capraz baglayici (dimSP) sentezlendi. Daha sonra mSP monomeri kullanilarak silisyum disk,
silisyum mikroparcacik yiizeyinde poli(metakrilatlanmig spiropran)[poli(mSP)] firgalar, dimSP
capraz baglayict ve hidroksi etil metakrilat monomeri kullanilarak poli(2-hidroksi etil metakrilat)
[poli(HEMA)] jeli hazirlandi. poli(mSP) fir¢alar silisyum disk yiizeyinde arayiiz aracili RAFT
polimerlesmesiyle sentezlendi. Bu fir¢alarm asilanma yogunlugu 6=0,56 zincir nm? ve asilanmis
zincirler arasi uzaklik D= 1,52 nm olarak bulundu. Atomik kuvvet mikroskobu ile yiizeyin olduk¢a
homojen oldugu ve rms (root-mean-square) degerinin yaklasik 2,66 nm oldugu goriildii. Poli(mSP)
formu ultraviyole (UV) 1sin1 kullanilarak merosiyanin (MC) izomerine [poli(mMC)] doniistiiriildi.
Bu siire¢ goriiniir 151k (GB) kullanilarak tekrar Poli(mSP) izomerine gevrildi. Bu izomerizasyonlar
su temas agis1 Olgiimleriyle takip edildi. Bu izomerlerin gesitli sivilarla 6lgiilen temas agisi verileri
Van Oss — Good esitliginde kullanilarak yiizey enerji bilesenleri hesaplandi. Buna gére poli(mSP)
ve poliimMC) izomerler icin elektron alict (yg) ve elektron verici (yy) yiizey serbest enerji
bilesenleri y;=0,47 mJ m?, y,=1,15mJm? ve y;=0,85mJm?, v;=10,25mJm? olarak
belirlendi. Bu degerlerden poli(mSP) izomerinin diisiik bazik karaktere sahip oldugunu, buna
karsin poli(mMC) izomerinin yiiksek bazik karaktere sahip oldugun bulundu. Fotokromik hibrid
poli(mSP) fircalar silika mikropargacik yiizeyinde arayiiz aracili RAFT polimerlesmesi ile
sentezlendi. Bu fotokromik hibrid fir¢alarin yapisal karakterizasyonu GA-FTIR spektroskopisiyle,
yiizey morfolojisi Taramali Elektron Mikroskopuyla (SEM) ile gergeklestirildi. Dimetilformamid
(DMF) iginde dagitilan fotokromik hibrid mikroparcaciklarin renksiz poli(mSP) izomerinin UV
isityla mor renkli poli(mMC) izomerine doniisimii i¢in optimum 1sinlama siiresi 7 dk, GB
1sinlamayla tekrar poli(mSP) izomerine doniigiimii i¢in ise optimum 1sinlama siiresi ise 9 dk olarak
belirlendi. Son olarak dimSP ¢apraz baglayict kullanilarak mekanokromik poli(HEMA) jel
hazirlandi. Mekanokromik hali mekanik germe-¢ekme Ol¢iimleri ve DMF iginde sisme testi ile
belirlendi. Bu testlerde SP izomerinden kaynakli sar1 renkli poliHEMA) jeli ¢cekme veya sisme ile
MC izomerine dontisimii sebebiyle beyaz renkli olarak goriildii.
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ABSRACT

In this study, methacrylated spiropyran (mSP) monomer and dimethacrylated spiropyran
crosslinker (dimSP) were synthesized using 2-(3',3'-Dimethyl-6-nitrospiro [chromene-2,2'-indole]-
1' (3'H) -yl) ethanol (spiropyran, SP) molecule. Then, poly(methacrylated spiropyran) [poly(mSP)]
brushes on silicon disc and on silicon microparticle surfaces using mSP monomer, and poly(2-
hydroxy ethyl methacrylate) [poly (HEMA)] gels using dimSP crosslinker were prepared.
Poly(mSP) brushes were synthesized by interface-mediated RAFT polymerization on a silicon disc
surface. The grafting density (o, chain nm-2) and distance between grafting points (D, nm) of these
brushes were found as 6=0,56 chain nm-2 and D=1,52 nm, respectively. It was observed that the
surface was quite homogeneous and the rms (root-mean-square) value was about 2.66 nm, using
atomic force microscope. The poly(mSP) form was transformed into the merocyanine (MC) isomer
[poly(mMC)] using ultraviolet (UV) light. This process was converted back into the poly(mSP)
isomer using visible light (Vis). These isomerizations were followed by water contact angle
measurements. Surface energy components of these isomers were calculated using the contact
angle data measured with various liquids in the Van Oss - Good equation. The electron acceptor
and electron donor surface free energies of SP and MC form of P(MMASP) brushes were found as
ys +=0,47 mJ m-2 , ys - =1,15 mJ m-2 and ys + =0,85 mJ m-2 , ys - =10,25 mJ m-2 , respectively.
It is concluded that MC form of P(MMA-SP) brushes possess high base character; whereas, SP
forms have low base character. Photochromic hybrid poly(mSP) brushes were synthesized by
interface-mediated RAFT polymerization on silicon microparticle surface. Structural
characterization and surface morphology of these photochromic hybrid brushes were performed by
GA-FTIR spectroscopy and Scanning Electron Microscopy (SEM), respectively. The colorless
poly(mSP) isomer of the photochromic hybrid microparticles suspended in dimethylformamide
(DMF) was transformed into the merocyanine (MC) isomer [poly(mMC)] by UV light at 7 min,
and it was converted back into the poly(mSP) isomer by Vis light at 9 min. Finally,
mechanochromic poly(HEMA) gel was prepared using dimSP crosslinker. Its mechanochromic
state was determined by mechanical stress-strain mesauments and swelling test in DMF. In these
tests, the yellow poly(HEMA) gel resulting from the SP isomer was appeared as white coloured
due to the transformation into the MC isomer formed during swelling or elongation.
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1. GIRIS

Uyarici-cevap malzemeler g¢evredeki degisime tepki olarak fiziksel ozelliklerini veya
sekillerini degistirirler. Bu uyaricilar pH, sicaklik, 1s1k (UV ve goriiniir 151k), elektrik
potansiyeli, manyetik alan veya mekanik etki olabilir (Cassandra ve digerleri, 2010)

Tribokromizm maddeler olarak da bilinen mekanokromik maddeler siirtme, ezme, ¢izme
gibi mekanik bir etki sonucu renk degisimi meydana getiren yapilardir (Liang ve digerleri,
2012). Akilli malzeme hazirlamada kullanilan bu maddeler dis etki ile eski durumlarina
geri donebilir ve bu 6zellikleri sayesinde liiminesans (bazi maddelerin, 1sis1 degismeksizin
elektromanyetik 1s1nmim yaymasidir) anahtarlar, mekanosensorler, giivenlik kagitlari,
optoelektronik cihazlar ve veri depolama kaynaklarinda kullanilabilirler (Zhang X. ve

digerleri, 2013).

1930’1 yillarda polimer kimyasmin gelisimini takiben kuvvet uygulanmasiyla yapidaki
kovalent baglarin mekanik kirilmasi anlamina gelen polimer mekanokimyasi da gelisme
gostermistir. Polimerik malzemelere uygulanan germe, sikistirma, kesme gibi mekanik
kuvvetlerin polimer zincirlerine iletilmesiyle kovalent baglarin ve kovalent olmayan

etkilesimlerin kirilmasi gibi tepkimeler olabilir (Imato ve digerleri, 2015).

Son birkag¢ yil igerisinde spiropran dinamik maddelerin eldesinde kullanilan organik bir
molekiildiir. Spiropran molekiiliiniin oldukga farkli 6zelliklere sahip iki izomerinin olmasi
onu oldukga kullanigh kilmaktadir. Bu molekiil 1s1k, sicaklik, metal iyonlari, mekanik
kuvvet, gibi uyaricilar kullanildiginda yapisal olarak merosiyanin izomerine doniislr
(Klajn, 2014). Spiropran molekiilii polimer zincirlerine fiziksel etkilesim veya kovalent

baglanmasiyla uyarana cevap verebilen akillt malzemelerin sentezi miimkiindiir.

SP igeren polimer fir¢alar ile ilgili Hao ve arkadaslarinin (Hao ve digerleri, 2018) yaptig1
calisma oldukca dikkat ¢ekicidir. Bu calismada silisyum nanotel iizerinde hiicre tutma-
birakma islemlerinde daha yiiksek verimlilik elde etmek icin 151k ve sicaklik duyarh
nanoyapilar sentezlenmistir. SP molekiilii bir ucundan akriloil kloriire baglandiktan sonra
N-izopropil akrilamit ile belirli oranda karistirilarak ATRP yontemiyle kopolimer firgalar
sentezlenmistir. Kopolimer firgalarin 37 °C da su temas ac¢ist 113,1° iken, 365 nm dalga

boyunda UV 1s1ga maruz birakildiginda bu deger 96,7° olarak Olgiilmiistiir. 37 °C da



yiikksek hidrofobik karaktere sahip kopolimer firgalara dnce biotinlenmis bovin serum
alblimin sonra biotinlemis epitel hiicresi adsorplanmistir. Fircalar UV 15182 maruz
birakildiklarinda etkin hidrofobik etkilesimler azalarak kismen hidrofilik hal

kazandigindan hiicre yiizeyden ayrilmstir.

SP iceren polimer firgalarla ilgili diger bir ¢alismada ise silisyum diskler kullanilmistir.
Wang ve arkadaglarinin (Wang ve digerleri, 2011) yaptig1 bu calismada metakrilatlanmis
spiropran monomerin yiizeyde baslatilan ATRP yontemiyle polimerizasyonu ile 1s18a
duyarli polimer firgalar elde edilmistir. Yiizeyler SEM ve XPS ile karakterize edildikten
sonra izomerizasyon ile renk degisimi ve 1slanabilirligi incelenmistir. Silisyum yiizeyler
UV g1 ile 1sinlandiginda poli(metakrilatlanmis spiropran) yapisinda bulunan renksiz ve
apolar SP grubu halka ac¢ilmasi tepkimesi ile renkli ve polar merosiyanin formuna
dontigmiistiir. Baslangigta su temas agis1 138,8° iken izomerizasyonla 42,7 © ye diismiistiir.
Yiizeyler 20 dk GB de 1sinlandiginda renksiz SP forma geri doniigle beraber su temas agisi

ilk degerini almistir (Wang ve digerleri, 2011).

Nunzio, Gentili, Romani ve Favaro (2010) yaptigi bir ¢alismada dimetakrilat spiropran
capraz baglayict igeren poli(metilmetakrilat) filmler hazirlanarak fotokromik ve
termodinamik ozellikleri incelenmistir. Bu amagla poli(metilmetakrilat) uygun ¢oziiciide
¢oziinerek igine spiropran ilave edilmis ve homojen bir ¢ozelti elde edildikten sonra diiz bir
yiizey tizerine dokiilmiistiir. Kurumasi saglanan 200 pm kalinligindaki filmler ylizeyden
alinarak karanlikta saklanmigtir. Renksiz olan poli(metilmetakrilat) filmler UV 1s181na
maruz birakildiginda renklenme go6zlenmis, karanlikta bekletildiginde renk tekrar

kaybolmustur (Nunzio, Gentili, Romani ve Favaro, 2010).

2007 yilinda yapilan bir ¢aligmada dimetakrilat spiropran ¢apraz baglayicis1 kullanilarak
yasayan polimerizasyon yontemlerinden tek elektron aktarimli kontrolli/yasayan
polimerizasyon (SET-LRP) yontemiyle polidispersitesi 1,2 ve mol kiitlesi 170 kg/mol
poli(metilakrilat) sentezlenmis; 6-9 °C‘da sonikatore kondugunda spiropran molekiiliinde
meydana gelen halka acilmasi sonucu renksiz olan ¢ozeltinin pembe renge doniistiigi
gozlenmistir. Cozelti gilin 15181nda ve oda sicakliginda 40 dk bekletilince halka kapanmasi

sonucu tekrar renksiz formuna doniismiistiir (Stephanie ve digerleri, 2007).



Literatiirde SP kullanildig1 ¢ok sayida ¢aligma olmasina ragmen (Klajn, 2014; Menju ve
digerleri, 1931) dimetakrilat spiropran ¢apraz baglayicinin kullanildig1 sadece dort calisma
bulunmaktadir. Bu ¢alismalarda SP igeren lineer poli(metil metakrilat) (PMMA) (Davis ve
digerleri, 2009) ve capraz bagli PMMA’in (Lee ve digerleri, 2014) ¢ekme testleri ve
¢oOziciilerdeki sisme davranislarindan mekanokromik 6zellikleri belirlenmistir. PMMA 'nin
lineer formlarmin hazirlanmasinda SP molekiilii a-bromo ester ile difonksiyonel haline
getirilerek (mekanofor) baglatict olarak MMA’nin Tek Elektron Transferli-Yasayan
Radikal polimerizasyonunda (Single Elelectron Transfer — Living Radical Polymerization)
(SET-LRP) kullanilmigtir. Capraz bagli PMMA’nin sentezinde etilen glikol dimetakrilat
capraz baglayici (birincil ¢apraz baglayict molekiil) ve dimetakrilat spiropran capraz
baglayicis1 mekanofor (ikincil capraz baglayici molekiil) birlikte serbest radikal

polimerizasyonunda kullanilmistir.

Literatiirde poli(metakrilatlanmis spiropran) fircalarin sentezi ve fotokromik ozellikleri
kismen aragtirilmig olsa da (Hao ve digerleri, 2018; Wang ve digerleri, 2011; Wu, Zhang,
Qu, Liu ve Yang, 2010), arayiiz aracili RAFT polimerizasyonu ile poli(metakrilatlanmig
spiropran) [poli(mSP)] fircalarin sentezi, asilama parametrelerinin ve izomerizasyon ile
degisen serbest ylizey enerji bilesenlerinin hesaplanmasi ile ilgili bir c¢alismaya
rastlanmamistir. Yapilan calismalarda yiizeyde baslatilan ATRP yontemi ile polimer
fircalar sentezlenmistir. Bu durumda polimer fircalar iginde metal katalizor atiginin (Cu
gibi) varlig1 ve biyomolekiillerle kompleks olusturmasi sebebiyle biyo-uygulama amaglh

caligmalarda istenmeyen durumlar olusturabilir.

Bu tez calismasiin ilk kisimda silisyum yiizeylerde kovalent baglh ve yiiksek baglanma
yogunluguna sahip fotokromik akilli poli(metakrilatlanmis spiropran) fircalar
sentezlenerek 151k uyaran ile izomerizasyonuna ait optimum 1sinlama siiresi ve
izomerizasyonla degisen serbest yiizey enerji bilesenleri belirlendi. Poli(mSP) fir¢alarin
yapisal bilesimi GA-FTIR spektroskopisi ve XPS, yiizey morfolojisi ve piirtizliliigii AFM,
film kalinlig1 elipsometrik Ol¢iimler ile karakterize edildi. Isiga son derece duyarli ve
kapal1 halka yapisinda SP molekiilii UV ile 1sinlandiginda agik halkali merosiyanin (MC)
izomerine doner. Bu izomerizasyonlarda belirgin dipol moment degisimi sivi temas
acilarina biiyiik 6l¢iide yansimaktadir. Poli(mSP) ve poli(mMC) firgalar igin diilyodometan
(apolar s1v1), etilen glikol (polar siv1) ve su (polar sivi) ile temas agis1 6l¢iim cihazinda sivi

temas agilar1 belirlendi. Van-Oss-Good yontemi (Good, Manoj ve van Oss, 1991: 153-172)



ile s1v1 temas agis1 degerleri kullanilarak SP ve MC izomer doniislerindeki serbest yiizey
enerji bilesenleri belirlendi. Poli(mSP) firgalarin arayiiz aracili RAFT yontemi ile sentezi,
asilanma parametrelerinin (asilanma yogunlugu (o, zincir/nm?), asilanan zincirler arasi
uzaklik (D, nm) hesaplanmasi, SP ve MC izomer doniislerindeki yiizey enerji
bilesenlerinin belirlenmesi ¢alismanin 6zgiin yoniinii olugturmaktadir. Polimer firgalarda
SP igeren akilli birimlerin bulunmasi, SP molekiiliiniin birbirinden oldukca farkli iki
izomerine sahip olmasi ve izomerizasyonun pek cok etki (1s1, 151k, pH, ¢6ziicii, mekanik
kuvvet, metal iyonlar1 vb.) ile gergeklestirilebilir olmasi da bu tiir malzemelere sensor,

bellek depolama ve biyolojik alanlarinda kullanim imkanlart sunacaktir.

Calismanin ikinci kisminda, genis yiizey alanina sahip silisyum mikro parcaciklara
kovalent olarak bagli ve fotokromik oOzellige sahip poli(mSP) fir¢alar sentezlendi. Si-
APTES silisyum mikro pargaciklar hazirlanarak CPAD RAFT ajan1 kovalent olarak
bagland1 ve AIBN baslatici, serbest CPAD RAFT ajani, mSP monomer DMF c¢dziicii
iceren bir balona konularak azot atmosferinde arayiiz aracili RAFT polimerizasyonu ile
poli(mSP) firgalar sentezlendi. Silisyum mikro pargaciklara CPAD RAFT ajani1 varligi ve
poli(mSP) hibrit fir¢alarin olusumu GA-FTIR spektrumu ve Taramali elektron mikroskobu
(SEM) goriintiileri ile dogrulandi. DMEF igerinde dagitilan poli(mSP) hibrit mikro
parcaciklarin UV ve GB de izomerizasyonu ile degisen absorpsiyon band siddeti UV
spektroskopisi Ol¢limleri ile takip edildi. Baslangigta renksiz poli(mSP) hibrit mikro
parcaciklarin ¢6zeltisi UV 1sinlamasi ile mor renge donerken absorpsiyon siddeti artarak
sabit bir degere ulasmistir. Burada asili SP gruplarin 1s1kla ile tersinir izomerizasyonu
sonucu hibrit mikro pargaciklarin ¢o6zeltisinde meydana gelen polarite degisimi, bu

fircalara tutma-birakma, saflagtirma alanlarinda kullanilabilme imkan1 saglamaktadir.

Calismanin son kisminda ise dimetakrilat SP gapraz gaglayici igeren mekanokromik poli(2-
hidroksietil metakrilat) [poli(HEMA)] jeller sentezlendi. Dimetakrilat SP ¢apraz ¢aglayici
ticari olarak bulunmamaktadir. Literatiir incelendiginde dimetakrilat SP ¢apraz caglayici
molekiil sentezlemek i¢in ¢ok basamak gerektirdigi ve verimin de oldukga diistiik oldugu
gozlenmistir (Davis ve digerleri, 2009). Bu sebeple dimetakrilat SP ¢apraz ¢aglayici iceren
mekanokromik poli(HEMA) jellerin hazirlanmasi i¢in énce SP molekiilinde bulunan —
NO2 grubu kalay(IT) kloriir ile —NH2 grubuna indirgenerek -OH ve NH2 grubu igeren
difonksiyonel spiropran molekiilii elde edildi. Difonksiyonel SP molekiilii ile metakriloil

kloriiriin esterlesme tepkimesi ile dimetakrilat SP c¢apraz c¢aglayict sentezlendi.
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Dimetakrilat SP capraz ¢aglayicinin  olusumu GA-FTIR, LC-MS ve !H-NMR
spektroskopisi ile belirlendi. Poli(HEMA) jellerde sisme sonucu meydana gelen kuvvetin
ve germe-cekme ile uygulanan kuvvetin baglara iletilmesi ile mekanik aktivasyon SP-MC
izomerizasyonu gergeklestirildi. Dimetakrilat SP ¢apraz caglayici igeren poli(HEMA)
jelleri bozunmaya karst direngli, biyolojik olarak inert jeller olabilir. Diger bir yandan
biyolojik sistemlerde inert, bozulmaya kars1 direncli, viicut tarafindan adsorbe edilmemesi
ve cesitli sekillerde hazirlanabilme oOzelliklerine sahip olmalari bu jelleri ayricalikli

kilacaktir.






2. KURAMSAL BILGILER

2.1. Mekanokimya ve Fotokimya

Fotokromik sistemler GB veya UV isinlarina maruz birakildiklarinda doniisiimlii olarak
renklerini degistirirler (Jackson, 1969). Bu doniisiimlere ait calisma araliklart ve
karakteristik 6zellikleri i¢in dncelikle fotokromik tepkimelerde meydana gelen degisimlere
bakmak gerekir. Yaklasik olarak 20 organik bilesik smifi fotokromik o6zellik
gostermektedir. Bazi siniflar i¢in aktiflesmis formun dogasi net olmasa da ¢ogu sinif i¢in

renk degisimi asagidaki doniistimlerden biri ile meydana gelmektedir:

(1) Cift baglarin doniisiimii sonucu cis-trans izomerlesmesi (6rnegin azo bilesikleri)
(i1) bag kopmasi (6rnegin spiropranlar)

(iii) H atomunun molekiilde farkli bir pozisyona aktarim olmasi (6rnegin anilinler)
(iv) foto-iyonizasyon (6rnegin trifenil metan boyalar)

(v) yiikseltgenme indirgenme tepkimeleri (6rnegin tiyazin boyalar) (Jackson, 1969).

Fotokromik malzemeler;

(1) saf kati kristalleri,

(i) konak kristalde bilesigin kat1 ¢ozeltisi,

(i11)) saydam bir kati, kagit veya kumas olabilen bir substrat iizerindeki bilesigin bir
polikristalin tabakasi,

(iv) bir kat1 matris i¢inde kati pargaciklarin bir siispansiyonu,

(v) plastiklerde homojen ¢ozeltiler,

(vi) s1v1 ¢ozeltiler,

(vii) katt bir matriks i¢indeki sivi damlaciklarin siispansiyonlari seklinde olabilir (Jackson,
1969).

Fotokromik sistemin tepkisi, eszamanli ters tepkime miktarina ve degisimin izlendigi dalga
boyuna bagli olarak, harekete gecirme tepkime mekanizmasi ve tlizerine gelen 1s18in
miktari ile ilgilidir (Jackson, 1969). Isinlama islemi durduruldugunda sistem kendiliginden
veya tersine doniis dalga boyunda 1518a maruz birakilarak eski haline geri donebilir. Oda

sicakliginda bu doniisiim siiresi aylar veya saniyeler arasinda degisebilir. Baz1 sistemlerde



ise aktive edilmis form tarafindan sogurulan fotonlar1 ile geri doniisiim tepkime hizini

artirilabilir (Heiligman-Rim, Hirshberg ve Fischer, 1962).

Pratik uygulamalarda fotokromik malzemeler fotokromik maddenin polimer matriksi
icinde fiziksel olarak dagitilmasi veya polimer ana zincirine kovalent baglanmasiyla
hazirlanabilir (Biteau ve digerleri, 1945; Kawa, Kunitake, Irie, 1999). Bu sistemlerde
filmin optik homojenligini saglamak ic¢in bilesen diisiik derisimlerde tutulur. Diisiik
derisimlerde genis optik yogunluk gosteren fotokromik malzemelerin gelistirilmesiyle

fotokromik malzeme tasarimi biiyiik bir gelisme gdstermistir (Tian ve Tu, 2000).

Mekanokimya sikistirma, kesme veya siirtiinme gibi mekanik yollarla baslatilan kimyasal
tepkimelerle ilgilenir. Tarih 6ncesi donemlerden baslayarak ezme ve siirtme ile kimyasal
tepkimelerin baslatilabilecegi fikri tlizerindeki gelismeler giliniimiize kadar devam
etmektedir (Laszlo, 2013). ilk olarak mekanokimyasal tepkimelerin ne zaman ve nasil
basladigina dair detayli bir bilgi yoktur. Aristotalesin 6grencisi tarafindan milattan 6nce
315 yilinda yazilan ‘On Stones’ kitabi en eski yazili belgedir ve burada bahsedilen
cinnabarin ezilerek civaya indirgenmesi mekanokimyasal tepkimelerin baslangic1 kabul
edilebilir (Laszo, 2000). 1820 yilinda Faraday kuru yol adin1 verdigi siirecte glimiiskloriirii
cinko, kalay, demir ve bakir ile ezerek indirgemistir. Ona gore giimiis kloriir ve ¢inko
arasindaki tepkimeler olduk¢a hizli ve ekzotermiktir. Dolayisiyla mekanik olarak
baslatilmis tepkimelerin kendiliginden devam etmesi olasiligr yiiksektir. Ancak mekanik
etki ve kimyasal cevabi birlestiren ilk deney Matthew Carey Lea tarafinda 1866 yilinda
One siiriilmiistiir. Calismas1 pek ¢ok bilesik iizerinde denenmis ve kimyasal tepkimelerin
mekanik olarak baslatilabilecegi prensibi dogmustur (Lea, 1893). Mekanokimya terimi ilk
defa 1891 yilinda Wilhelm Ostwald tarafindan Genel Kimya Ders Kitabinda bahsedilmis
ve fizikokimyanin alt dali olarak siniflandirilmistir. Hemen hemen yiizyil sonra 1984'te,
Gerhard Heinicke giiniimiizdeki mekanokimya kavrami “mekanik etki eyleminin tetikledigi
katilarin kimyasal ve fiziksel degigimleri ile ilgili olan kimya dali” olarak tanimlamistir

(Heinicke ve digerleri, 1984).

Uygulanan kuvvete cevaben polimerik malzemedeki kovalent baglarin kirilmasi anlamina
gelen polimer mekanokimyasi, polimer kimyas1 gelisiminin ilk yillarina kadar
uzanmaktadir. 1930’Ilu yillarda Staudinger dogal kaugugun ezilmesiyle mol kiitlesinin

azaldiginm1 gozlemistir (Larsen ve Boydston, 2015). Bu olayin kuramsal temelleri ilk olarak



Kauzmann ve Eyring tarafindan incelenmis ve gergin baglarda Morse potansiyelinin
modifikasyonu ile mekanik olarak bozulmus makromolekiillerde homolitik kirilmaya yol

actig1 ileri stirtilmiistiir (Kauzmann ve Eyring, 1940).

Mekanik bir uyaranla liiminesans 6zelliklerini degistiren organik ve inorganik molekiillere
mekanokromik veya piyezokromik malzemeler denir. Bu malzemeler kesme, kirma, ezme,
stirtme ve hidrostatik basing gibi mekanik bir kuvvet ile liiminesans 6zellik gdsteren
molekiiliin y1gin o6zelligi degistirildiginde liiminesans dalga boylar1 veya kuantum
verimleri acik bir sekilde degisebilir. Bdylece emisyon rengi ve yogunlugunda
degisiklikler sergilerler. Bu olaya “mekanokromik liiminesans”, “piyezokromikliininesans”
veya “mekanik tepkilere duyarli liiminesans” denir. Bu malzemeler de “mekanokromik
liininesans malzemeler” olarak tanimlanabilir. Bunlar sensorler, bellek depolama, biyolojik

ve saglik uygulamalarinda potansiyel kullanim alanlar1 sayesinde oldukea ilgi gérmektedir

(Dong, Lam ve Tang, 2015; Zhu ve digerleri, 2015).

Poli(diasetilen)s (PDA) ailesi, uygulanan kuvvetle biiyiik ol¢iide degisebilen giiclii optik
absorpsiyon ve floresans Ozelliklere sahiptirler (Muller ve Eckhardt, 1977; Tomioka,
Tanaka ve Imazeki, 1989). Bu gegisin tersinirligi, spesifik PDA yapisina ve cevresel
uyarana baglhdir. Genel olarak goriiniim, spektrum goriiniir bolgede yliksek enerjiden
diistik enerji bandina 6nemli bir kayma seklindedir. Bu durumda PDA mavi renkten
kirmiz1 renge gecis olarak goézlenir. Ayrica kirmizi formu oldukga floresan iken mavi

formu floresan degildir (Kobayashi, 1993).

Genel olarak, yan zincir siralamasi ve yonlenmesi gibi molekiiler konformasyonel
degisikliklerin farkli zincir konformasyonlarina yol agmaktadir. Boylece elektronik halleri
ve karsilik gelen optik emilimi degistiren gerilimler olustugu diistiniiliir. Carpick, Sasaki ve
Burns yaptigi bir ¢alismada 10,12 pentakosadionik asidin polimerizasyonu ile
mekanokromik poli(diasetilen) (poli-PCDA\) ince filmler sentezlemislerdir. Ince filmler iki
farkli tarama prob mikroskobu ile nanometre diizeyinde mekanik olarak uyarildiklarinda
molekiilleri arasinda etkili olan kuvvetlerinin sonucu olarak mavi rengin kirmiz1 renge
doniistiigii  gozlenmistir. Poli(PCDA)’in iki tabakali kisimlar arasindaki yeniden
diizenlenme atomik kuvvet mikroskobu ile gbzlenmistir. Bu tabakalar arasindaki yeniden
diizenlenmeler dontisiimiin karakteristik 6zelligi olarak goriilmekte, yan zincir siralamasi

ve yonlenmesi gibi molekiiler konformasyonel degisimlerin farkli zincir uyumlarina yol
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actig1 ve bdylece elektronik halleri ve karsilik gelen optik emilimi degistiren gerilimler

verdigi diisiniilmektedir (Carpick, Sasaki ve Burns, 2000).

Fotokromik malzemeler absorpsiyon veya elektromanyetik radyasyon ile etkilestirildiginde
iki formu arasinda tersinir doniisiim gosterirler (Peterson, Larsen, Ganter, Storti ve
Boydston, 2015). Simdiye kadar, ¢esitli fotokromik molekiiller sadece E/Z izomerizasyonu
degil, aym1 zamanda degerlik izomerizasyon siklokatilmalar, tatomerizasyonlar ve
benzerlerini kullanarak tasarlanmis ve sentezlenmistir (Ito ve Wilson, 1983). Tiim
fotokromik molekiiller arasinda en yaygin olarak kullanilanlar azobenzenler, diariletenler,

spiropranlar/-oksazinler ve stilbenlerdir.

Bu molekiiller arasinda diariletenler, fotokimyasal veya elektrokimyasal olarak
degistirilebilirken, diger {ic molekiill fotokimyasal veya 1si1l olarak izomerine
doniistiiriilebilir (Sekil 2.1). Izomerizasyon oran1 farkli izomerlerin kararlihig dahil olmak
lizere anahtarlama davranisi, ¢evresi, ikame edicileri ve benzerleri gibi ¢esitli faktorlere

baglidir (Peterson, Larsen, Ganter, Storti ve Boydston, 2015).

Molekiillerden her birinin avantaj ve dezavantaji vardir. Ornegin azobenzenler yapisal
olarak basit ve ticari temini miimkiindiir. Fakat cis-trans izomerizasyon verimi genelde
disiiktiir. Diger yandan diariletilenler izomerlesmesi kii¢iik bir molekiil konformasyonu

iizerinden oldugu i¢in, mekanik olarak degisebilir molekiil sentezi i¢in uygun degildir.
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Sekil 2.1. Fotokromik ve mekanokromik oOzellik gosteren molekiiller (Gostl, Senf ve
Hecht, 2014)

2.1.1. Mekanokromik ve fotokromik malzeme olarak “spiropran”

Son birka¢ yil icerisinde spiropran dinamik maddelerin eldesinde siklikla kullanilan
molekiil olarak ortaya ¢ikmustir. Yapisal olarak spiropranlar tetrahedral sp® karbon atomu
ile ikinci bir heterosiklik sisteme bagli siibsite 2H-pirandan olugsmaktadir. Molekiildeki iki
heterosiklik kisim spiro baglari ile ortogonal tutulmaktadir (Sekil 2.2) (Fries, Driskel,
Samant ve Locklin, 2010). Spiropran molekiiliiniin olduk¢a farkli 6zelliklere sahip iki
izomerinin olmasi onu kullanish kilmaktadir. Bu molekiil 151k, sicaklik, metal iyonlari,

mekanik stres, mekanik etki, pH gibi uyaricilar kullanildiginda yapisal izomerine

doniigmektedir (Sekil 2.3) (Klajn, 2014).

-—
—
-
-
-
-
-

\\\

Sekil 2.2. Molekiiliin iki boliimiiniin birbirine dik konumlandigi spiropran molekiilii
yapisinin gosterimi (Fries, Driskel, Samant ve Locklin, 2010)

N
\
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Protonlanmis Spiropran (SPH)

Protonlanmis Merosiyanin (MC+)

Sekil 2.3. Spiropran molekiiliiniin izomerleri arasindaki tersinir doniisiimleri 1) Spiropran
(SP) 2) Merosiyanin (MC), 3) Protonlanmig MC (MC+) ve 4) Protonlanmig SP
(SP+) (Klajn, 2014)

1952 yilinda Fischer ve Hirsver tarafindan fotokromik ozellikleri kesfedilmis olarak
spiropranlar en kapsamli g¢alisilmis fotokromik organik molekiiller sinifina girmektedir
(Achilleos ve Vamvakaki, 2010). Fotokromik malzeme olarak spiropranlar UV 1s13a
maruz birakildiginda halka agilmasi tepkimesi ile 500-600 nm arasinda giiglii absorpsiyon
band1 veren merosiyanin formuna doéntisiirler (Menju, Hayashi ve Irie, 1931). Bu bant C-O
spiro bagimin kopmasini takiben indolen ve piran halkalar1 arasindaki © konjugasyonundan
kaynaklanmaktadir. Merosiyanin formundan spiro formuna doniis 1s1l olarak yavastir.
Fakat gorliniir bolgede uyarilmasiyla hizlandirilabilir (Minkin, 2004). Spiropran
molekiilinde bulunan C-O bagi mekanik olarak kirildiginda spiropran aktif olan
merosiyanin formuna doniisiir (Klajn, 2014). Kapali olan spiropran formu renksiz/sari/veya

floresan degilken agik olan merosiyanin formu mavi/kirmizi/mor veya floresandir.
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Spiropran molekiiliiniin mekanik olarak aktif olmas1 i¢in molekiildeki baglanti noktalar
spiro baginin karsit kisminda olmalidir. Bdylece uygulanan kuvvet baglara iletilerek
bunlarin kirilmasini saglar (Davis ve digerleri, 2009). Mekanokromik aktif spiropran

modelleri incelendiginde literatiirde yogun olarak c¢alisilan 3 tip molekiil yapis1 vardir

(Sekil 2.4).

(a)

Spiropran

Mekanik kuwwet

Sekil 2.4. a) Capraz bagl spiropran igeren polimer Ornekleri i¢in ¢ekme uygulanmasi
sonucu spiropran formun merosiyanin formuna doniismesi b) SP1 ve SP2 hem
151k hem kuvvet duyarl spiropran molekiilleri, SP3 sadece 151k duyarli spiropran
molekiilii (Li, Zhang, Zhou ve Zhu, 2018)

Bu yapilardan SP1 ve SP2 hem UV 151k hem mekanik kuvvete karst duyarhidir ve “siiper
akilli” olarak adlandirilabilir. Ancak stiper akilli olmas1 UV 151k veya mekanik kuvvet ile
SP’in halka acilmasi olacagindan dis mekdn malzemeleri i¢cin her zaman avantajh
olmayabilir. SP1 ve SP2 ile kiyaslandiginda molekiilde elektron ¢ekici nitro grubu
olmamasina bagl olarak mekanik olarak aktif fakat UV aktif olmayan SP3 yapisi dis
mekanlarda kullanim i¢in daha avantajlidir (Li, Zhang ve Zhu, 2016; Peterson, Larsen,
Ganter, Storti ve Boydston, 2015). Ayrica SP3 molekiilii SP1 ve SP2 yapisina gore sicaklik
dayanimi daha yiiksektir (yiiksek sicakliklarda spiropran merosiyanin doniisiimi
gbzlenmez), bu da polimer islemede SP3 molekiiliinii kullanilabilir kilmaktadir (L1, Liu ve

Zhu, 2017).
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Spiropran molekiilin farkli polimer sistemlerine baglanabilmesi ig¢in, spiropran
molekiiliiniin hidroksil gruplar1 -bromoisobiitiril grubu, metakriloil ester grubu ve bis-alken
grup gibi farkli gruplar ile fonksiyonellestirilmesi gerekir. Genellikle spiropran molekiilii
polimerlere baslatic1 veya capraz baglayici olarak kovalent baglanabilir. SP mekanoforu
kiitle polimerizasyonuyla dogrusal polimerlere veya jellere baglanabilir (Li, Zhang, Zhoua

ve Zhu, 2018).

Bir calismada mekanoforlar1 ¢apraz baglayic1 olarak veya mekanoaktif mekanoforlari
polimer zincirine baglayarak mekanoduyarli poli(metilakrilat) sentezlenmistir. Polimer
numuneleri, uygulanan gerilmenin izlenmesi i¢in basing altinda 1siyla "kopek kemigi"
sekline kaliplanmiglardir (Sekil 2.5.a). Dis kuvvetlerin elastomerik veya camsi polimere
bagli mekanoforu aktive edebildigini gostermek amaciyla uygulanan kuvvete cevaben 6-p
elektrosiklik halka agma tepkimesi sonucu renk degistirebilen bir mekanofor seg¢ilmistir
(Tipikin, 2001). (Sekil 2.5.a). Basit mekanik modeller spiro C-O baginin karsit tarafindaki
ve Ozellikle 5° veya 6’ indol tarafindaki ya da 7 veya 8 benzopran tarafindaki C-C baglari
iizerinden spiro C-O baglarm etkilestirdigini  gostermistir. Aktif mekanofor bagh
poli(metil akrilat) tiiriine (PMA-1-PMA) germe uygulandiginda yogun bir renk doniistimii
gbozlenmistir. Burada asil onemli nokta mekanoforun dis kuvveti polimerdeki daha az
saylda spesifik baglara iletmesidir. Bu mekanoaktiflik mekanoforun molekiil yapisina ve
polimer zincirinin baglanma noktalarina baglidir. Monofonksiyonlugun kontrolii igin
polimer zincirine indol ucundan bagli spiropran molekiilii (Sekil 2.5.c, yap1 2 ve 5), (PMA-
2) ve difonksiyonlugun kontrolii i¢in mekanoaktif spiro yapisini oldukga benzer fakat
polimer zincirlerinin spiro bagimin tek tarafinda kaldigi bir molekiil yapisi tercih edilmistir
(Sekil 2.5.c, yapt 3), (PMA-3-PMA). Bu molekiil yapisinda kuvvet spiropran molekiiliine

iletilir fakat C-O bagin1 kiramaz, dolayisiyla germe sonucu renk degisimi gozlenmemistir.
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Sekil 2.5. @) Dogrusal 80 kDa PMA kopek kemigi ornekleri. Cekme kuvveti
uygulandiginda renksiz SP formu mor renkli MC formuna doniismektedir.
Goriiniir 1518a maruz birakildiginda ise tekrar SP formuna doniigmiistiir. b)
Mekanik aktif iki u¢ kismindan fonksiyonel spiropran molekiilleri ¢) Mekanik
aktif olmayan stibsite spiropran kontrol molekiilleri (Davis ve digerleri, 2009)

Cassandra ve arkadaglar1 (2010) tarafindan yapilan bir ¢alismada, metakriloilkloriir
monomeri monosiibsite ve disiibsite spiropran molekiilii varliginda polimerlestirilmistir.
Mekanokromik olarak incelendiginde monosiibsite spiropran i¢eren polimer drneklerinin
mekanik kuvvet (¢ekme-germe) sonucu renk degisimi gozlenmemistir (Cassandra ve

digerleri, 2010).

Lee ve arkadaslarinin yaptigi bir ¢alismada (Lee ve digerleri, 2014), benzoil peroksit
baslatici, etilen glikol dimetakrilat ¢apraz baglayici (birincil ¢apraz baglayict molekiil),
spiro-gapraz baglayict mekanofor (ikincil ¢apraz baglayict molekiil) ve metil metakrilat
monomeri kullanilarak serbest radikal polimerizasyonu ile ¢apraz baglhh PMMA
sentezlemislerdir. Burada SP molekiilii capraz baglayici olarak kullanilmis, sisme ile
meydana gelen elastik kuvvet SP molekiiliiniin elektrosiklik halka agilmasi ile renkli ve
fliioresans merosiyanin formuna doniisimii saglanmistir. Capraz bagli mekanoaktif
PMMA’da sisme ile meydana gelen elastik kuvvet spiro yapidaki C-O baglarimi
etkileyerek elektrosiklik agilma tepkimesini gerceklestirir ve yapidaki spiro C-O bagi
kirilir (Sekil 2.6.a). Kontrol polimerlerinde ise u¢ kuvvetler, spiro C-O bag1 icermez ve bu
nedenle elastik kuvvet, bu baga dogru bir sekilde aktarilamaz ve mekanik kuvvetler,

SP'den MC formuna doniisiimii mekanik olarak baslatamaz (Sekil 2.6.b).
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Sekil 2.6. a) Aktif renksiz spiroprana ait kimyasal yapisi ve renkli floresan merosiyanin
formuna doniisimi b) Mekanik aktif olmayan renksiz spiropran kontrol
molekiilii (Lee ve digerleri, 2014)

a)

Hazirlanan SP ¢apraz bagli PMMA ¢oziicii iginde sismeye birakildiginda canli bir mor
renge donlisim gozlenmistir. Bu renk degisimi SP biriminin MC formuna doniistiiglinii
gostermektedir. Aynmi1 ¢oziicii iginde kontrol numunesi sismeye birakildiginda, sismenin
gergeklestigi fakat renk doniisiimiiniin olmadigi saptanmigtir. Sismis kontrol 6rneginin bir
kism1 UV 15181 (A = 365 nm) ile 1sinlandiginda, kontrol SP iceren capraz baglayicinin
varligini ve fotokimyasal aktivitesini belirleyen derin bir mor renk sergilemistir (Sekil 2.7).
Sismis kontrol numunelerinde renk yoklugu, spiro c¢apraz bagli mekanoforu igeren
numunelerde SP'nin MC'ye yeniden doniigmesinin polimerin sisme aninda ortamin

polaritesindeki degisiklikten kaynaklanmadigini isaret etmektedir.
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Sekil 2.7. SP ile gapraz bagli polimetilmetakrilat sisme Oncesi ve aseton (ACT), asetonitril
(ACN), tetrahudrafuran (THF) ve dimetilformamide (DMF) ¢oziiciilerinde sigsme
sonucu mor renkli merosiyanin forma doniisiir. Kontrol SP c¢apraz bagh
polimetilmetakrilat ~¢oziiciilerde sisme gostermis fakat renk degisimi
gozlenmemistir (Lee ve digerleri, 2014)

2.1.2. Spiropran iceren malzemelerin hazirlanmasi

Akilli malzeme igeren polimer yapilarmin sentezinde baslica 2 yontem vardir. ilk
yontemde malzeme polimer matriksi icine fiziksel olarak dagilir. Ikinci ydntemde ise

kromofor birimleri polimer ana zincirine veya yan zincirlere kovalent olarak baglanir.

Birinci yontemde malzeme polimer matriksi i¢ine dagitilir. Bu durumda makromolekiiliin
yapist degismez ve eger malzeme polimer iginde tamamen ¢oziiniirse sistem tek fazlidir.
Bu yontem pek cok polimere uygulanabilir ve uzun yillardir kullanilmaktadir (Hunger,
2003). Poli(metil metakrilat) (PMMA), poli (etilen tereftalat) (PET) ve polistiren (PS) gibi
polimerik matrislerde, boyalarin kimyasal o6zelliklerine uygun olarak tekrarlanan
fonksiyonel birimler iceren homojen akilli malzeme-polimer kati karisimlar1 ¢ozeltiden

dokme yontemiyle film haline getirilebilir (Richardson ve Lokensgard, 1997). Film
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dokiimii, polimer graniillerinin veya tozunun, uygun bir ¢o6ziicli i¢inde arzu edilen boya
miktartyla birlikte ¢oziilmesini igerir. Cozelti daha sonra bir kaliba dokiilir ve oda
sicakliginda ¢oziicli buharlastirildiktan sonra veya 1sitilarak film elde edilir (Sekil 2.8).
Polimer karisim1 tamamiyla apolar oldugunda ve malzeme ile etkilesmediginde karisma ile
ilgili problem yasanabilir. Bu durumda siirekli karistirict kullanarak malzemenin polimer

icine dagilmasi saglanabilir (Pucci, Tirelli, Ruggeri ve Ciardelli, 2005).

boya/polimer
é cozeltisi _
boya/polimer
% % film

Sekil 2.8. Agik kalipta ¢ozeltiden dokme yontemiyle film eldesi (Ciardelli, Ruggeribc ve
Pucci, 2013)

Ikinci yontemde kromofor grubu igeren yapilar ana zincirin esnek ve kararli kalmasini
saglayacak sekilde makromolekiil zincirine kovalent olarak baglanirlar. Elde edilen renkli
makromolekiiller, renksiz ve renkli monomer kalintilarinin rastgele veya blok dagilimli bir
kopolimer yapisina sahiptir. Bu yontemde malzemenin ortama konularak beraber
polimerlestirilmesi veya sentezlenmis polimer yapilarina sonradan baglanmasi seklinde
gergeklestirilebilir. Tkinci ydntemde hem mekanokromik molekiil baglanacak polimere
hem de mekanokromik maddeye uygun bir fonksiyonel grubun bulunmasmin zorlugu
acisindan kisitlayicidir. Molekiiliin polimere sonradan baglanmasi yerine molekiil ile
monomerin birlikte polimerlestirilmesi daha uygundur (Francesco, Giacomo ve Andrea,
2013).

Akillt malzeme polimere kovalent baglandiginda uygulanan mekanik kuvvet malzemenin
atomik seviyedeki secici gruplarina iletilir ve renk degisimine sebep olur. Uygun doniisiim
icin mekanokromik birimin uygun bir sekilde polimer zincirine baglanmasi gerekir
(Brantley, Wiggins ve Bielawski, 2013; Wiggins, Brantley ve Bielawski, 2012). Kromofor
grubun zincir ucu veya baglanti noktalar1 arasi gibi belirli bir bdlgede baglanmasi
isteniyorsa polimerizasyon i¢in yasayan/kontrollii polimerizasyon teknikleri kullanilmalidir

(Matyjaszewski ve Mu“ller, 2009). Akill1 malzeme sisteme ii¢ farkli adimda katilabilir:
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e Baslatici veya RAFT ajaniyla yardimiyla baglangi¢ asamasinda,
¢ Bir fonksiyonel monomer yardimiyla polimerizasyon sirasinda,

e Malzemenin polimerizasyon sonrasinda kovalent baglanmasinda

Spiropran molekiiliiniin yapiya kovalent baglanmasinin fiziksel etkilesimlere gore pek ¢ok

avantaj1 vardir:

e Spiropran molekiilii yapiya kalici olarak baglandigi i¢in ayrilma riski yoktur.

e Fiziksel etkilesimlerin oldugu fotoduyarli sistemlerde agik ve kapali formun farkli
ozelliklere sahip olmasi faz ayrimina sebep olabilir (Oehme, Prattes, Wolfbeis ve
Mohrac, 1998; Plaschke, Czolk ve Ache, 1995).

e Spiropran molekiiliiniin farkli organik veya inorganik makromolekiillere baglanmasiyla
istenen mekanik Ozelliklere sahip yapilar elde edilebilir. Canli organizmalarda
kullanilmak iizere spiropran igeren biyouyumlu polimer sistemleri gelistirilebilir (Chan
ve digerleri, 2012; Zhu ve digerleri, 2011).

e Kovalent baglanma sayesinde spiropran ve merosiyanin formlar1 birbirinden uzak

oldugu i¢in geri doniisiim verimi daha fazladir (Irie, Iwayanagi ve Taniguchi, 1985).

Spiropran bagli polimer sentezi i¢in pek ¢ok yontem gelistirilmistir. Spiropran grubu ¢ogu
polimerizasyon kosulu ile uyumludur. Bu sebeple hem spiropran i¢ceren monomerlerin
polimerizasyonu hem de hazir polimerlere sonradan baglanmasi miimkiindiir. Halka
acilmasi tepkimesi ile homopolimer, AIBN baslatici ile serbest polimerizasyon yontemi ile
rastgele kopolimer, blok kopolimer sentezi i¢in atom transfer radikal polimerizasyonu ve
tersinir katilma ayrilma polimerizasyonu kullanilabilir. Ayrica kontrollii polimerizasyon
yontemleri kullanilarak kati yilizeylerin spiropran ile modifikasyonu da miimkiindiir.
Spiropran molekiilii biyouyumlu polimerlere baglanarak 1s18a duyarli biyouyumlu

polimerler elde ederek canli organizmalarda uygulama alani bulabilir (Klajn, 2014).

Wu ve arkadaglarinin (Wu, Zhang Qu, Liu ve Yang, 2010) yaptig1 bir ¢alismada, 400 nm
capinda silisyum kolloid yiizeyinde SP igceren polimer firgalar sentezlemisledir. Silisyum
kolloidler 4-klorometil ile modifiye edildikten sonra metakrilatmig Spiropran monomeri
yiizeyde bagslatilan ATRP yontemiyle polimerlestirilerek 1518a duyarli poli(metakrilatmis
spiropran) fircalar sentezlenmistir. Poli(metakrilatmis spiropran) bagli kolloidler

dimetilformamid ¢oziiciide (0,1 mg/mL) dagitilarak farkl stirelerde 365 nm dalga boyunda


https://pubs.acs.org/author/Zhu%2C+Ming-Qiang
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UV ile 1sinlandiginda SP asili grubunun merosiyanine izomerizasyonu sonucu 577 nm’de
giiclii bir absorpsiyon bandi1 gézlenmistir. UV 1s1n1 ile 6 dk 1sinlandiktan sonra absorpsiyon
siddetinin degismemesi izomerlesmenin bu siirede tamamlandigim1 gostermektedir. 11k
haline izomerlesmesi i¢in tekrar GB 1511 ile 1s1nlanan kolloidlerde, 1s18a maruz birakma
siresinin artmasiyla absorpsiyon band siddetinde azalma gozlenmistir. Farkli asilanma
yogunluguna sahip polimer fircalarla calisildiginda, asilanma yogunlugunun artmasiyla
beraber izomerizasyon siirelerinin de arttig1 gézlenmistir (Wu, Zhang Qu, Liu ve Yang,
2010).

2.2. Polimer-inorganik Hibrid Malzemeler

Hibrid malzemeler farkli tiir bilesenden meydana gelen yapilardir. Hibrid malzemeleri
olusturan maddeler organik veya inorganik (metal oksitler, seramikler vb.) yapida
olabilirler. Iyi tanimlanmis polimerler; inorganik (ko)polimerlere, partikiillere, yiizeylere,
camsi aglara veya i¢ ige ge¢mis polimer aglara baglanarak organik/inorganik hibrid
malzemeler elde edilebilir (Sekil 2.9) (Pyun ve Matyjaszewski, 2001). Inorganik bir
maddenin organik bir polimer ile kombinasyonu sonucu esneklik-sertlik, 1s1l kararliklilik-
islenebilirlik gibi 6zelliklere bir arada bulunduran malzemeler elde edilebilir (Hayes,
Ahmed, Edge ve Zhang, 2014). Pek ¢ok inorganik madde arasinda silikon biyouyumlu,
diisiik toksisite, farkli boyutlarda sentezlenebilme gibi ozellikleri sebebiyle oldukca
avantajlidir (Kim ve digerleri, 2018).

e O B

Copolmerir Kolloidler/partikiiller Dagilmig silikatlar
!’ J v SRR
Polimer Fircalar (Nano) gézenekli Ic ice gecmis aglar
aglar

Sekil 2.9. Polimer-inorganik hibrid malzemeler (Matyjaszewski ve Pyun, 2001)
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Hibrid malzemelerin en onemli avantaji farkli 6zelliklere sahip inorganik ve organik
bilesenleri bir arada bulundurmasidir. Bu sayede farkli 6zellikle malzemeler bir araya
getirilerek istenen o6zelliklere sahip yeni malzemeler hazirlanabilir (Ashby ve Brechet,
2003). Bilesenler bir araya gelirken iki faz aras1 Van der Waals gibi zayif etkilesimler veya
kovalent baglanma gibi kuvvetli etkilesimler meydana gelebilir. Hibrid malzemeler
hazirlanirken bilesenler 6nceden sentezlenip birbirleriyle tepkimeleri sonucu yeni bir
olusum meydana getirebilir. Bu tiir sentez yonteminde bilesenler az da olsa asil
ozelliklerini koruyabilirler. Diger bir hibrid sentezleme yonteminde ise bilesenlerden biri

iizerinde kimyasal tepkimelerle yeni malzemeler hazirlanmasidir (Karahasanoglu, 2015).

Bir substrat olarak silisyumun, oncelikle silisyumun ara yiiz olusturabilen kararli oksidi
onu diger yari iletkenlerden avantajli kilmaktadir (Peng ve digerleri, 2015). Silisyum
dogada, dogal yapisinda (silisyum olarak), silikada oldugu gibi oksijen ile veya salisik
asitte oldugu gibi hidroksitlerle bag yapmis halde bulunabilirken sentetik olarak da
sentezlenebilen en sert malzemelerdendir. Dogada genellikle kristalin formdadir, fakat
amorf yapida da bulunabilir (Sekil 2.10) (Gomila, Gramse ve Fumagalli, 2014; Vacassy,
Flatt, Hofmann, Choi ve Singh, 2000)
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ekil 2.10. Silisyum dioksit kimyasal yapilar1 a) tetrahedral temel yapi uarz c) amor

Sekil 2.10. Silisyum dioksit kimyasal yapil hedral 1 yap1 b) k f
(Internet: https://www.sputtertargets.net/oxide-ceramic/silicon-dioxide-sputter-
target.html adresinden 13.12.2020’de alinmistir)

Silisyumun fonksiyonellestirilmesinde —OH sonlu silisyum dioksit yiizeylerin silanizasyon
yontemiyle trietoksisilan, triklorosilanlar gibi molekiiller kullanarak modifiye edilmesi
lizerinde yogunlasilmistir (Peng ve digerleri, 2015).  Silisyum dioksit polimerik
molekiillerle ¢ok sayida kovalent bag yaparak biiylik yapilar olusturabilir. Silisyumun

oksidasyon ve koordinasyon sayist 4’tiir. Bu sebeple 2 oksijen atomuyla cift bag yapmak


https://www.sputtertargets.net/oxide-ceramic/silicon-dioxide-sputter-target.html
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yerine 4 oksijen atomuyla birer bag yapar. Silikanin 3 boyutlu yapisi 4 oksijen atom bagli
tetrahedral yapiya benzerdir. Fakat silikada silisyumun oksijene orani 1:2 oldugu igin basit

formiilii Si02’dir (Karahasanoglu, 2015).

2.2.1. Polimer fircalar

Polimer firgalar, zincir ucundan kati bir yiizeye veya ara ylizeye bagh oldukca ince
yapilardir (Milner, 1991; Szelofer ve Carignano 1996). Rastgele yonlenmis polimer
zincirlerinden farkli olarak oOrtiismeyi engelleyecek sekilde belirli bir geometriye
sahiptirler. Polimer firgalar, sivi-sivi arayiizlii blok polimerler, sivi-sivi araylize bagh
polimerler, kat1 bir ylizeye bagli polimerler ve miseller seklinde sentezlenebilir (Sekil 2.11)
(Zhao ve Brittain, 2000). Polimer firgalarin elde edilmesinde kati substrat olarak polimer
ylizeyi, metal oksit, silisyum, silisyum oksit kullanilabilir (Edmonson, Osborne ve Huck,
2004; Tsujii, Ohno, Yamamoto, Goto ve Fukuda, 2006).

5 c = g = - oS f*
$3938¢ (308 53262
] D e 10345 5é§§
Adsorplanmis Svi-sivi araylizeye  Sivi-sivi arayiizeye Ugtan bagh
diblok kopolimer Polimer misel Enyik diblok bagh as: kopolimer  bagh blok kopolimer  polimer

kopolimerr

Sekil 2.11. Polimer firca sistemleri (Zhao ve Brittain, 2000)

Polimerik malzemeler mekanik 6zellikleri, kimyasal kararliliklari, hafif olmalar1 ve farklh
sekillerde sentezlenebilmeleri sebebiyle oldukca fazla uygulama alani bulmaktadir.
Polimer bilesimi ve sentez yontemi degistirilerek farkli oOzelliklere sahip polimer

sentezlemek miimkiindiir (Schoff, Clifford K, 2015: 324-356).

Di1s uyaranlara cevap verebilen yiizey modifikasyonlar1 genis uygulama alani bulabilmeleri
sebebiyle olduk¢a 6nemlidir. Uygun sentez yontemi ve monomer se¢imi ile farkl fiziksel

ozelliklere sahip ve istenen film kalinliginda pH, 151k, ¢oziicli bilesimi, derisim gibi dis
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uyaranlara duyarlt polimer firgalar sentezlemek miimkiindiir. Dis uyaran ve fircanin
duyarli olmasinin saglayan o6zelliklere bagl olarak fizikokimyasal degisiklikler genellikler
tersinirdir ve bu sistemler akilli yiizeyler olarak adlandirilir. Bu sistemler hedefli ve
kontrolli ilag salimi (Das, Mardyani, Chan ve Kumacheva, 2006), biyoteknoloji (Ali,
Filipe, Pelton ve Li, 2007; Gil ve Hudson, 2004), membran (Ulbricht, 2004), ¢evresel
iyilestirme ve sensor (Hendrickson ve Lyon, 2009; Parasuraman ve Serpe, 2011) gibi farkli

alanlarda kullanim imkani1 bulur.

Isik duyarli polimer fir¢alar UV 111 ile uyarilarak hedef molekiiliindeki konformasyonu
degistirebilir ve tersine baslangic durumuna uyarilabilir, 1sinlama hizli, temiz ve uzaktan
kontrol edilebilir. Son zamanlarda, spiropran igeren filmlerin optik uyarima tepki verdigi

ve su temas agisinda onemli geri doniistimli degisiklikler oldugu gosterilmistir (Fries,

Samanta, Orski ve Locklin, 2008).

2.2.2. Polimer fir¢a sentez yontemleri

Polimer fir¢alarin hazirlanmasinda i) fiziksel absorpsiyon ve ii)kovalent baglanma

yontemleri kullanilabilir (Sekil 2.12)

Subsrat
Fiziksel adsorpsiyon

Onceden sentezlenmis

© @ ® polimer
GHOTeR Polimer Fir¢ca
@
® ® o © aktif yiizey h
o) gruplan ( aktif
ug gru
® baglatici ) / ¢ grup

yiizeyde
silam

JR—

yiizeye
silam
-

Sekil 2.12. Fiziksel adsorpsiyon kovalent baglanma yontemleri ile polimer firca sentezi
(Kim, Schmitt, Choi, Krutty ve Gopalan, 2015)

Kovalent baglanma

Fiziksel adsorpsiyon yonteminde polimer zincirleri adsorpsiyon yoluyla subsrata tutunur.
Yiizey ile polimer zinciri arasindaki etkilesim zayiftir ve baglanma tersinirdir (Zhao ve

Brittain, 2000). Kovalent baglama yontemi “yiizeyde asilama” ve “yiizeye asilama”
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seklinde gergeklestirilebilir. Yiizeye asilama yonteminde daha onceden fonksiyonel ug
gruplu polimer hazirlanir, substrat ile tepkimeye sokularak polimer fir¢ca elde edilir. Bu
yontemde uzun polimer zincirlerin aktif yiizeylere ulasamamasi ve yilizeye adsorbe olan
molekiil sayisinin artmasiyla yiizeyin sterik engeli artmasi sebebiyle diisilk baglanma
yogunluguna sahip fircalar elde edilir. Yiizeyde asilama yonteminde ise yiizeye aktif
gruplar baglandiktan sonra yiizeyde polimerizasyon gerceklestirilir. Bu sayede sterik engel
problemi kaldirilarak yiiksek baglanma yogunluguna sahip polimer firgalar sentezlenebilir
(Luzinov, Noronov ve Minko, 1996; Uchida ve lkada, 1997; Prucker ve Riihe, 1998).
Yiizeyde asilama ile polimer firca sentezinde halka agilmasi, anyonik polimerizasyon,
katyonik polimerizasyon, serbest radikalik polimerizasyon ve kontrollii/yasayan radikal
polimerizasyon (CRP) teknikleri kullanilabilir. Kontrollii/yasayan radikalik polimerizasyon
yontemleriyle polimer firca sentezinde anyonik polimerlesmenin aksine ¢ok sayida
monomerin polimerizasyonuna olanak saglar. Ayrica kontrollii radikal polimerizasyon
teknikleri diisiik mol kiitlesi dagilimina sahip ve mol kiitlesi kontrol edilebilen fircalar elde

edilebilir (Biesalski, Riihe ve Johannamann, 1999).

Kontrollii yasayan polimerlesme teknikleri tice ayrilir

1. Atom Transfer Radikal Polimerlesmesi (ATRP)
2. Nitroksit Aracili Polimerlesme (NMP)
3. Tersinir Katilma-Ayrilma Zincir Transfer Polimerlesmesi (RAFT) (Lansalot, Davis ve

Heuts, 2002).

Atom transfer radikal polimerlesmesi (ATRP)

Atom transfer radikal polimerlesmesinde baslatici olarak alkil halojentirler katalizor olarak
gecis metali/ligand kompleksi kullanilir (Kato, Kamigatio, Sawamoto, 1995). Klasik bir
ATRP i¢in tepkime mekanizmas1 Sekil 2.13 ’teki gibidir (Zhao, Wang ve Yu, 2010).
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Sekil 2.13. ATRP tepkime mekanizmasi (Kim, Schmitt, Choi, Krutty ve Gopalan, 2015)

ATRP ile polimer sentez tepkimesinin ilk basamaginda baslatici, katalizor (MT")
yardimziyla pargalanir ve aktif tiirler olusturur. Bu basamakta katalizor redoks tepkimesiyle
bir iist yiikseltgenme basamagma yiikseltgenir (MT™?). Olusan aktif tiirler monomerle
tepkimeye girerek polimerizasyonu baslatir. Polimer zinciri metal kompleksi ile tepkimeye
girmesi durumunda polimerizasyon yavaslar (Fischer, 1999). ATRP yonteminde kullanilan
metal katalizorler sayesinde kopolimer sentezi miimkiin olmasimnin yam sira polar grup
iceren fonksiyonel gruplarin ve ¢ok sayida monomerin polimerlesmesinde kullanilabilir

(Li, Zhu, Pelton ve Spafford, 1999).

Robinson ve ark yaptigi calismada ATRP yontemi ile poli(2-hidroksietil)metakrilat)
sentezlenmistir. Caligmada oligo(etilen glikol) bazli baslatici ve monomerin metanol/su
cozeltisine CuBr katalizor eklenerek polimerizasyon gergeklestirmistir. Sentezlenen
polimer silika kolondan gegirilerek kalan katalizoriin uzaklagtirilmas: saglanmistir

(Robinson, Khan, Paz Ba'nez, Wang, ve Armes, 2001).

Nitroksit aracili polimerlesme (NMP)

Nitroksit aracilt polimerlesme tepkimelerinde kontrollii biiyiime alkoksiaminler,
nitroksitler ile saglanirken baslatici olarak nitroksit radikaller kullanilir (Levenson,
Viswanathan ve Simpson, 1982). NMP tepkime mekanizmasinda (Sekil 2.14) baglatici 1s1

veya 11tk yardimiyla parcalanir. Pargalanma sonucu olusan serbest radikaller ortamda
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bulunan monomerlerle tepkimeye girerek polimerlesmeyi saglar. Kontrol bilesigi
sayesinde polimerlesmede kontrol saglanirken ortam sicakliinin  disiiriilmesiyle

polimerlesme sonlandirilabilir (Hawker, Bosman ve Harth, 2001).
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Sekil 2.14. NMP mekanizmas1 genel gosterimi (Salomon, Beckwith, Bowrt, O’Leary ve
Rizzardo, 1986)

Tersinir katilma-ayrilma zincir transfer (RAFT) polimerlesmesi

Tersinir katilma-ayrilma zincir transfer (RAFT) polimerlesmesi ile diisiik mol kiitlesi
dagilimina sahip polimerler elde edilebilmesi, ¢ok c¢esitli monomerlere uygulanabilmesi,
tepkime kosullarmin 1liman olmasi ve farkli geometrilerde polimer sentezlenebilmesi
sebebiyle diger polimerlesme yontemlerinden oldukca fazla ilgi cekicidir (Chiefari ve
digerleri, 1998). RAFT polimerizasyonunda monomer ve baslaticiyla beraber kontrolii
saglayan zincir aktarim maddeleri (RAFT ajani1) kullanilir. RAFT ajanlarinin genel yapisi
Sekil 2.15’te verilmistir. Yapidan kolaylikla ayrilabilen R grubu polimerlesmede yeniden
baglama basamaginda rol almaktadir. Z grubu ise radikal gruplarin C=S bagina

baglanmasini ve radikallerin kararligint saglar (Adamy, Herk, Destarac ve Monteiro, 2003;
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Moad, Rizzardo ve Thangs, 2005). RAFT ajani olarak ditiyoester (Greszta, Mardare ve
Matyjaszewski, 1994), ditiyokarbamat (Lai ve Shea, 2006) ve tritiyokarbonat (Liu, Hong
ve Pan, 2004) gibi molekiiller kullanilabilir. RAFT ajan1 se¢imi yaparken monomere
uygun olmasma dikkat edilmelidir. RAFT tekniginde baglatici olarak 2,2’-
azobisizobiitironitril (AIBN) veya peroksitler kullanilabilir (Hong, You, Bai, Pan ve
Borjihan, 2001).

g ayniabilen grup

t
E)l\s,/ﬁ

kararlagtinct grup

Sekil 2.15. RAFT ajani yapist genel gosterimi (Adamy, Herk, Destarac ve Monteiro, 2003)

5 basamakta meydana gelen RAFT mekanizmast Sekil 2.16’da verilmistir. Baslama
basamaginda dis uyaranlar yardimiyla baslatic1 pargalanir ve aktif radikaller olusturulur.
Olusan radikaller monomerle tepkimeye girer ve aktif polimer zinciri (Pn®) olusur.
Katilma-ayrilma yoluyla zincir aktarim basamaginda aktif polimer zinciri RAFT ajani ile
tepkime verir ve R grubu yapidan ayrilir. Bu tepkime tersinirdir ve R grubu yapidan
kolayca ayrilabilir. Yeniden baglama basamaginda 2. basamakta agiga ¢ikan ayrilma grubu
(R®) ortamda bulunan momonerlerden biriyle tepkimeye girererek farkli bir polimer zincir
olusturmaya baslar. Denge tepkimesi duragan RAFT ajanlariyla biiylimekte olan aktif
radikal gruplar1 arasindaki tepkimelerden olusur. Farkli polimer zincirleri (Pn, Pm) ile
duragan RAFT ajani arasindaki bu denge tepkimeleri sayesinde biitiin zincirlerin esit
biliylimesi saglanir. RAFT mekanizmasinda sonlanma basamaginin gerceklesebilmesi igin

disaridan miidahale gerekmektedir.



28

1)Baglama

Baslatici —» I° monomer(M): M > D°

2)Katilma-ayrilma yoluyla zincir transferi

P SN .
SYS\R T — Pn/sYS\R —=p,7 Y +R
;W)

Z Z

3)Yeniden baglama

R M G

4)Denge tepkimesi

R Y SO ()
YN, + N b= Y e Po” Yt N
Z Pm z z
S)Sonlanma

P,* + P,° M > PP,

Sekil 2.16. RAFT mekanizmasi genel gosterimi (Lansalot, Davis ve Heuts, 2002)

Radzevicius, Krivorotova ve Makuska (2007) yaptig1 ¢alismada 2-hidroksietil metakrilat
(HEMA) ve biitil metakrilat (BMA) monomerlerin difonksiyonel RAFT ajan1 ve AIBN
varliginda farkli ¢oziiciilerde polimerizasyonu ile kopolimer elde edilmistir. Kontrollii
RAFT polimerizasyonu ile hidrofililk poli(HEMA) ve hidrofobik poli(BMA) bloklara
sahip diisiik dispersitede kopolimerler sentezlenmistir (Radzevicius, Krivorotova ve

Makuska, 2017).

2.2.3. Yiizey aracili RAFT polimerizasyonu ile polimer firca sentezi

RAFT polimerizasyonu ile yilizeylerde ylizeye asilama ve ylizeyde asilama teknikleri ile
polimer firca sentezlemek miimkiindiir. Yiizeye asilama yonteminde RAFT teknigi ile

sentezlenen polimer u¢ gruplarinda bulunan fonksiyonel gruplardan (R ve Z) yiizeye



29

kovalent olarak baglanabilir. Bu teknikte farkli baglanma yogunluguna sahip firca sentezi

miumkindiir.

RAFT polimerizasyonu ile ylizeyde asilama yontemi 3 farkli sekilde gercgeklestirilebilir
(Sekil 2.17). Yiizeye RAFT ajan1 baglanmasini saglayacak uygun bir fonksiyonel grup
yoksa ise, yiizey baslatici ile modifiye edilir. Baslatic1 bagli yiizey, monomer ve serbest
baslatici bulunan ¢ozeltide bekletilerek yiizeyde polimerizasyon gerceklestirilir. Buna
yiizeyde baslatilan RAFT polimerlesmesi denir. lkinci ve {iciincii yontemde, uygun bir
molekiil ile modifiye edilmis yiizeylere RAFT ajan1 Z-grubu veya R-grubundan kovalent
baglanir. RAFT ajani1 bagl ylizey, serbest baslatict ve monomer bulunan c¢ozeltide
polimerizasyon gergeklestirilir. Buna ise arayliz aracili RAFT polimerlesmesi denir (Tsujii,

Ejaz, Sato, Goto ve Fukuda, 2001).

RAFT ajani veya baglatici

Baglanma noktalari Baglanan grup

\f Ylzeyde

X X T X X polimerlesme
“ — 2 I

Yizey

Sekil 2.17. Yiizeyde asilama yontemi ile RAFT polimerizasyonu (Barbey ve digerleri,
2009)

Z-grubundan yiizeye bagli RAFT ajan1 varhiginda sterik etki sebebiyle diisiik baglanma
yogunlugunda polimer fircalar, R-grubundan yiizeye bagli RAFT ajan1 varliginda ise
yiikksek baglanma yogunlugunda polimer fir¢alar elde edilir. RAFT teknigi geleneksel
yontemle polimerlestirilebilen monomerlerin ¢oguna uygulanabilmesi sebebiyle en ¢ok
kullanilan yontemdir. Klasik radikal polimerizasyon ortamina RAFT ajani eklenmesiyle
RAFT polimerlesmesi saglanabilir. Bu yontem ile istenen mol kiitlesine ve diisiik
polidispersiteye sahip polimer sentezlemek miimkiindiir (Chinthamanipeta, Kobukata,
Nakata ve Shipp, 2008).

Oldukca genis yiizey alanina sahip silisyum parcaciklarda organik matriks ile
fonksiyonellestirme igin son derece avantajlidir. Basarili bir polimer-silisyum matris
sistemi i¢in tekdiize bir dagilim ve bilesenler arasi giiclii ara yilizey etkilesimi oldukca
onemlidir. Silisyum yiizeylerin ince SiO2 tabakasinda ve silisyum pargaciklarin ylizeyinde

bulunan silanol gruplarina, a-haloesterler, ditiyokarbamatlar veya azo bilesiklerin kovalent
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baglanmasiyla yiizeyler modifiye edilebilirler (Bauer ve digerleri, 2003; Cousinié,
Gressier, Alphonse ve Menu, 2007; Haensch, Hoeppenerand ve Schubert, 2010; Rotzoll ve
Vana, 2008).

Abbas ve digerleri yaptigi bir g¢alismada SiO2 pargaciklara N-oktilmetilmetoksisilan
baglandiktan sonra 3-aminopropildimetoksisilan ile modifiye etmislerdir. Elde edilen amin
uclu partikiillere aktive edilen RAFT ajani kovalent olarak baglanmigtir. RAFT ajan1 sonlu
yiizeyler monomer, RAFT ajam1 ve baslatict bulunan c¢ozeltiye daldirilarak SiO2
parcaciklarda poli(2,3-dimetil-1,3-biitadien) fir¢alar sentezlenmistir (Abbas ve digerleri,
2020).

Chinthamanipeta, Kobukata, Nakata ve Shipp (2008) yaptigi bir calismada SiO>
parcaciklar1 3-metakriloksipropildimetilklorosilan ile modifiye edilmistir. Metakrilat uglu
parcaciklarin 4-siyano-4-(dodesilsiilfaniltiyokarbonil)siilfanil pentanoik asit, AIBN ve
metil metakrilatin THF deki ¢ozeltisinde azot atmosferinde polimerizasyonu ile poli(metil

metakrilat) fircalar sentezlenmistir (Chinthamanipeta, Kobukata , Nakata ve Shipp, 2008).

Yuan, Li, Lii ve Shi (2007) silisyum ylizeylerde RAFT polimerizasyonu ile poli(metil
metakrilat) firgalar sentezlemistir. Bu amagla silisyum yiizeyler pirana c¢ozeltisi ile
temizlendikten sonra (3-aminopropil)trietoksisilan ile modifiye edilmistir. Amin sonlu
yiizeylere aktive edilmis RAFT ajan1 4-siyano-4-tiyol((benzoil)siilfanil)pentanoyik
stiksinimid ester kovalent olarak baglanmistir. RAFT ajani bagli yiizeylerin monomer,
serbest RAFT ajani, baglatici bulunan ¢ozeltide polimerizasyonu ile silisyum yiizeylerde
poli(metilmetakrilat) firgalar elde edilmistir. Poli(metilmetakrilat) fir¢alara ait film
kalinlig1 20 nm olarak Slgiilmiistiir. Fircalara ait AFM goriintiilerinde yiizey piirtizliligi
(rms) degerinin oldukca kiiclik ¢ikmasi son derece homojen ve piirlizsiiz ylizeylerin

olustugunu gostermektedir (Yuan, Li, Lii ve Shi, 2007).
2.3. Su Temas Agis1 Ol¢giimleri ve Serbest Yiizey Enerji Bilesenlerinin Belirlenmesi

Yiizey serbest enerjisinin belirlenmesi ve temas agis1 dlgiimleri yaygin olarak kullanilan
ylizey karakterizasyon yontemlerindendir. Kat1 yiizeyin iist molekiiler tabakasindan alinan
bu oOlclimler yiizeyin 1slanabilirligi hakkinda 6nemli bilgiler verir. Yiizeydeki ¢oziicliniin

1islanabilirliginin bilinmesi temel fizigin yani sira temizleme, kaplama, boya baskilama,
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doku miihendisligi gibi uygulama alanlarinda olduk¢a 6nemlidir (Schoff, Clifford K, 2015:
324-356).

Bir malzeme y1gin formda atomlarla kurdugu bag ve etkilesimlerle dengede ve kararhdir.
Yiizeydeki atomlar ise dengelenmemis etkilesimler sonucu kararsiz ve daha yiiksek

enerjilidir (Sekil 2.18).

Yiizeydeki dengelenmemis kuvvetler

n fazda dengelenmis kuvvetler

Sekil 2.18. Katilarda yigin fazdaki dengelenmis ve ylizeydeki dengelenmemis kuvvetler
(Internet: Amma Spooner, Ossila enabling materials science, A Guide to
Surface Energy.Web:https://www.ossila.com/pages/a-guide-to-surface-energy
adresinden 13.12.2020°de alinmistir)

Yiizey enerjisi, nispeten yiizeydeki bu enerjilerin toplamidir. Yiizeydeki etkilesim fazla ise
ylizey enerjisi daha fazla olacaktir. Yiizey her zaman bu enerjisini minimuma indirmeye
calisir. Yiiksek enerjiye sahip yiizeyler diisiik enerjili malzemeyi yiizeye adsorplayarak
yiizey enerjisini azaltmaya calisir. Adsorpsiyon olay ile ylizeydeki yiiksek enerjiye sahip
atomlar daha diisiik enerjili atom veya molekiiller ile yer degistirir. Stvilar molekiiller arasi
etkilesimlerinin daha az olmasi sebebiyle katilara gore daha diisiik ylizey enerjisine
sahiptir. Stvilarin kat1 ylizeyinde yayilmasinin sebebi de budur. Yiizey enerjisi ylizeyin
boyutunu arttirmak i¢in birim alan bagina gereken enerji olarak tanimlanabilir ve birimi
genellikle mN/m ‘dir. Sayisal olarak sivi ylizey gerilimine esit olmakla beraber yiizey
enerjisi genellikle katilar1 tanimlamak i¢in kullanilir. Bir ¢oziiciiniin kati1 yiizeyinde
yayllma (islanabilirlik) egilimi pek cok faktére baglidir. Genel olarak diisik yiizey
enerjisine sahip bir yiizey zayif 1slanabilirlie ve dolayisiyla yliksek temas agisina neden
olur. Bunun nedeni ylizeyin giiclii baglar olusturamamasidir. Zayif Van der Waals

kuvvetleri ile bagl hidrokarbon ylizeyler diisiik yiizey enerjisine sahiptir. Bunun tam tersi
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yiikksek yiizey enerjili yiizeyler kiigiikk temas agisina sahiptirler (Sekil 2.19). Kuvvetli
baglar ile (iyonik, kovalent, metalik gibi) bir arada tutulan cam, seramik, metal gibi

malzemeler yliksek yiizey enerjisine sahiptir.

Temas acisi azalir
Yuzey enerjisi artar
Ylzey gerilimi azalir

Sekil 2.19. Yiizey enerjisi ile temas agis1 arasindaki iliski (Internet: Amma Spooner, Ossila
enabling materials science, A Guide to Surface Energy.Web:
https://www.ossila.com/pages/a-guide-to-surface-energy adresinden
13.12.2020°de alinmigtir)

Kimyasal bilesim, yapt ve morfoloji ylizey enerjisini ve dolayisiyla 1slanabilirligi etkiler.
Malzemelerin 1slanabilirlik 6l¢iisii s1vi ve kat1 arayliz arasindaki temas agisi ile karakterize
edilir. Islanabilirligin yani temas acisin 6l¢iilmesi polimerin kararliliginin belirlenmesinde

de 6nemli rol oynar (Schoff, Clifford K, 2015: 324-356).

Kat1 ylizeylerde yiizey serbest enerjisinin hesaplanabilmesi i¢in arayiizde Olciilen temas
acist degeri kullanilarak ve Young esitligi (Es. 1.1) baz alinarak g¢esitli metotlar
gelistirilmistir (Good, 1952).

Yk =Ys1 +Y1.cosO (Es. 1.1)

vk katinin yiizey enerjisini, ys1 kati ve sivi arasindaki arayliz enerjisini, y1 sivinin yiizey

gerilimi ve © siv1 ile kat1 arasindaki temas agisini simgelemektedir.

Young esitligine gore ylizey gerilimi bilinen bir sivi ile temas acist Olgiiliir. Bilinen
degerler yerine yazildiginda katinin yiizey serbest enerjisi ve arayiiz gerilimi bilinmeyen
olarak kalir. Bu ikisi arasindaki iliskiyi inceleyen metodlar gelistirilmistir. Kullanilan

metoda gore yiizey serbest enerjisi farkli degerler alir (Williams, 2014).
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Zisman metodu, en temel ve en fazla kullanilan yiizey enerjisi hesaplama metodudur. Bu

modele gore katinin yilizey serbest enerjisi kritik ylizey gerilimine esittir. Kritik yiizey

gerilimi, s1vi1 ile temas agisinin sifir oldugu degerdir (Thomson, 2008).

Gelistirilmis Fowkes metodu, polar yilizeylerin yiizey enerjisinin hesaplamak ig¢in

kullanilan en yaygin modeldir. Kat1 ve siv1 arasindaki etkilesimleri apolar (Van der Waals)

ve polar etkilesimler olarak degerlendirir (Fowkes, 1964).

Owens-Wendt-Rabel and Kaeble (OWRK) metodu, yiizey serbest enerjisinin polar ve

dispers kisimlarmin oldugunu kabul eder. Yiizey geriliminin belirlenebilmesi i¢in polar ve
apolar degerleri bilinen test sivilar1 kullanilarak temas acist Sl¢limiiyle yiizey enerjisi
bulunabilir. OWRK modeli Fowkes’e benzer fakat daha diisiik enerjili yiizeylere
uygulanabilir (Kaelble, 1970; Owens ve Wendt, 1969).

Van Oss-Good modeli

Apolar ve polar etkilesimler ¢ogu yiizeyi iyi bir sekilde tanimlarken diger Snemli
etkilesimler (hidrojen baglar1 gibi) Fowkes veya OWRK metodlarinda g6z 6niine alinmaz.
1992 yilinda yayimlanan bu modelde asit-baz etkilesimleri de ele alinir (Good ve Oss,
1992: 1-27). Bu metoda gore ylizey ve arayiiz enerjisi iki bilesenden olusur i) apolar veya
elektrodinamik baslangicin  Lifshitz-Van der Waals bileseni (LW) ii) asit-baz
etkilesimlerinden kaynakli polar bilesen (AB). Asit bilesen dipol-dipol bagi ve hidrojen
bagi gibi polar etkilesimler yoluyla ylizeyin bazik bir sivi ile etkilesim yetenegini (elektron
verebilme egilimi) ifade eder. Baz bilesen ise bunun tam tersi asidik sivilarla elektron alici

egilimi ifade eder.

Buna gore Oss-Good modeli i¢in (Es. 1.2) kullanilir.

1T (1+cosO)= 2 \/ys y \/ysy + \/ysy ] (Es. 1.2)

Yontem sivilar ile polimer ve protein etkilesimleri, polimerlerin yiizey enerjilerinin
bulunmasi, polimer ¢oziiclilerinin belirlenmesi ve silirfaktan maddelerin  serbest
enerjilerinin belirlenmesi ¢alismalarinda oldukga basarilidir (C. J. Van Oss; Oss ve Good,
1989; Oss, Chaudhury ve Good, 1987).
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v¢OT: s1viya ait toplam serbest yiizey enerjisi

g™ : stvi ait apolar Lifshitz—Van der Waals serbest yiizey enerji bilesenleri
Yg: siviya ait elektron verici serbest yiizey enerji bileseni

: stviya ait elektron alici serbest ylizey enerji bileseni

2
»n +

i katiya ait elektron verici serbest yiizey enerji bileseni

: katiya ait elektron alici serbest ylizey enerji bileseni

2
~ +

2.4. Polimer Jeller

Polimer jeller her yerde bulunabilen popiiler bir malzeme olmasina ragmen madde tiirii
olarak tanimlamak olduk¢a zordur. Jeller kat1 ve sivi arasinda bir madde durumu olarak
tanimlanabilir. Siv1 iceren ve kararli halde akiskan olmayan seyreltilmis capraz bagh
sistemlerdir (Jen ve Wake, 1996). Bu sistemler, capraz bagl bir ag ve bu agm
gozeneklerini genisleten su (hidrojel) (Kabiri, Omidian, Zohuriaan-Mehr ve Dorodiani,
2011; Wakhet ve digerleri, 2015), yag (yag-jel) (Lee, Singh, Thomason ve Fogler, 2008)
veya havadan (aerojel) (Soleimani ve Abbasi, 2008) olusan yapilardir. Capraz baglh yapi
icindeki siviy1 tutar ve jele sahip oldugu katilifi verir. Teknik olarak jel agi ozmotik
kuvvetler ile polimer zincirlerinin uzama kapasitesi arasinda denge kurulana kadar sismeye
devam eder (Hong, Liu ve Suo, 2009). Bu sekilde polimer genislemesi jele ¢ok genis bir
sisme yetenegi saglar ve mol kiitlesinin 10-20 kat1 kadar siviy1 absorpsiyon yapma imkani
sunar (Singh, Sharma, Garg ve Garg, 2010). Jeller siserken polimer zincir yapisinda
bulunan hidrofilik fonksiyonel gruplar ve zincirler arasi ¢apraz baglar sayesinde yapida
¢Oziinme meydana gelmez. Bu da jellerin emmek i¢in ideal bir malzeme olarak sayisiz
kullanimina imkan saglar. Jeller 1slak, yumusak ve kat1 bir malzeme gibi goriiniiyor olsa da
oldukca fazla sekil degistirme yetenekleri vardir. Bu durum metal, seramik gibi
endiistriyel malzemelere ve kuru ve sert plastiklere gore oldukca farkli bir 6zelliktir

(Ahmed, 2015; Singh, Sharma, Garg ve Garg, 2010).
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Sekil 2.20. Jellerde sisme dengesi (Ibrahim, Nada ve Eid, 2018: 97-126)

Polimer jeller dis uyaranlar tarafindan kolaylikla deforme edilebilirler ve ¢evre iizerinde
giic veya i3 meydana getirebilirler. Eger bu tiir tepkiler mikroskobik diizeyden
makroskopik diizeye doniistiiriilebilirse, kimyasal serbest enerjinin mekanik ise doniligmesi
saglanabilir. 1948 yilinin baslarinda, Kuhn, Breitenbach ve Katchalsky bagimsiz olarak
izotermal kosullar altinda suyla sisen polimer jellerin kimyasal enerjiyi dogrudan mekanik
hale doniistiirebildigini bulmuslardir.  Tersinir kasilma ve genisleme ilkesi, uygun
gruplarin iyonlasmasi temeline dayanir. Ornegin karboksilli asit, alkali veya asit ilavesiyle
olusan elektrostatik itme polimer zincirlerinin genislemesine neden olur. Katchalsky bu
doniisiimleri “mekanokimyasal tepkimeler” veya “mekanokimyasal sistemler” olarak

adlandirmistir (Osada ve Gong, 1998).

2.4.1. Jel olusum mekanizmasi

Jel olusum mekanizmasi genel olarak kimyasal ¢apraz bagl ve fiziksel ¢apraz bagli iki tiire
ayrilir (Park ve digerleri, 2010). Kimyasal ¢apraz bagli mekanizma, kovalent baglarin
olugmasi sebebiyle zincirler arasinda kalici baglanma saglar. Bu tiir ¢capraz baglh jeller
sentez sonrasi islenemez ve bu nedenle geri doniislimii olmayan jeller olarak da
adlandirilirlar (Ibrahim, Nada ve Eid, 2018, 97-126). Kimyasal bagli polimer jeller genel
olarak iki sekilde hazirlanabilirler: 1) polimerizasyon sirasinda ¢apraz baglanma ve ii)
polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasi. Polimerizasyon sirasinda capraz baglanma
yontemi serbest radikal polimerizasyon, kondenzasyon polimerizasyonu (Thakur ve
Thakur, 2014; Thakur, Thakur ve Gupta, 2014), foto-polimerizasyon ve plazma
polimerizasyon gibi teknikler ile hazirlanabilir. Polimer zincirlerinin ¢apraz baglanmasi
yonteminde ise polimer zincirleri yapilarinda bulunan fonksiyonel gruplara capraz
baglayicilarin radyasyonla capraz baglayici, 1sikla capraz baglayic1 ve plazmayla capraz

baglayict gibi tekniklerle baglanmasi ile edilebilirler (Ito, 2007). Fiziksel ¢apraz baglanma
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mekanizmasi, zincirler arasinda gecici baglanmaya sahip tersinir jel sistemidir ve sicaklik,
pH, ¢oziicii bilesimindeki degisimler sonucu meydana gelir (Hurtado, Berthier ve Kab,
2007).

Polimer jellerin sentezinde monomer, baslatict ve ¢apraz baglayic1 olmak iizere {i¢ ana
bilesen vardir. Polimerizasyon sicakligini ve nihai jel 6zelliklerini kontrol etmek i¢in su ve

sulu ¢ozelti seyrelticiler kullanilabilir (Ahmed, 2015).

2.4.2. Polimer jellerin termodinamik o6zellikleri

Polimerlerin sisme 6zelikleri polimerik malzemelerde gozlenen en yaygin siiregtir (Tager,
1978). Sisme ile birlikte molekiiler diizeyde meydana gelen mekanik siirecin anlasilmasi
polimerik malzemelerin fiziksel oOzelliklerine farkli bir bakis agis1 kazandirabilir
(Rubinsten, 2003). Coziiciiler, capraz bagli polimer aglarimi hem ¢o6ziicii-polimer
etkilesimleri hem de polimer ag yapisina bagli olarak belirli bir dereceye kadar
sisirebilirler. Flory-Rehner kuramina gore sisme derecesi, polimer entropisi ve ¢oziicii
karisimi arasindaki dengeye baglidir (Flory ve Rehner, 1943). Burada entropi degisikligi
sismeyle beraber polimer zincir konformasyonlarindaki indirgenme ve polimer-¢oziicii
arasindaki karigma sonucu 1s1 degisikligi sebebiyle meydana gelmektedir. Bu siirecler
arkasindaki yiiriitlicii  glicler arastirilmis olmasina ragmen karmasik polimer-¢oziicli
etkilesimlerini inceleyen yeni modeller hala olusturulmaktadir (De ve digerleri, 2002;
Hong, Zhao, Zhou ve Suo, 2008; James ve Guth, 1943; Nandi ve Winter, 2005). Jellerde
sistemin biitiin olarak agiklanabilmesi biiyiik Olgiide gerceklestirilebilse de molekiiler

seviyede indiikleyen kuvvetler tam olarak tanimlanamamistir (Lee ve digerleri, 2014).

Jellerin termodinamik o6zelliklerinin belirlenebilmesi i¢in polimerin sisme davranisi ve
¢cOziinlirlik parametreleri bilinmelidir. Coziiniirliik parametresi polimerlerin ¢dziiciiler
icinde karigabilirligini tahmin edebilmek icin yaygin olarak kullanilan temel polimer
termodinamik o6zelligidir (Brandrup ve Immergut, 1989: 519). Temel olarak polimerik
malzemenin ¢6ziicii ile karigmasi sonucu degisen kohezif kuvvetine (maddenin molekiilleri
bir arada tutan ¢ekim kuvveti) dayanir. ilk klasik ¢oziiniirliik parametresi Hildebrand ve
Scott tarafindan gelistirildi (Brown, 1963: 431-432; Hildebrand ve Scott, 1950). Ancak
gelistirdikleri bagint1 polar ¢oziiciiler i¢in uygun degildi, ¢linkii ¢ozlinme isleminde dnemli

rol oynayan polariteyi ithmal ederken sadece dagilma kuvvetlerini goz oniine aliyordu.
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Dahasi, polarite de tek basina ¢oziinme aktivitesini kontrol etmek ve yorumlamak igin
yeterli degildir. Hidrojen bag kuvvetleri, molekiillerin baglanmasinda da biiyiik rol oynar
ve dolayisiyla polimer zincirleri arasindaki baglantilar1 giliclendirir. Bu nedenle, sismis
malzemeler i¢in ¢oziinlirliik, bir tepkime aktivitesi kullanilarak tahmin edilmek i¢in daha

karmasik goriinmektedir (Salman ve Salih, 2017).

1967'de Hansen, molekiilleri bir arada tutan ve dolayisiyla polimer ile ¢oziicii arasindaki
etkilesimleri kontrol eden ii¢ ana kuvveti iceren ii¢ boyuttan olusan taninmis "Hansen
Kiiresi" kullanarak ¢ozeltilerin ¢oziiniirliigiinii bulmak icin bir yaklagim gelistirdi. Bu
parametreler, ¢Oziinme aktivitesini yoneten ii¢ orijinal molekiiler kuvveti temsil eder;
dagitict kuvvet (d), polarite (p) ve hidrojen bag enerjisi (h). (Hansen, 1967). Bu
bilesenlerden olusan toplam kohezif enerji tekrar yazilarak gerekli diizenlemeler
yapildiginda dagilma, polar ve hidrojen bagi parametrelerini igeren Hansen ¢oziiniirliik
parametresi elde edilmistir. Bu {i¢ bilesene gore, ¢oziiniirlik parametreleri birbirine
yakinsa herhangi bir polimer bir ¢oziicii i¢inde ¢oziilebilir. Bu davranis ayni zamanda

"benzer benzeri ¢ozer gibi" roliiyle de ilgilidir (Salman ve Salih, 2017).

2.4.3. Akilh polimer jeller

Uyarana duyarli monomerlerin polimer zincir aglarina baglanmasi ve asilt gruplar olarak
bulunmasi ile farkli uyaranlara cevap verebilen akilli jellerin sentezi miimkiindiir. Yavas
cevap hizlarina sahip geleneksel jellere kiyasla hizli cevap verebilme yetenegine sahip
akilli jeller uygulamalar i¢in olduk¢a Onemlidir. Uyarici-cevap ozellige bu sistemler
hedefli ve kontrollii ilag salim1 (Das, Mardyani, Chan ve Kumacheva, 2006), biyoteknoloji
(Ali, Filipe, Pelton ve Li, 2007; Gil ve Hudson, 2004), membran (Ulbricht, 2004), gevresel
iyilestirme ve sensor (Hendrickson ve Lyon, 2009; Parasuraman ve Serpe, 2011) gibi farkli
alanlarda kullanim imkani1 bulur. Yapisal ozelliklerine gore akilli polimer jeller; siiper
gozenekli jeller, sekil hafizali jeller, yapay protein jeller olarak siniflandirilabilirler. Temel
uyaranlara gore polimer jeller, pH duyarl jeller, sicaklik duyarl jeller, analit duyarl: jeller
olarak simiflandirilabilir (Chaterjia S., Kwonb K. ve Parka K., 2007). Jeller birden fazla
uyarana cevap verebilecek sekilde de tasarlanabilirler (Samal, Dash, Dubruel ve Van,
2014, 237-270).
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Mekanokromik ve fotokromik 6zelligi incelenecek olan 2-(3',3'-Dimetil-6-nitrospiro
[kromen-2,2'-indol]-1'(3'H)-yl)etanol  (spiropran) Chem Leap firmasindan temin edildi.
Silisyum (100) yiizeyler 0,5 mm kalinhginda ve 125 mm c¢apinda olup Shin-Etsu
(Japonya), Azobisizobiitironitril (AIBN, %98) Acros Organic (Geel, Belgika), Silisyum
partikiiller (partikiil boyutu 10 um ve gozenek boyutu 10 nm) Water corporation and
DAISO CO. LTD., Osaka (Japonya) firmasindan alindi. (3-aminopropil) trietoksisilan,
stilfirik asit (%95-98), hidrojen peroksit (%30,0), toluen, diklorometan (%99,8, susuz),
trietilenamin (%99,5), metakriloil kloriir (%97), silikajel (60 A, 70-230 mesh), etilasetat
(>%99,5), hekzan(>%99,5), metanol, 4-siyano-4-[(dodesilsiilfaniltiyokarbonil)siilfanil]
pentanoyik asit (%97), N-hidroksisiiksinimit(%98), etanol, kalay(Il)kloriir (%98),
disiklohekzilkarbodiimid (%99), dimetilformamid (%99,8, susuz), dimetilsiilfoksit
(%99,8), sodyum hidroksit (%98), benzen (>%99,9); 2-hidroksietil metakrilat (%98) ve
etilen glikol dimetakrilat (%98) Sigma Aldrich firmasindan temin edildi.

3.2. Silisyum Yiizeyinde Arayiiz Aracih RAFT Polimerizasyonla Poli(mSP) Firc¢alarin
Sentezi

Silisyum yiizeyinde poli(mSP) sentezi dort basamakta gerceklestirildi. i) metakrilatlanmig
spiropran (mSP) monomerin sentezi ii) silisyum yiizeyine (3-aminopropil) trietoksisilan
(APTES) molekiiliiniin baglanmasi iii) 4-siyano-4-[(dodesilsiilfaniltiyokarbonil)siilfanil]
pentanoyik asit (CPAD) RAFT ajaninin Si-APTES yiizeylere baglanmasi iv) arayiiz aracili
RAFT polimerizasyonuyla 1sik duyarli poli(mSP) fir¢alarin sentezidir.

3.2.1. mSP monomerin sentezi

Fotokromik 6zellige sahip mSP monomerinin sentezi amaciyla 0,136 g (0,425x10° mol)
SP ve 140 pL (1,01x107 mol) trietilenamin 1 mL (0,016 mol) diklorometanda ¢oziildii,
0°C da (buz banyosunda) 10 dk karistirildi, 0,5 mL diklorometanda ¢oziinmiis 98,66 uL
(1,01x10° mol) metakriloil kloriir damla damla eklendi ve oda sicakhiginda 24 sa

karistirildi (Ying ve digerleri, 2010). Elde edilen {iriin diklorometan ile ekstrakte edildi, su
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ve 0,5 M NaOH ile yikandi. Uriin 1:2 (v/v) (etil asetat:hekzan) vyiiriitiicii faz1 ile silika jel
kolondan gegcirilerek saflastirildi.

3.2.2. Silisyum yiizeyine APTES molekiiliiniin baglanmasi

Polimer firgalarin eldesinde kati substrat olarak 1 cm x 1 cm boyutlarinda Si(100) diskler
kullanilmistir. Silisyum yiizeyler iizerinde olabilecek kirliliklerin giderilmesi amaciyla
pirana ¢ozeltisinde (70:30) (v/v) (derisik siilflirik asit/hidrojen peroksit) 20 dk bekletildi.
Siire sonunda ylizeyler saf su ile birka¢ kez yikandiktan sonra azot gazi ile kurutuldu.
Hidrofilik ylizeylerin hazirlanmasi i¢in temiz yiizeyler 15 dk UV/ozon cihazinda bekletildi.
Si-OH yiizeyler APTES in susuz toluendeki ¢ozeltisinde (%1: v/v) 25°C da 2 saat
bekletildi. Si-APTES yiizeyler ultrasonik banyoda sirasiyla toluen, toluen/metanol (1/1),

metanol ile yikandi, azot gazi ile kurutuldu.

3.2.3. CPAD RAFT ajaninin Si-APTES yiizeylere baglanmasi

CPAD RAFT ajaniin Si-APTES yiizeylere baglanmasi iki basamakta gergeklestirildi. 1) 4-
siyano-4-[(dodesilsiilfaniltiyokarbonil)stilfanil] pentanoyik asit esterinin sentezi (CPAD-
NHS) ii) Si-APTES yiizeylere CPAD-NHS molekiiliiniin baglanmasi.

Si-APTES yiizeylere RAFT ajaninin baglanabilmesi igin CPAD molekiiliiniin u¢ grubunda
bulunan karboksilik asit grubu siiksinimit esterine doniistiiriilerek amin grubu ile tepkime
verme ilgisi artirildi. Bu amagla 1,009 mg(2,5mmol) CPAD ve 0,287 mg (2,5 mmol) N-
hidroksisiiksinimit 7,5 mL susuz diklorometanda ¢6ziildii. Karigima 0,515 mg (2,5 mmol)
disiklohekzilkarbodiimid eklenerek oda sicakliginda ve karanlikta 24 saat karistirildi. Stire
sonunda kat1 siiziildii, doner buharlastirici yardimiyla ¢ozeltiden ¢oziicli uzaklastirildi. Elde
edilen iiriin bagka bir saflastirma islemi yapilmadan kullanildi (Giirbiiz, Demirci ve Yavuz,
2011).

N-hidroksisiiksinimit ile aktive edilen CPAD’in amin uglu yiizeylere baglanmasi amaciyla
Si-APTES yiizeyler 5,4 mmol CPAD-NHS’1n 20 mL susuz diklorometandaki ¢6zeltisine
ilave edildi ve oda sicakliginda, karanlikta 60 saat karistirildi. Si-CPAD yiizeyler
ultrasonik banyoda etil asetat, diklorometan ve etil asetat ile yikandi, azot ile kurutuldu

(Giirbiiz, Demirci ve Yavuz, 2011).
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3.2.4. Arayiiz aracih RAFT polimerizasyonu ile isik duyarh poli(mSP) fir¢alarin
sentezi

Isik duyarli akilli polimer fircalarin sentezi hem yiizeyde hem de c¢ozelti igerisinde
eszamanl gergeklestirildi. Bu amagla Si-CPAD yiizeyler 20,29 mg (8,55 mmol) mSP ve
46,08 mg (0,114 mmol) serbest CPAD 1n 1 ml susuz DMF deki ¢ozeltisine yerlestirildi.
Karisgima 3,72 mg (0,0228 mmol) AIBN eklenerek azot atmosferinde 80 °C’da 24 saat
boyunca polimerizasyon gergeklestirildi. Poli(metakriloil-spiropran) firgalar ultrasonik
banyoda DMF ile yikandi, vakumda, 80°C’da 24 saat boyunca kurutuldu. Olusan serbest
polimer metanol ile ¢oktiiriildii. C6z-Coktiir islemi 3 kez tekrar edildi, elde edilen yigin

polimer vakumda kurutuldu.

3.2.5. PolilmSP) firg¢alarin tersinir izomerizasyonuna ait optimum isinlama
siirelerinin ve farkh sivilarla temas acilarm belirlenmesi

Isik duyarli poli(mSP) ve polilmMC) fircalarin tersinir izomerizasyonuna optimum
isinlama siirelerinin ve farkli sivilarla temas agilarin tespiti amaciyla yiizeyler DMF

icerisinde ultrasonik banyoda yikandi, vakumda kurutuldu.

Polimer zincir yapisinda asili SP molekiiliin merosiyanin (MC) forma izomerizasyona ait
optimum 1ginlama siiresinin belirlenmesi i¢in poli(mSP) fir¢alar su temas agisi
Olgtimlerinden once 2 saat boyunca GB 1s1gina maruz birakildi. Poli(mSP) fir¢alarin
baslangigta ve 1 dk, 3 dk, 5dk, 7 dk, 9 dk, 11 dk, 13dk siirelerinde UV 15182 maruz
birakilarak su temas agis1 6lgiimleri yapildi. Benzer sekilde merosiyanin formun spiropran
formuna izomerizasyonunda optimum 1sinlama siiresinin tespiti amaciyla Su agisi
Olgtimleri yapildi. Poli(metakrilatmig merosiyanin) [poli(mMC)] fircalar 2 saat UV 1s18a
maruz birakildiktan sonra baslangicta ve 1 dk, 3 dk, 5dk, 7 dk, 9 dk, 11 dk 13dk, 15 dk, 17
dk, 19 dk, 21 dk 1sinlama siirelerinde GB 1518a maruz birakildi. Isinlama siiresi ile degisen

su temas acis1 degerleri kaydedildi.

Si-poli(mSP) ve Si-poli(mMC) polimer firgalarin yiizey enerji bilesenlerinin hesaplanmasi
icin su, etilen glikol ve diiyodometan ile sivi temas agilar1 Slgiildii. Tiim temas agilar

ylizeyin 3 farkli yerinden oOl¢iilmiis ve ortalama degerler kullanilmistir.
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3.3. Arayiiz Aracith RAFT Polimerizasyonu ile Silisyum Mikro parcaciklarda
Fotokromik Poli(mSP) Fir¢alarin Sentezi

Ticari olarak satin alinan silisyum mikro pargaciklarin yiizeyinde fotokromik 6zellige sahip
polilmSP) firgalarin hazirlanmas1 ii¢ basamakta gergeklestirildi i) silisyum mikro
pargaciklarin aktive edilmesi ve APTES molekiiliiniin baglanmasi ii) APTES bagh
silisyum mikro parcaciklara RAFT ajaninin baglanmasi ve iii) arayiiz aracili RAFT

polimerizasyonu ile silisyum mikro pargaciklarda poli(mSP) fir¢alarin sentezi.

3.3.1. Silika mikro parcaciklarin aktive edilmesi ve APTES molekiiliiniin baglanmasi

Ticari olarak satin alinan silika mikro pargaciklarda bulunabilecek kirliliklerin giderilmesi
ve aktive edilmesi igin 2 gram mikro pargacik %18 HCI ¢ozeltisinde 90 °C’da 24 saat
karistirildi. Siire sonunda mikro pargaciklar, yitkama ¢ozeltisinin pH’s1 n6tr olana kadar saf
su ile yikand1 ve etiivde kurutuldu. Aktive edilen mikro pargaciklara APTES molekiiliiniin
baglanmasi amaciyla 0,15 g mikro pargaciklar 5 mL susuz toluende dagitildi. Karisima 0,3
mL APTES in 2,5 mL toluendeki ¢ozeltisi eklendi ve 100 °C’da 24 saat karistirildi. Siire

sonunda Si-APTES mikro pargaciklar 3 kez toluenle yikandi, vakum etiiviinde kurutuldu.

3.3.2. Si-APTES mikro parc¢aciklara RAFT ajaninin baglanmasi

Silika mikro pargaciklarda kontrollii polimerizasyon gerceklestirilebilmesi igcin amin sonlu
mikro parcaciklara RAFT ajani baglandi. Bunun i¢in amin sonlu mikro pargaciklara
CPAD molekiiliiniin ilgisini artirmak amaciyla CPAD molekiilii karboksilik asit ug
grubundan N-hidroksisiiksinimit esterine doniistiiriildii (B6liim 3.2.3). 100 mg CPAD-NHS
10 mL susuz THF de ¢oziildii ve 0,5 g Si-APTES mikro pargaciklarin 7,5 mL THF’deki
cozeltisine damla damla eklenerek oda sicakliginda 2 giin karistirildi. Si-CPAD mikro

parcaciklar siire sonunda THF ile yikandi ve vakumda kurutuldu.

3.3.3. Si-CPAD mikro parc¢aciklarda fotokromik poli(mSP) fir¢alarin sentezi

Silisyum mikro pargaciklarda fotokromik akilli polimer firgalarin hazirlanmasi i¢in 30 mg
Si-CPAD partikiil 1 mL susuz DMF’de sonikatérde 10 dk karistirildi. Karisima 20,29 mg
(8,55 mmol) mSP, 46,08 mg (0,114 mmol) serbest CPAD ve 3,72 mg (0,0228 mmol)
AIBN eklenerek azot atmosferinde 80 °C da 24 saatte polimerizasyon gergeklestirildi.
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mikro pargaciklarin yiizeyinde poli(mSP) firgalara ait yikama ¢6zeltisi renksiz olana kadar
ultrasonik banyoda DMF ve toluen ile yikandi. Si-poli(mSP) mikro pargaciklar vakumda

kurutuldu.

3.3.4. Silika mikro parcaciklarin yiizeyinde olusturulan poli(mSP) fircalarin
fotokromik ozelliklerinin incelenmesi

Silika mikro parg¢aciklarin yiizeyinde 151k duyarli 0,2 mg Si-poli(mSP) partikiil 1 mL DMF
de dagitildi ve 15 dk sonikatorde karigtirildi. SP-MC doniisiimiine ait optimum isinlama
sliresinin tespiti i¢cin UV spektroskopisi dlglimlerinden 6nce 1 saat GB’de i1sinlandi. Si-
poli(mSP) mikro pargaciklar baslangigta ve UV bélgede 0,25 dk, 0,5dk, 1dk, 2dk, 3dk,
4dk, 5dk, 6dk, 7dk, 8dk 1sinlama siirelerinde UV spektroskopisi 6l¢timleri alindi. MC-SP
izomerizasyonuna ait optimum 1sinlama siiresinin belirlenmesi i¢in mikro pargacik
¢ozeltisi UV spektroskopisi Ol¢iimlerinden 6nce 1 saat UV 1sm1 1ginlandi. Si-poli(mMC)
mikro pargacik ¢ozeltisi i¢in baslangigta ve GB’de 0,25 dk, 0,5dk, 1dk, 2dk, 3dk, 4dk, 5dk,
6dk, 7dk, 8dk, 9dk 1sinlama siirelerinde UV spektroskopisi 6l¢iimleri alindi. izomerizasyon

ile beraber meydana gelen renk degisimleri goriintiilendi.
3.4. DimSP Capraz Baglayic1 iceren Mekanokromik Poli(HEMA) Jellerin Sentezi

Mekanik olarak aktif jellerin hazirlanmasi amaciyla ticari olarak temin edilen SP
molekiilinde bulunan nitro grubu kalay(Il) kloriir ile indirgendikten sonra metakriloil
kloriir ile tepkimesi sonucu dmSP c¢apraz baglayict sentezlendi. Sentezlenen dimSP

molekiilii poli(HEMA) jellerin hazirlanmasi asamasinda gapraz baglayici olarak kullanildi.
3.4.1. SP molekiiliiniin indirgenmesi

SP molekiilinde bulunan nitro grubunun indirgenmesi amaciyla 5 mL (0,086 mol) etanol
icerisine 0,1 g (2,84 x10™ mol) SP eklenerek 0°C da 10 dakika karistirildi. Karisima 2,8 g
SnCl> (0,015 mol) eklenerek 30°C da 4 saat karistirildi. Siire sonunda karisim oda
sicakligina sogutuldu. Soguk su eklendikten sonra NaOH ¢ozeltisi ile yikandi, sonra etil
asetat ile ekstrakte edildi. Uriin(SPNH2) 2:1 (v:v) etil asetat:hekzan yiiriitiicii fazi ile silika

jel kolondan gegcirilerek saflastirildi.
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3.4.2. DimSP ¢apraz baglayicinin sentezi

DimSP ¢apraz baglayicinin sentezi amaciyla 0,03 g (0,085x10° mol) SPNH; ve 12,93 uL
(0,092x102 mol) trietilenamin 1 mL (0,016 mol) diklorometanda ¢oziildii. Karisim 0°C da
(buz banyosunda) 10 dk karistirllarak, 2 mL diklorometanda ¢o6ziinmis 18,18 uL
(0,181x10° mol) metakriloil kloriir damla damla eklendi ve oda sicakliginda 24 sa
karistirildi. Siire sonunda elde iiriin(dmSP) diklorometan ile ekstrakte edildi, su ve 0,5 M
NaOH ile yikand1 ve benzen vyiiriitiicii faz1 ile silika jel kolondan gecirilerek saflastirildi
(Ying ve digerleri, 2010).

3.4.3. dimSP capraz baglayici iceren poli(HEMA) jellerin sentezi

Hidroksietil metakrilat (HEMA) monomerinde bulunan inhibitdriin uzaklastirilmasi igin
aliimina dolgulu kolondan gecirildi. 0,577 mL (4,763x10° mol) HEMA 1 mL metanol
icerisinde ¢oziilmesiyle elde edilen ¢ozeltiye 0,0267 g (6,26x10™° mol) dmSP ve 7,5 mg
(4,567x10° mol) AIBN ilave edilerek 30 dk azot gazi gegirildi. Cozelti bir ucundan
kapatilmig pipete dolduruldu ve 65 °C da 24 saatte polimerizasyon gergeklestirildi. Siire
sonunda sari1 renkli poli(HEMA) jeller saf su ile yikandi. Sisme davranisi incelenmek {izere
I mm’lik pargalara ayrilarak sabit tartima gelene kadar (vakumda, 40 °C da 24 sa)

kurutuldu.
3.5. Yiizey, Mikro parcacik ve Jellerin Karakterizasyonu

3.5.1. Grazing Angle Aksesuarlh Fourier Doniisiimlii Infrared Spektroskopisi (GA-
FTIR)

SP molekiiliiniin indirgenmesi, MSP monomer ve dimSP ¢apraz baglayici, RAFT ajaninin
aktive edilmesi, silisyum mikro pargaciklara APTES, CPAD baglanmas: ve Si-CPAD
mikro parcaciklarda poli(mSP) firgalarin hazirlanmasi basamaklarinda elde edilen
iirlinlerin yapisal karakterizasyonu Thermo Nicolet 6700 ATR (attenuated total reflectance,
birlestirilmis toplam yansitmali) aksesuarli FTIR spektrofotometresi (ATR-FTIR) ile
yapildi. Silisyum yiizeylerde poli(mSP) firgalarin eldesinde her bir basamak i¢in yapisal
karakterizasyonda sivi azot ile sogutulan CdTe dedektorlii Thermo Nicolet 6700 GA-FTIR

spektrofometresi kullanilmistir.
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3.5.2. X-Isinlar1 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS)

Silisyum yiizeylere CPAD molekiiliiniin baglanmasi ve Si-CPAD yiizeylerde fotokromik
poli(mSP) firgalarin eldesinde kimyasal analiz SPEC ESCA (Berlin, Almanya) marka
Mg/Al ¢ift anotlu XPS sistemi ile Mg Ko uyarilmasi (hv = 1245 eV) kullanilarak 10-9 torr

ultra yliksek vakumda yapildu.

3.5.3. Elipsometre

Silisyum yiizeylere APTES, CPAD molekiiliiniin baglanmasi ve poli(mSP) firgalarin eldesi
basamaklarinda olusan film kalinliklariin degisimi Elipsometre (Jobin Yvon-Horiba,
model DRE, EL X20C) ile belirlendi. Tiim dl¢timler 632,8 nm dalga boyunda ve 75° ‘lik
acida gergeklestirildi.

3.5.4. Sivi Kromatografisi-Kiitle Spektrometresi (LC-MS)

Sentezlenen molekiillerin karakterizasyonuna ait LC-MS spektrum Ol¢iimleri Gazi
Universitesi Eczacilik Fakiiltesinde ¢ozeltisinden pozitif iyon (ESI+) ve negatif iyon (ESI-)
elektrosprey iyonizasyon teknikleri ile Waters LCT Premier XE UPLC/MS-TOF sistemi
ile MassLynx 4,1 yazilimi1 kullanilarak yapilda.

3.5.5. 'H-NMR Spektrometresi

Sentezlenen molekiillerin yapisal karakterizasyonu Bruker Ultrashield 300 MHz sivi NMR

spektrometresi kullanilarak gergeklestirildi.

3.5.6. Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)

Silisyum yiizeyde hazirlanan poli(mSP) firgalarin yiizey piriizliliigi ve morfolojileri
hakkinda bilgi almak amaciyla noncontact mod AFM goriintiileri MFP-3D Origin model
ile Bilkent Universitesi Fen Fakiiltesinde alinmistir. Her bir 6l¢iim igin 10 pm x 10 pm’lik

bir alan taranmustir.
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3.5.7. S1iv1 Temas Acisi 6lciim Cihazi

Silisyum yiizeyinde hazirlanan poli(mSP) fircalarin {izerindeki su, etilen glikol ve
diiyodometan damlalarinin temas agilar1 Slgiimleri bir DSA 100, Kriiss tipi gonyometre
kullanilarak oda sicakliginda gergeklestirildi. Olgiilen tiim temas agilari, ii¢ lgiimiin

ortalamasidir.

3.5.8. Cekme Test Cihazi

Poli(HEMA) jellerin ¢ekme testi, Zwick marka Z010 evrensel test cihazi ile 200 N’luk
baslik ve 500 mm/dk ¢ekme hiz1 ile gerceklestirildi.
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4. BULGULAR, TARTISMA VE SONUC

4.1. Isik Duyarh Poli(Msp) Fircalarin Sentezi Ve Asillanma Parametreleri ve Yiizey
Serbest Enerji Bilesenlerinin Belirlenmesi

Bir zincirin ucundan kati ylizeye baglanan polimer molekiilleri, asilanma yogunluklarina
baglh olarak mekanik mukavemet ve ¢esitli islem sonrasi asamalara dayanim yetenegi
saglar. Yiizeye bagli polimer zincirleri arasindaki mesafe (D, nm), makromolekiiliin
jirasyon yarigapinin iki katindan daha kiiciik ise (D<2Rg) "fir¢a konformasyonu" ve daha
biiyiikse (D>2Rg) "mantar konformasyonu™ olarak adlandirilir. Bu malzemeler arasinda,
polimer firgalar, biyolojik yapigsma (Wischerhoff ve digerleri, 2008), 1slanabilirlik
(Mansky, Liu, Huang, Russell ve Hawker, 1997) arayiiz elektronik 6zelliklerini modiile
etme (Zhitenev, Sidorenko, Tennant ve Cirelli, 2007) ve yiizey aktifligi (Azzaroni, 2012)
gibi ¢esitli uygulamalar igin yiizey oOzelliklerini degistirebilir. Genellikle bu o6zellikler,
"duyarl fir¢alar" adi verilen daha genis bir terim altinda siniflandirilir (Stuart ve digerleri,

2010).

Isik duyarh kontrollii 1slatma 6zelliklerine sahip polimer firgalarin liretimi, mikro akiskan
cihazlar (Zhao, Moore ve Beebe, 2001), optik veri depolama (Hugel ve digerleri, 2002;
Ikeda ve Tsutsumi, 1995; Kawata ve Kawata, 2000) akiskan hareketinin 1sikla kontrolii
(Oh, Nakagawa ve Ichimura, 2002; Pace ve digerleri, 2007; Yang ve digerleri, 2007) ve
kendi kendini temizleyen yiizeyler (Blossey, 2003) ve hiicre tutma-birakma uygulamalari
(Hao ve digerleri, 2018) gibi ¢ok ¢esitli uygulamalarda ilerlemelere yol agmustir. Isik
kontr6lli polimer firgalar, konformasyonlarmi degistirmek veya ilk durumlarina dénmek
icin 1s1kla (UV veya Vis) kolayca uyarilabilir ve 1simnlama hizli, temiz ve uzaktan kontrol
edilebilir. Son zamanlarda, SP igeren filmlerin optik uyarima tepki verdigi ve su temas
acisinda onemli geri doniistimlii degisikliklere neden oldugu gosterilmistir (Rosario, Gust,
Hayes ve Jahnke, 2002).

SP’ler, spiro C-O bagmin isikla uyarilan boliinme gosteren 1s18a duyarli organik
molekiillerdir. Kapali halka SP ve ag¢ik halka merosiyanin (MC) formu arasindaki 11k
kaynakli yap1 degisikligi, dipol momentinde biiyiik bir degisiklige yol acar (Hirsberg,
2006; Lambeth ve Moore, 2007; Yuan ve digerleri, 2006).
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Bu degisiklik, yiizey serbest enerjisini etkileyerek 1slatilabilirligin degismesine de sebep
olur. Bu kapsamda yiizeylerin fotokromik malzemelerle fonksiyonlastirilmasi iizerine
arastirmalar yapilmaktadir. Samanta ve Locklin (Samanta ve Locklin, 2008) yiizeyde
baslatilan halka agilma metatez polimerizasyonu ile kati substrat {izerinde SP asili gruplu
fotokromik polimer fir¢alar hazirladilar (Samanta ve Locklin, 2008). Bu polimer fir¢alarin
1s1kla baglatilan SP-MC izomerizasyonunun, SP asili grubun alkil zincir uzunluguna bagl
olarak 5-15°'lik tersine ¢evrilebilir bir temas ag¢is1 degisikligi sagladig1 gosterilmistir. Piech
ve Bell (Piech ve Bell, 2006), atom transfer radikal polimerizasyonu ile silika yiizeylerden
ve kolloidlerden poli(mSP-ko-MMA) kopolimer firgalar1 sentezlediler (Piech ve Bell,
2006) Dattilo ve arkadaslar1 (Dattilo, Armelo, Fois, Mistura ve Maggini, 2007), SP bazli
tek tabakalarla modifiye edilmis bir ylizeyin 1slanabilirligini ve dolayisiyla izomerizasyon
dinamiklerini degistirmek i¢in metal iyonlarin1 kullanmistir (Dattilo, Armelo, Fois, Mistura
ve Maggini, 2007).

Poli(mSP) fir¢alarin sentezi ve fotokromik 6zellikleri kismen aragtirilmig olmasina ragmen,
arayliz aracili RAFT yontemi ile bu firgalarin sentezi, asilanma parametrelerinin
hesaplanmas1 ve fotoizomerizasyon sirasinda yilizey serbest enerji bilesenlerinin
belirlenmesi literatiirde bulunmamuistir. Bu nedenle, bu tez ¢alismasinin ilk boliimiinde,
arayliz aracili RAFT polimerizasyonu ile sentezlenen poli(mSP) fir¢alarin asilanma
parametreleri ve ylizey serbest enerji bilesenleri belirlendi. SP, 1s18a duyarh 6zelliginden
dolay1 asili grup olarak se¢ilmistir. Poli(mSP) fir¢alar UV 15181 ile 1sinlandiktan sonra asili
SP grubu, kapali halka SP konfigiirasyonundan acik halka MC formuna izomerize olur ve
ardindan Vis 15131 ile 1sinlandiginda SP formuna geri doner. izomerizasyon sirasinda
poli(mSP) fircalarin dipol momentindeki biiyiik degisiklik, sivi temas agis1 6l¢limlerine
yansidi. Bu s1vi temas agis1 degerleri Van Oss-Good esitliginde kullanilarak izomerizasyon

degisimlerindeki yiizey serbest enerji bilesenleri belirlendi.

4.1.1. mSP monomerin sentezi

Bu ¢alismada silisyum disk yiizeyinde 1s1k duyarliligina sahip polimer firgalarin sentezinde
UV ve GB 1s181na hizli ve tersinir bir sekilde cevap verebilen SP molekiilii tercih edildi.
Hidroksil fonksiyonel gruba sahip 2-(3',3'-Dimetill-6-nitrospiro [kromen-2,2'-indol]-

1'(3'H)-yl) etanol molekiilii ticari olarak temin edildi. SP molekiilii ile metakriloil kloriiriin
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trictilenamin varliginda esterlesme tepkimesi sonucu mMSP monomeri sentezlendi (Sekil
4.1).

H?,C—C\:(:H2
Cc=0
HO 25°C, 24 sa O/
Diklorometan
B ——————
ON—_)-ON (Mo ool
- | oS
c/c%o
Sp Metakriloilklortir mSP

Sekil 4.1. mSP monomerin sentezi

Sentezlenen mSP monomerin karakterizasyonu *H-NMR, GA-FTIR ve LC-MS &l¢iimleri
ile gerceklestirildi. mSP monomerine ait GA-FTIR spektrumunda ticari olarak alinan SP
molekiiliine ait GA-FTIR spektrumundan farkli olarak O-H gerilmesine ait bandin
kaybolmas1; 3086 cm™ de =C-H grubuna ait, 1720 cm™ de ester O-C=0O grubuna ait
gerilme bandinin g6zlenmesi; metakriloil kloriir monomerinde bulunan asit halojeniir
grubuna ait gerilme bandinin kaybolmasi, esterlesme tepkimesinin gergeklestigini
gostermektedir (Sekil 4.2.b). mSP molekiiliine ait *H-NMR spektrumunda gozlenen 1,17(s,
3H), 1,28(s, 3H), 1,92(s, 3H), 3,45- 3,55(m, 2H), 4,53(t, 2H), 5,56(d, 1H), 5,87(d, 1H),
6,07(s, 1H), 6,73(q, 2H), 6,89(q, 2H), 7,09(d, 1H), 7,18-7,28(m, 1H) ve 7,99-8,03 ppm(m,
2H) pikleri molekiil yapisi ile uyum i¢indedir (Sekil 4.2.a). Molekiile ait LC-MS
spektrumu ile molekiil iyon piki 421,17 m/z olarak bulunmustur. Bu deger mSP molekiiliin
mol kiitlesiyle (419,98 g mol™) uyumlu olup sentezin basarili bir sekilde gerceklestigini
kanitlamaktadir (Sekil 4.2.c).
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Sekil 4.2. mSP monomere ait a) *H -NMR b) GA-FTIR ve ¢) LC-MS spektrumlari
4.1.2. Silisyum yiizeyine APTES molekiiliiniin baglanmasi

Saf kristal silisyum orgii yapis1 koyu gri renkte, elmasa benzeyen parlak, sert ve kirilgan
bir yapidir. Silisyum kristali sahip oldugu dogrultu ve diizleme gore farkli ozellikler
gosterebilir. Miller indisleri kullanilarak kristali olusturan taneciklerin kristal Orgii
icerisindeki diizlemleri tanimlanabilir. En yaygin kullanilan yapilardan Si(100) yapisinda 2

atom alt 2 atom {ist diizlemde, Si(111) yapisinda ise 3 atom bir diizlemde 1 atom ise diger
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diizlemde yer alir (Sekil 4.4) (Waltenburg, 1995) Bu calisma kapsaminda polimer

firgalarin hazirlanmasinda kati substrat olarak Si(100) yiizeyler kullanilmistir.

(111) (100)

Sekil 4.3. Si(100) ve Si(111) yapilarina ait diizlem ve Miller indisleri

Disaridan bir miidahale olmadan atom veya molekiillerin kendilerini daha diizgiin bicimde
yiizey 1lizerinde diizenlemeleri kendiliginden diizenlenme olarak tanimlanabilir.
Kendiliginden diizenlenen tekli tabakalar (SAMS) yiizey aktif maddenin kati bir yiizeyde
adsorpsiyonu sonucu meydana gelen diizenli yapilardir. Organik ¢6ziictide ¢ozlinmiis olan
yiizey aktif madde c¢ozeltisine kati adsorban maddenin daldirilmasi ile elde edilebilirler.
Adsorban yiizeyler kullanimdan 6nce ¢ok iyi bir sekilde temizlenerek hidrofilik hale
getirilir. Adsorban ylizeyler ve bunlara baglanan organik molekiiller degistirilerek farkli
ozellikte yapilarin eldesi miimkiindiir. Alkoksisilanlarin silisyum ve cam yiizeylerin
fonksiyonellestirilmesinde kullanimi olduk¢a yaygindir. APTES molekiilii de amin
fonksiyonel gruba sahip olmasi sebebiyle SAMs yonteminde siklikla kullanilmaktadir
(Can, 2009)

Calismada APTES molekiiliiniin silisyum yiizeylere kovalent olarak baglanmasi igin
yiizeyler lizerinde var olabilecek kirlilikler giderildikten sonra APTES molekiiliiniin
toluendeki ¢ozeltisinde bekletildi. Siire sonunda yilizeyde kimyasal olarak baglanmayan
APTES molekiillerinin uzaklastirilmasi igin yiizeyler ultrasonik banyoda yikandi. Elde
edilen Si-APTES yiizeydeki molekiillere ait fonksiyonel gruplarin varligi GA-FTIR,
yiizey hidrofilikligi su temas agis1 dlgtimleri ve tabaka kalinligi elipsometrik 6l¢iimler ile

gerceklestirildi.

Si-APTES yiizeylere ait GA-FTIR spektrumunda 2800-3000 cm™ araliginda alifatik C-H
gerilmesine ait bantlarin ve 3340 cm™ civarinda pik ise N-H gerilmesine bandin varhig

yilizeylere APTES molekiiliiniin baglandigin1 gostermektedir (Sekil 4.5.a).
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Si-APTES yiizeylerin hidrofilik/hidrofobik karakteri ile ilgili bilgi almak i¢in su temas
acist Olgiimleri yapilmistir. Amin sonlu yiizeyler i¢in su temas acgist 40,5+0,8° olarak
Olclilmiistiir. Literatiirde APTES bagh silisyum yiizeyler i¢in su temas acgis1 32,2+0,3°
(Zengin, Yildirnrm ve Caykara, 2013) ve 58,9+0,2° (Giirbiiz, Demirci ve Yavuz, 2011)
olarak Olciilmiistiir. Si-APTES yiizeyler icin elde edilen degerler literatiir ile uyum
icindedir.

Silisyum yiizeylerde bagli APTES tabakanin kalinligi elipsometrik olgiimler sonucu
1,01+0,20 nm olarak Sl¢iilmiistiir. Tabaka kalinliginin belirlenmesinde yiizeylerin {i¢ farkli
bolgesinden Slgiilen degerlerin ortalamasi alinmistir. Literatiirde aynt APTES derigimi ve
bekletme siiresi kullanilarak yapilan ¢calismada APTES bagl yiizeyler icin tabaka kalinlig

1,13+0,35 nm bulunmustur.

1620 cm-1
] / 91,5%0,5°
1720 cm-1
3056 cm-1
(c)
N
2] & 92,1+0,4°
£18  a330cm 2232¢m1 100 Cvmi
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Sekil 4.4. a)Si-APTES b)Si-CPAD c) Si-P(MSP) yiizeylere ait GA-FTIR spektrumlari ve
Su temas agis1 Ol¢timleri

4.1.3. CPAD RAFT ajaninin Si-APTES yiizeylere baglanmasi

Bu c¢aligmada silisyum yiizeylerde SP asili grup igeren 1s18a duyarli poli(mSP) firgalarin
sentezi i¢in arayiiz aracii RAFT polimerizasyonu kullanildi. Diger baglanma
yontemlerinden farkli olarak ylizeye kovalent baglanmis RAFT ajanlar1 sayesinde arayiiz
aracili RAFT polimerizasyonu ile iyi tamimlanmis fircalarin sentezi miimkiindiir.
Yiizeylerin modifiye edilerek yeni malzemelerin hazirlanmasi amaciyla “yiizeyde asilama”
teknigi yiiksek baglanma yogunluguna sahip ve kararli yapilarin eldesinde oldukca
kullaniglidir (Luzinov, Noronov ve Minko, 1996; Uchida ve Ikada, 1997). Bu g¢alismada
Si-APTES substratlar CPAD ile modifiye edilerek yiizeyde RAFT polimerizasyonu ile
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firga hazirlanmas: tercih edildi. RAFT yonteminin basarili bir sekilde gergeklestirilebilmesi
icin RAFT ajaninin monomere uygunlugu son derece 6nemlidir. Bu ¢alismada sentezlenen
monomere uygun RAFT ajan1 olarak CPAD molekiilii tercih edildi. Si-APTES yiizeylere
CPAD molekiiliiniin kovalent baglanmas1 asamasinda oncelikle CPAD molekiilii aktive
edilerek amin grubuyla tepkimeye girme istegi artirildi. Bu amagla CPAD molekiilii N-
Hidroksisiiksinimit ve varliginda susuz diklorometandaki tepkimesi ile karboksilik asit ug
grubundan siiksinimit esterine dondstiiriildii (Sekil 4.6). Sentezlenen CPAD-NHS ajani
GA-FTIR spektroskopisi ile karakterize edildi (Sekil 4.7).

0]
g HiC C=N
)K OH + N—OH
H3C{CH2)10CHzS S
CPAD 5 NHS
0]
24 sa, 25°C | DCM,DCC
o]
s MG C=N
)k o
H3C{CH2)10CHS S
0 0
CPAD-NHS

Sekil 4.5. CPAD molekiiliiniin aktivasyonu

CPAD-NHS molekiiliine ait GA-FTIR spektrumunda, CPAD molekiiliinde ait GA-FTIR
spektrumundan farkli olarak esterlesme tepkimesinin sonucu olarak 2400-3400 cm™
araliginda karboksilik asidin hidroksil grubuna ait genis bandin kayboldugu gozlenmistir.
Esterlesme tepkimesiyle beraber CPAD grubunda bulunan karbonile ait 1708 cm™ deki
band kaybolmus, CPAD-NHS molekiiliine ait spektrumda 1740 cm™1’de ester karboniline
ait yeni bir band gozlenmistir. Her iki spektrumda da 2900-2850 cm™ civarindaki bandlar

alifatik —-C-H gerilmelerine, 2230 cm™ deki band ise C=N gerilmesine aittir.
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Sekil 4.6. a) CPAD ve b) CPAD-NHS molekiillerine ait GA-FTIR spektrumlari

Silisyum yiizeyde kontrollii polimerlesmeyi saglamak amaciyla CPAD molekiilii amin
sonlu substratlara baglanarak Si-CPAD yiizeyler elde edildi. Bu amagla Si-APTES
yizeyler CPAD-NHS’in susuz diklorometandaki ¢ozeltisine ilave edildi ve oda
sicakliginda, karanlikta 60 saat karistirildi. Kovalent baglanmayan CPAD molekiillerinin
yiizeyden uzaklastirilmasi amaciyla Si-CPAD yiizey ultrasonik banyoda etil asetat,
diklorometan ve etil asetat ile yikandi, azot ile kurutuldu. Si-CPAD yiizeylerde fonksiyonel
gruplarin karakterizasyonu igin GA-FTIR ve XPS spektrumu alindi. Si-CPAD yiizeylere
ait GA-FTIR spektrum incelendiginde 3330 cm™ de N-H gerilmesine karsilik gelen tek
omuz seklinde band, 2800-3000 cm™ araliginda alifatik C-H gerilmesine ait bandlar, 2232
cm™ de C=N gerilmesine ve 1630 cm™ C=0 grubuna ait bantlarin varligi amin sonlu

yiizeylere CPAD molekiiliiniin baglandigini géstermektedir (Sekil 4.5.b).

Yiizeyin kimyasal bilesiminin degisimi hakkinda bilgi edinmek i¢in su temas agist 6l¢iimii
alinmistir. Si-CPAD yiizeylere ait su temas agist 92,1+0,4° belirlenmistir (Sekil 4. 5.b).
Zengin ve ark. yaptigi calismada, CPAD bagl silisyum yiizeyler i¢in su temas agisi
103,7+0,4° olarak bulunmustur (Zengin, Yildirim ve Caykara, 2013). CPAD molekiillerin
degisimini gozlemlemek {izere

baglanmasiyla beraber yiizeydeki tabaka kalinlig

elipsometri Ol¢climii alinmistir. CPAD molekiiliin baglanmasi sonrasinda yiizeylere ait
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elipsometrik tabaka kalinlig1 3,7+0,1 nm olarak bulunmustur. Si-APTES yiizeylere kiyasla
kalinlik degerinin artmasi da yiizeylere CPAD molekiiliin baglandigini desteklemektedir.

Si-CPAD yiizeylerin yilizey morfolojileri hakkinda bilgi edinmek amaciyla 2 ve 3 boyutlu
AFM gorintiileri alindi (Sekil 4.7). Oldukga homojen baglanma dagilimina sahip Si-CPAD
yiizeyler icin ylizey piiriizliiliigiiniin 6l¢iisii olan RMS degeri 1,63 nm olarak 6l¢iildii.
Grubumuzda yapilan bir ¢calismada CPAD bagl silisyum yiizeylerde RMS degeri 1,24
olarak bulunmustur (Zengin, Yildirinm ve Caykara, 2013). Si-CPAD yiizeylere ait RMS
degerinin yiizeylerde literatiirden biraz fazla ¢ikmasinin sebebi ylizeyin belirli bolgelerinde

CPAD molekiiliiniin ¢ok az miktarda kiimelenmis olarak bulunmasindan kaynakli olabilir.
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Sekil 4.7. Si-CPAD yiizeylere ait 2 ve 3 boyutlu AFM goriintiileri

XPS analiziyle yiizeyin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi almak i¢in Si-CPAD yiizeylere
ait XPS genel tarama spektrumu (Sekil 4.8). Bu spektrumda CPAD molekiiliinde bulunan
elementler tespit edilmistir. Buna gore kimyasal cevresine bagili olarak farkli bag
enerjilerinde; 531,3 eV’da O 1s, 399,5 eV’da N 1s, 286,5 eV’da Cls ve 168 eV’da S 2p
pikleri gézlenmistir. Si-CPAD yiizeylerin element analizi i¢in Ols, N1s ve C1s bolgeleri
icin kismi tarama spektrumu alindi (Sekil 4.9). Si-CPAD yiizeylere ait kismi tarama
spektrumunda O1s bolgesinde 531,3 eV (C=0) tek bir pik; N1s bolgesinde 399,5 eV (N-C)
ve 398,6 (N-H) olmak iizere kimyasal gevresi farkli iki pik; Cls bolgesinde 286,5 eV
(C=0), 286,0 eV (C-O/C-S), 285 eV(C-N), 284 eV(C-C/C-H) ve 283 eV(C=S) olmak
tizere kimyasal ¢evresi farkli 5 pik, 168 eV(C=S) ve 165,3 ev (C-S) kimyasal gevresi farkli
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iki pik gézlenmistir. XPS spektrumunda gozlenen bu pikler yiizeylere CPAD molekiiliiniin
baglandigini gostermektedir (Zengin, Yildirim ve Caykara, 2013).
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Sekil 4.8. a) Si-CPAD b) Si-poli(mSP) ylizeylere ait genel tarama XPS spektrumlari
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Sekil 4.9. Si-CPAD yiizeylere ait kismi tarama XPS spektrumlari

4.1.4. Silisyum yiizeylerde poli(mSP) fir¢alarin sentezi

Arayliz aracili RAFT polimerizasyonunun, yiizeylerden polimer firgalar yetistirmek icin
etkili bir yontem oldugu kanitlanmistir (Caykara, 2018: 99). Arayiiz aracili RAFT
polimerizasyonu i¢in 1518a duyarli bir monomer tasariminda, polimerlesebilir metakroil
grubuna bagli 1s18a duyarli asili grubun izomerik saflig1 dikkate alinmasi gereken 6nemli
bir faktordiir. Milkemmel 1518a duyarli 6zelligi sebebiyle SP'yi asili grubu olarak segilip
mSP monomeri sentezlendi. mSP monomerindeki SP asili grubu, UV ile 1sinlandiginda
kapali halkali SP formundan agik halkali MC formuna izomerize olur ve ardindan Vis 15181
ile 1s1nlama sonucu tekrar SP formuna geri doner. MSP monomerinin arayiiz aracilt RAFT
polimerizasyonu, deneysel boliimde agiklandigr gibi Si-CPAD yiizeyinde gergeklestirildi.

Arayiiz aracili RAFT polimerizasyonunun genel prosediirii 4.1°de gosterilmistir.
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Sekil 4.10. Silisyum yiizeylerde ara yiizey vasitali RAFT polimerizasyonu ile poli(mSP)
fircalarin sentezi

Ik olarak APTES molekiilleri, kendiliginden olusan tek tabakali kosullar altinda Si-OH
yilizeyine baglanmistir. Daha sonra, RAFT ajant CPAD molekiilleri Si-APTES yiizeyine
immobilize edildi. Son olarak mSP monomeri 80 °C'de DMF i¢inde serbest CPAD ve
AIBN baglatict varliginda Si-CPAD substratindan polimerlestirildi. Si yiizeylerde
hazirlanan polimer tabakasinin elipsometrik kalinligi 22,5+0,4 nm olarak alinirsa Si-CPAD

yilizeylere kiyasla tabaka kalinliginda meydana gelen artmanin sebebi yiizeyde polimer
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zincirlerinin baglanmig olmasidir. Serbest polimer olusumu i¢in, ¢ozeltiye serbest RAFT
ajan1 CPAD de eklenmistir. Ciinkii kii¢iik bir silikon yiizeyde (1,0 x 1,0 cm?) olusan
polimer miktar1 ortalama mol kiitleyi belirlemek igin yeterli degildir. Bu nedenle yilizeyde
olusan polimer fir¢alarin mol kiitlesi ile ayn1 zamanda ¢o6zelti icinde olusan serbest

polimerlerin mol kiitlesi esit kabul edildi.

Poi(mSP) firgalara ait kuramsal mol kiitlesi Es 4.1. yardim1 ile M,,= 28733 g mol olarak
hesaplandi.

[M]
My = [CPADO]O]xaxMM + Mcpap (Es. 4.1.)

Esitlikte Mm ve Mcpap sirasiyla monomer ve RAFT ajanina ait mol kiitleleler, [M]o ,

[CPAD]o sirastyla monomer ve RAFT ajaninin baslangi¢ derisimleridir.

'H NMR 6l¢iimleri ile mol kiitlesi 1,6 ppm’de poli(mSP)’e ait CHsz ve 1,3 ppm’de CPAD
molekiiliine ait CHsz piklerinin integrasyon alanlart yardimiyla 29600 g/mol olarak

hesaplandi.

1.6

My Nnyr = éXMM + Mcpap (Es. 4.2)

3

Bu deger, poli(mSP) fir¢calarin baglanma parametrelerini hesaplamak i¢in kullanildi.

hpN, 102!
J%—n (Es. 4.3)
(4 12
D=(2) (Es. 4.4)
DB, 3/5
Rg=b( - ) (Es. 4.5)

Bu esitliklerde o (zincir nm) baglanma yogunlugu, h (nm) polimer film kalinligi, p (g cm’
%) polimerin yogunlugu, Na Avogadro sayist, M, (g mol™) polimerin sayica ortalama mol
kiitlesi, D (nm) yiizeydeki polimer zincirleri arasindaki uzaklik, Rg (nm) jirasyon yarigapi,

b sabit say1 ve DP,, sayica ortalama polimerizasyon derecesidir. Yiizeye baglanan polimer
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zincirleri arasindaki uzaklik makromolekiiliin jirasyon yarigapinin iki katindan daha kiigiik
ise (D<2Ryg), polimer zincirleri firga konformasyonunda ve biiyiikkse (D>2Rg), mantar
konformasyonundadir. Asili polimerlerin *H-NMR 6l¢iimlerinden sayica ortalama mol
kiitlesi M= 28733 g mol™* (Boukherroub R. ve Wayner, 1999; lzunobi ve Higginbothem,
2011) ve elipsometrik kalinlik degeri (h = 22,5 = 0,4 nm) esitlik 3-5 kullanilarak asilanma
yogunlugu (o, zincir nm2) ve yiizeye asilanan polimer zincirleri arasindaki uzaklik (D, nm)
sirastyla 0,54 zincir nm™? ve 0,76 nm olarak bulundu. Bu degerler silisyum substrat

iizerinde yiiksek yogunluklu polimer fir¢alarin olustugunu gosterdi.

Si-poli(mSP) fir¢alarin olusumu ayrica GA-FTIR, XPS ve AFM olgiimleriyle de
dogrulanmustir (Sekil 4.6a). GA-FTIR'da 3056 cm™ (= CH titresimler), 2917 cm™ (CH),
1720 cm™* (esterkarbonili) ve 1620 cm™ (amid karbonili) gibi karakteristik bantlarin varlig:
da polimer fircalarin olustugunu dogruladi. Ayrica, Si-poli(mSP) fircalarin genel tarama
XPS spektrumunda O 1s, N 1s, C 1s ve S2p karakteristik pikleri goriilmiistiir (Sekil 4.8b).
Ayrica, polimer fircalarin genel tarama XPS spektrumunda S2p pikinin varhigi, arayiiz
aracili RAFT polimerizasyonunun yasayan karakterde gerceklestirildigini gosterdi. Si-
poli(mSP) fircalarin kismi tarama XPS spektrumlarinda, Ols i¢in 532,3 eV (C=0) ve
531,2 eV (C-0) baglanma enerjilerinde iki pik, N1s i¢in 399,2 eV (N-H), 398,2 eV (N-C)
ve 398 eV (N-O) baglanma enerjilerinde ii¢ pik, Cls i¢in 287,0 eV (C = 0), 286,2 ¢V (C-O
/ C-S), 286,0 eV (C-N), 284,5 eV (C-C/C-H) ve 284 eV (C = S) baglanma enerjilerinde bes
pik ve S2p i¢in 168.5 eV (C = S) ve 165.2 eV (CS) baglanma enerjilerinde iki pik gbzlendi
(Sekil 4.10).

536 532 528

Baglanma Enerjisi(eV)

Sekil 4.11. Si-poli(mSP) yiizeylere ait XPS kismi tarama spektrumu

Si-poli(mSP) yiizeylerin ylizey morfolojileri ve purizliliigii hakkinda bilgi edinmek
amaciyla 10 um x 10 um'lik bir tarama boyutunda 2D-3D AFM goriintiileri alind1 (Sekil
4.11). Si-poli(mSP) yiizeylerin AFM goriintiilerinde polimer firgalar Si yilizeylerde olduk¢a
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homojen bir dagilim gostermektedir. Yiizeylerin kiigilk bir bdlgesinde polimer
zincirlerinde az bir kiimelenme gozlenmistir ve RMS degeri 2,66 nm olarak bulunmustur.
Si-CPAD yiizeylerde polimerizasyonun gergeklesmesiyle beraber piiriizliiliigiin olgiisii

olan RMS degerinde 1,03 nm kadar bir artis meydana gelmistir.
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Sekil 4.12. Si-poli(mSP) yiizeylere ait 2D-3D AFM goriintiileri

4.1.5. Poli(lmSP) firgalarin tersinir izomerizasyonuna ait optimum isinlama
siirelerinin ve serbest yiizey enerji bilesenlerinin belirlenmesi

Literatiirde silisyum yiizeylerde ATRP yontemiyle SP iceren firca sentezlenmis ve su
temas agis1 Ol¢iimleri alinmistir. SP formda polimer firgalarin su temas acgis1 138,8° olarak
Olciilmistiir. Yiizeyler UV 1s1n1 ile 5 dk 1sinlandiginda fir¢a yapisinda bulunan SP asili
grubun MC forma izomerizasyonuyla temas agis1 42,7° degerine diismiistiir. MC formda
fircalar 20 dk GB de 1smlandiginda su temas acist tekrar 138,8° degerine yiikselmistir
(Wang ve digerleri, 2010).

Benzer bir ¢alismada silisyum yiizeylerde ATRP yontemiyle sentezlenmis poli(mSP)
ylizeylere ait su temas agis1 92° olarak Ol¢iilmiistiir. Yiizeyler UV 1sin1 ile 1simnlandiginda
polar MC forma izomerizasyonu sonucu su temas agist degeri 78° ye diigmiistiir. Yiizeyler

GB de 1sinlandiginda su temas agis1 91° olarak dl¢iilmiistiir (Ying ve digerleri, 2010).
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Rosario ve ark. yaptigi diger bir calismada cam yiizeyler (APTES ve ter-
biitildifenilklorosilan karisimi ile modifiye edildikten sonra fotokromik SP molekiilii
yiizeylere amid bagiyla baglanmistir. Cam yiizeyinde SP formun 366 nm 151k yardimiyla
izomerizasyonu sonucu temas agisi 74° Olcllmiistir. Yiizeyler GB 1518a maruz

birakildiginda su temas acist degerleri 11°-14° kadar artmistir (Rosario ve digerleri, 2002).

Yiizeylerin 1slanabilirliginin 6l¢ilisii malzemenin belirli kullanim alaninin belirlenmesinde
en Onemli Ozelliklerden biridir. Islanabilirligin Olcilisii yiizeyin temas agis1 Olglimlerine
dayanmaktadir. Temas agis1 yiizeyin kimyasal bilesimine ve piiriizliiliigiine baglidir. Kati
yiizeyindeki damla seklini ve ara fazin oOlgiilebilir 6zelliklerini karakterize eden temel
ozelliktir. Yiizeyin kimyasal bilesimi degistirilerek farkli 1slanabilirlikte yiizeyler
hazirlamak miimkiindiir. Polimer kapli yiizeyin hidrofilik karakteri oldukca yiiksek ise su
damlas1 yiizeyde tamamen yayilir. Islanabilirlik miihendislik ve refeneratif tip

uygulamalarinda yeni malzemelerin gelistirilmesi i¢in olduk¢a 6nemlidir.

Poli(mSP) firgalar UV veya GB bolgede 1sinlandiginda, SP-MC izomerizasyonu sebebiyle
farkli su temas agisi degerlerine sahiptir (Sekil 4.12). Polimer firgalarin farkli 1sinlama
stirelerinde UV (364 nm) ve GB(450 nm) ile izomerizasyonlarina ait su temas agisi
degisimleri takip edildi. Normal kosullarda poli(mSP) fircalar SP konformasyonundadir ve
su temas agis1 yaklasik 92° dir (Sekil 4.13.a) MC yapisinda, politmMC) kismen
hidrofiliktir ve su temas acis1 yaklasik olarak 73°dir (Sekil 4.13.b). Polimer firgalar, SP-
MC izomerizasyon siirelerinde keskin bir degisiklik gdstermemistir. Bu nedenle polimer
firgalarin su temas agilarinin 1sinlama siirelerine bagh tiirevleri (d©/dt) alinmis ve sirastyla
SP-MC ve MC-SP izomerizasyonlarina ait optimum iginlama siireleri (tsp-mc Ve tmc-sp )
minumum pik zamani ve maksimum pik siirelerinden bulunmustur (Sekil 4.13.c-d). Bu
tirev egrilerinden tsp-mc Ve tmcsp slireleri sirasiyla 5,6 dk ve 14,5 dk olarak bulundu.
Poli(mMC) fircalar GB de 1sinlandiginda MC form tekrar SP forma donilismiistiir. Bu
izomerizasyonlarin tersinirligini kontrol i¢in polimer fircalar 2 farkli 1sinlama siiresinde
(tsp-mc:6 dk ve tmc-sp:15 dk) UV ve GB de isinlanma ile yapilan 5 dongiide tersine
cevrilebilirligin tersinir oldugu gézlenmistir (Sekil 4.13.e).
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Sekil 4.13. Silisyum ylizeylerde poli(mSP)(solda) ve poli(mMC) fir¢alarin UV ve GB 151m1
ile tersinir izomer doniisiimiiniin sematik gosterimi
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Sekil 4.14. a-b) Si-poli(mSP) firgalara ait su temas agilar1 UV ve GB de 1sinlama
stireleri(t,dk) c-d) su temas agisi ile degisimine bagh tiirev egrileri (d©/dt)-
UV-GB de 1sinlama siireleri ) Polimer firgalarin UV ve GB de 1sinlama ile su
temas acilarinin tersinir degisimi
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Temas acis1 dl¢timleri kati-sivi sistemler i¢in karakteristiktir ve katilarin yilizey enerjisi
hakkinda 6nemli bilgiler verir. Literatiir incelendiginde SP igeren polimer firgalarin ylizey
serbest enerji hesaplanmasi ile ilgili bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bu sebeple tez
calismasinin bu boliimiinde poli(mSP) fir¢alarin SP ve MC formda ylizey serbest
enerjilerin bilesenlerinin hesaplanmasi amaciyla diiyodometan, etilen glikol ve su temas

acis1 Olgtimleri yapildi (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1. Polimer firgalara ait temas agis1 6l¢giim sonuglari

Su Etilen Glikol Diiyodometan
Si-poli(mSP) 91,5+0,5 63,0+0,3 60,2+0,2
Si-Poli(mMC) 73,4+0,3 45,4+0,2 55,3+0,2

Si-poli(mSP)ve Si-poliimMC) yiizeylere ait Serbest enerji bilesenleri polar ve apolar
stvilarin temas agisi degerleri ve hem polar hem apolar etkilesimleri iceren Van Oss-Good
esitliginde kullanilarak hesaplandi (Es. 4.6) (Erbil, 1994; Oss ve Good, 1992).

TOT _ LW _ o+ -
Y (1+cos0)=2 [\/ygw Te +JySyK +\/Y§ YK] (Es. 4.6)

Esitlikte LW apolar Lifshitz—Van der Waals yiizey serbest enerji bileseni, K ve S sirasiyla
katt ve siviyr ifade etmektedir. ngT siviya ait toplam ylizey serbest enerjisi; 6 kati
yiizeyinde s1v1 damlasinin temas acisi; ystV ve yk"W sivi ve katiya ait apolar Lifshitz—Van
der Waals yiizey serbest enerji bilesenleri; yg Ve v, sivi ve katiya ait elektron alici yiizey
serbest enerji bilesenlerini; yg ve v, ™ sivi ve katiya ait elektron verici serbest yiizey enerji
bilesenlerini ile sembolize etmektedir. Sivilara ait serbest enerji bilesenleri literatiirden
(Van Oss, 1994: 311) alind1 ve Cizelge 4.2’de verildi. Apolar sivi dityodometan i¢in yg =
vy =0 ve ystV= ngT oldugu i¢in esitlik 4.6° daki son iki terim sifir olur. Buna gore 4.6

esitligi diizenlenerek 4.7 esitligi elde edilir.

Lw_ Y89 (14cos6)?

yRv= L (o) (Es. 4.7)

Apolar sivi diiyodometanin 6 ve ngT degerleri 4.7 esitliginde kullanilarak poli(mSP) ve

poli(mMC) fircalara ait yk“" degerleri belirlendi ve Cizelge 4.3 te verildi. Bunun yaninda
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su ve etilen glikole ait temas agilari, bu sivilarin y]S‘W, Y Yg degerleri ve poli(mSP) ve

polilmMC) firgalara ait ytw degerleri 4.6 esitliginde kullanilarak iki bilinmeyenli (Yk™ ve
Yk ) iki 4.6 esitligi elde edildi. Iki esitligin ortak ¢dziimiinden bu polimer fir¢alarm Yk

ve Yk* degerleri hesapland: ve Cizelge 4.3’te verildi.

Cizelge 4.2. Sivilara ait serbest enerji bilesenleri (mJ/m?) (Van Oss, 1994: 311)

ystW Y5 Vs P y 1o
Diiyodometan 50,8 0,0 0,0 0,0 50,8
Su 21,8 25,5 25,5 51,0 72,8
Etilen Glikol 29,0 1,92 39,6 19,0 48,0

Poli(mSP) ve poli(mMC) firalara ait asit-baz yiizey serbest enerji bilesenleri (y5") ve

toplam yiizey serbest enerjileri (ngT) Esitlik 4.8 ve 4.9 yardimiyla hesaplandi ve Cizelge
4.3’te verildi.

yﬁB =2 ( e yK) (Es. 4.8)
ygm = yéw + y‘g‘B (Es. 4.9)

Cizelge 4.3. Polimer firgalarin yiizey serbest enerji bilesenleri (mJ/m?)

v Y Y v !
Si-poli(mSP) 28,44 0,47 1,15 1,86 30,31
Si-poli(mMC) 31,26 0,85 10,25 5,90 37,16

Cizelgede goriildiigii gibi, poli(tmMC) fircalara ait ykw degeri poli(mSP) firgalara kiyasla
biraz daha yiiksektir. Burada molekiiller arasi kuvvetler ile dagilim kuvvetleri arasinda ters
bir iligki oldugu i¢in, MC izomerin SP izomere kiyasla biraz daha fazla dagilim kuvvetine
sahiptir. Bunun yaninda, poli(mMC) formda asit-baz yiizey serbest enerji bileseni (yp° =
5,90 mJ m2) ve toplam yiizey enerjisine de yansiyan bazik Karakter (vx=10,25 mJ m2)

oldukca yiiksektir (Cizelge 4.3). Bu durum kapali halka SP ve acik halka MC izomeri

arasinda 151k ile baslatilan geometri degisimi sonucu dipole momentte 6nemli bir degisiklik
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olusturdugu goziikiiyor. Bu sonuglar daha diisiik toplam yiizey serbest enerjisine sahip SP

izomerin normal kosullarda MC izomerden daha kararli oldugunu da gostermektedir.

4.2. Arayiiz Aracith RAFT Polimerizasyonu ile Silika Mikro Parcaciklarda
Fotokromik Hibrid Poli(mSP) Fircalarin Sentezi

Mikro pargacik yilizeyinde olusturulan polimer firca tiirleri arasinda dis uyarilara duyarl
polimer firgalar ilgi ¢ekmektedir (Jiang, Wang ve Zhao, 2009; Zhu, Wang ve Exarhos,
2004). Bu hibrid mikro parcaciklar genellikle dis uyarana duyarli polimer kullanarak
sentezlenirler ve 151k, 1s1 degisimi gibi uyaranlar ile zincir sekillerini degistirirler (Gil ve
Hudson, 2004). Bu ¢alismada silika mikro pargaciklara bagli 1s1ga duyarli akilli poli(mSP)
fircalar sentezlenerek UV ve GB bolgede uyarilmasiyla meydana gelen degisikliler
incelendi. Bu amagla dncelikle 151k duyarli mSP monomeri sentezlendi. Ticari olarak satin
alinan silika mikro pargaciklar aktive edildikten sonra APTES molekiilii bagladi. Mol
kiitlesi kontrol edilebilen diisiik dispersitede polimer sentezi i¢in Si-APTES ylizeylere
RAFT ajan1 baglandi. Si-CPAD mikro pargaciklarda mSP monomerin  RAFT
polimerizasyonu ile 1s18a duyarli akilli poli(mSP) firgalar sentezlendi (Sekil 4.14). Polimer
fircalarin UV ve GB boélgede uyarilmasi ile meydana gelen izomere ait band siddeti UV

olgtimleri ile takip edilerek optimum 1ginlama siireleri bulundu.

4.2.1. Silika mikro parcaciklarin aktive edilmesi ve APTES molekiiliiniin baglanmasi

Son yillarda hem bilimsel hem endiistri alanlarinda silika mikro pargaciklar igeren hibrid
malzemelere olan talep artmaktadir. Oldukga genis yiizey alanina sahip silika mikro
pargaciklar organik molekiil ile fonksiyonellestirme i¢in son derece avantajlidir. Silika
mikro parcaciklar yiizeyinde bulunan silanol gruplarina, a-haloesterler, ditiyokarbamatlar,
alkoksisilanlar veya azo bilesiklerin kovalent baglanmasiyla yiizeyler modifiye
edilebilirler. Mikro parcaciklar alkoksisilanlar ile kenetlenme tepkimelerinin ilk
basamaginda, alkoksisilan silanol olusturmak {izere hidroliz olur. Ikinci basamakta alkoksi
yapisindaki serbest silanol gruplari ile mikro parcaciklar yapisindaki silanol gruplart bir
araya gelerek silan molekiillerin mikro pargaciklara baglanmasi tamamlanir

(Karahasanoglu, 2015).

Bu calismada hazir temin edilen silika mikro pargaciklar modifikasyondan dnce lizerinden

bulunabilecek kirliliklerin giderilmesi i¢in hidroklorik asit ¢ozeltisinde 90 °C da 24 saat
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karigtirildi. Aktive edilen mikro pargaciklarin APTES in 2,5 mL toluendeki ¢ozeltisinde
reaksiyonu ile amin fonksiyonel u¢ gruba sahip Si-APTES partikiiller elde edildi. Si-
APTES mikro pargaciklarin karakterizasyonu igin GA-FTIR spektrumu alindi (Sekil
4.15.a). Spektrumda 2800-3000 cm™ araliginda alifatik C-H gerilmesine ait bandlar

baglanmanin gerceklestigini gostermektedir.

?H

HO OH

~N 7 I

Si _APTES _ Si —0-s5i7 ""NH:
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Sekil 4.15. Silika mikro parcacik yiizeyinde SP igeren poli(mSP) sentezi
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4.2.2. Si-APTES mikro parcaciklara RAFT ajaninin baglanmasi

Silika mikro pargaciklar yiizeyinde mSP monomerin kontrollii polimerizasyonu i¢in Si-
APTES ylizeylere RAFT ajani baglandi. Bu amagla 3.1.2. basamaginda aktive edilen ve
4.1.3 basamaginda karakterize olan CPAD-NHS ajan1 kullanildi. Si-APTES mikro
parcaciklar CPAD-NHS’in THF deki ¢ozeltisinde oda sicaklifinda karistirilmast ile Si-
CPAD mikro pargaciklar hazirlandi. Si-CPAD mikro pargaciklara ait GA-FTIR
spektrumunda 3330 cm! civarinda N-H gerilmesine karsilik gelen tek omuz seklinde band,
2800-3000 cm™ araliginda alifatik C-H gerilmesine ait bandlar, 2232 cm™ de C=N
gerilmesine ve 1630 cm™ C=0 grubuna ait bandlarin varlig1 Si-APTES mikro pargaciklara
CPAD molekiiliiniin baglandigin1 gostermektedir (Sekil 4.15.b).

4.3. Si-CPAD Mikro parc¢acik Yiizeyinde Fotokromik Hibrid Poli(MSP) Fir¢alarin
Sentezi

Silika mikro pargaciklar akili polimer fir¢alarin sentezinde, polimerizasyon hem ¢ozelti
ortaminda hem de yiizey {zerinde eszamanli olarak gerceklestirildi. Yiizeyde
polimerizasyonun kontrolii RAFT ajaninin silika yiizeyine baglanmasiyla ¢ozeltide ise
ortama serbest RAFT ajani ilavesiyle saglandi. Bu amagla belirli oranlarda mSP, serbest
CPAD ve AIBN, DMF de ¢6ziindii. Karisima Si-CPAD mikro pargaciklar eklenerek azot
atmosferinde  polimerizasyon gergeklestirildi.  Si-poli(mSP) firgalarin  GA-FTIR
spektrumunda 3056 cm™’de =C-H gerilmesine, 2917 cm™’de alifatik C-H gerilmesine,
1720 cm™*de ester 1620 cm™’de amit C=0 grubuna ait bandlarm varlig1 Si-CPAD mikro
parcaciklarda polimerizasyonun gerceklestiginin kanitidir (Sekil 4.15.c).
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Sekil 4.16. a) Si-APTES b) Si-CPAD c) Si-poli(mSP) mikro pargaciklara ait GA-FTIR
spektrumlari

Hazir alinan silika mikro pargaciklar ve polimer firgali mikro parcaciklar ait SEM
gorlintiiler1 kiyaslandiginda, ylizeylerde polimerizasyonla beraber belirgin bir degisim
oldugu gozlenmistir. Polimer zincirleri mikro pargaciklarin ylizeyine bagli goriinmekle
birlikte mikrometre seviyesinde yapilan oOl¢iim sebebiyle polimer firga uzunluklari

hakkinda bilgi edinmek miimkiin olmamistir (Sekil 4.16 ve Sekil 4.17).
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Sekil 4.18. Si-poli(mSP) mikro pargaciklar ait SEM goriintiileri

Spiropran molekiilii asit varliginda halka agilmasi reaksiyonu ile protonlanmis merosiyanin
formuna doniisiirken baz ilavesiyle ilk haline geri doner (Chan ve digerleri, 2013; Raymo,
Giordani ve Signal, 2001; You, Fan, Chan, Lee ve Shuang, 2013; Zhou ve digerleri, 2005)
(Sekil 4.18). Mikro pargacik yiizeyinde poli(mSP) fir¢alarin pH3, pH 7 ve pH9 da
dagitilmasiyla degisen yiik degisimleri zeta potansiyel olgtimleri ile karakterize edildi. pH
7 ve pH 9 da zeta potansiyeli degeri sirasiyla -21,9 mV ve — 21 mV iken pH 3’te bu deger
5,72 mV olarak odlgiilmiistiir. Asidik ortamda yapida asili spiropran formun protonlanmast
sonucu zeta potansiyeli degerinde yaklasik olarak 27 mV luk bir artis meydana gelmistir

(Sekil 4.19).
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Sekil 4.19. Spiropran molekiiliiniin asit varliginda protonlanmasi (asidokromizm) (Klajn,

2014).
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Sekil 4.20. Mikropargagik yiizeyinde poli(mSP) firgalara ait spektrumlar a) pH 3, b) pH 7
vec)pH9

4.3.1. Mikro parcaciklarin yiizeyindeki hibrid polimer fircalarin fotokromik
incelenmesi

Fotokromik 6zellige sahip ve renksiz SP molekiilii, UV ile etkilestirildiginde yapidaki
spiro bag1 kirilarak mor renkli MC izomerine doniisiir. SP molekiilii UV aktif degil iken
MC izomer 500-600 nm arasinda giiglii bir absorpsiyon band1 verir. MC formun SP forma

izomerizasyonu kendiliginden meydana gelebilse de GB 1s1nlama ile ¢ok daha kisa siirede

ilk hale donmesi saglanabilir (Sekil 4.20).
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Sekil 4.21. Silika mikro pargaciklarda poli(mSP) ve poli(mMC) firgalarin UV ve GB 1sin1
ile tersinir izomer doniisiimlerine ait sematik gosterimi

Mikro parcaciklar iizerinde hazirlanan SP iceren polimer firgalarin SP/MC ve MC/SP
tersinir izomerizasyonlarina ait optimum 1sinlama siiresini belirlemek amaciyla ortamda
MC varligr ile 572 nm de gozlenen absorbans degerleri takip edildi. Bu amagla silika
mikropargagik yilizeyinde SP igeren polimer firgalar, mSP monomerin CPAD varliginda
RAFT polimerizasyonu ile hazirlandi. Mikro pargacik fircalarin dagitilacagi organik
¢Oziicii ortami i¢in hem apolar SP hem polar MC formu ¢6zebilen DMF tercih edildi. 0,2
mg Mikroparcacik 1 mL DMF de dagitildi, 30 dk sonikatdrde bekletildi. UV 1sikla
izomerizasyondan once 1 saat GB maruz birakilarak yapidaki bulunabilecek MC formun
SP forma doniismesi saglandi. mikro parcaciklar baslangicta ve farkli 1sinlama siirelerinde
UV absorpsiyon spektrumlari alindi (Sekil 4.21.b) UV igsinlama siiresi artttkga MC
izomere donilisen molekiil derisiminin artmasina bagli olarak 572 nm deki maksimum
absorbans degerinin artig1 ve 7. dakikadan sonra hemen hemen sabit bir degere ulastigi
gozlenmistir. Isinlama siiresine karsi maksimum absorbans degerleri grafige alindiginda
izomerizasyona ait optimum 1ginlama siiresi 7 dk olarak belirlenmistir (Sekil 4.21.c). DMF
¢ozeltisinde dagitilan SP formda renksiz olan mikro pargaciklar izomerizasyon sonunda

mor renge doniismiistiir (Sekil 4.21.a)

MC/SP izomerizasyonuna ait optimum 1smlama siiresini belirlemek amaciyla polimer
firgalar 1 saat UV 1s18a maruz birakilarak tamamiyla MC forma doniisiim saglandi. Mikro
parcaciklarin baglangigta ve farkli 1ginlama siirelerinde UV absorpsiyon spektrumlar alindi
(Sekil 4.22.b). Baslangigta ortamdaki MC formunun varlig1 sebebiyle 572 nm de gozlenen
giiclii absorpsiyon bandinin 1ginlama siiresi arttikgca (SP forma gecen molekiil derisimi
arttikca) zayifladigr gézlenmistir. Isinlama siiresi 9. dakikadan sonra ¢6zelti hemen hemen

renksiz hale gelirken absorpsiyon siddeti de yaklasik olarak ayni degerde sabit kalmistir
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(Sekil 4.22.c). Bu sebeple mikro pargagik yiizeyinde SP igeren polimer firgalarin MC/SP

izomerizasyonuna ait optimum 1simnlama siiresi 9 dk olarak belirlenmistir.

DMF

¢ozeltisinde dagitilan MC formda mor renkli mikro pargacik ¢6zeltisi SP forma doniisle

beraber renksiz hale gelmistir (Sekil 4.22.a).
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Sekil 4.22. DMF igerisinde dagitilan Si-poli(mSP) partikiillerin UV 1smlama ile a) renk
doniistimii b) UV absorpsiyon spektrumu degisimi ¢) maksimum absorbans

siddeti degisimi
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Sekil 4.23. DMF igerisinde dagitilan Si-poli(mMC) mikro parcaciklarin GB 1sinlama ile a)
renk donlisimii b) UV absorpsiyon spektrumu degisimi c¢) maksimum
absorbans band siddeti degisimi
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4.4, SP iceren Poli(HEMA) Jellerin Hazirlanmasi

Oldukca fazla sekil degistirme yetenegine sahip polimer jeller, disaridan uygulanan
kuvveti baglar aracilifiyla baska molekiillere ileterek kimyasal bir tepkime meydana
getirebilirler. Bu fikirle yola ¢ikarak dimSP ¢apraz baglayici igeren biyolojik olarak inert
ve bozulmaya kars1 direngli ve poli(HEMA) jeller sentezlendi. Burada ana prensip jellere
uygulanan dis kuvvetin baglar araciligiyla SP molekiiliine iletilerek MC izomerine
dontisimii saglamaktir. Ticari olarak temin edilebilen mekanoaktif difonksiyonel SP
molekiilii bulunmamaktadir. Calismanin bu basamaginda ticari olarak temin edilen
hidroksil ve nitro u¢ gruplara sahip SP molekiiliin iki basamakli bir tepkime ile
difonksiyonel SP molekilii (OH-SP-NH2) elde edildi. Sentezlenen difonksiyonel SP
molekiilii UV 15181na kars1 duyarli olmamasina ragmen ve 1s1l dayanimi daha yiiksektir (L1

ve digerleri, 2017).

4.4.1. SP molekiiliiniin indirgenmesi

Ticari olarak temin edilen SP molekiiliinde bulunan nitro grubu kalay (II) kloriir varliginda
etanol icerisinde 4 saat siireyle, 30 °C sicaklikla amin grubuna indirgendi (Sekil 4.23). Elde
edilen OH-SP-NH; molekiilii *H-NMR spektroskopisi, GA-FTIR spektroskopisi ve LC-MS

ile karakterize edildi.

HO

vo, O o \ SnCl,
O Etanol,30°C,4 sa

SP

Sekil 4.24. SP molekiiliinde bulunan nitro grubunun indirgenmesi

Baslangictaki SP molekiiliine ait GA-FTIR spektrumundan farkli olarak OH-SP-NH>
molekiil spektrumunda (Sekil 4.24.b) 3343 cm™ ve 3354 cm™ de NH: gerilmesine ait iKi
band gdzlenmistir. SP ve OH-SP-NH> molekiillerine ait H NMR spektrumlari

kiyaslandiginda (Sekil 4.24.a), nitro grubuna bagl karbon atomuna komsu protonlarin 8,1
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ppm’den indirgeme sonrasit 6,85 ppm’e kaydigi gozlendi. Stvi LC-MS spektrometresi ile
OH-SP-NH: molekiiliine ait molekiil iyon piki 323,21 m/z olarak bulunmus olup molekiil
yapisini (322,38 g mol ™) destekler niteliktedir (Sekil 4.24.c).
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Sekil 4.25. OH-SP-NH, molekiiliine ait a) H-NMR b) GA-FTIR ve ¢) LC-MS
spektrumlari
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4.4.2. dimSP capraz baglayicimin sentezi

Hidroksil fonksiyonel gruba sahip SP molekiiliiniin disiibsite ve mekanokromik ozellige
sahip olmasi i¢in nitro grubu indirgenmistir. Sentezlenen OH-SP-NH> molekiiliinde
elektron ¢ekici nitro grubu olmamasina bagli olarak mekanik olarak aktif fakat UV aktif
olmayan bir yapi elde edilmistir (Li, Zhang ve Zhu, 2016). Bu molekiil yapisinda
izomerizasyonun sadece mekanik kuvvet yardimiyla gerceklesiyor olmasi dis mekan
malzemelerinde kullanimi, yiiksek sicakliklarda kararli olmasi sebebiyle de islenebilirlik

acisindan daha avantajhidir.

OH-SP-NH: molekiiliiniin metakriloil kloriir ile tepkimesi ile dimSP capraz baglayici
sentezlendi (Sekil 4.26). Bu molekiil *H-NMR spektroskopisi, GA-FTIR spektroskopisi,
LC-MS ile karakterize edildi.

H3C——C—=cCH,
cC——0
H,C /
25°C, 24 sa \\ o
C—0_ V4
Diklorometan / c
o HiC |
H3C\c P
C
Cl -~ kO
x2
Metakriloilkloriir

Sekil 4.26. Spiropran igeren ¢apraz baglayicinin sentezi

OH-SP-NH; ‘e ait GA-FTIR spektrumunda 1740 cm™ de O-C=0 grubuna, 3340 cm™ amin
grubuna ait yayvan N-H bandi, 1657 cm™ de N-C=0 grubuna ve ait gerilme bandlarinin
gozlenmesi bu molekiiliin sentezinin gerceklestigini desteklemektedir (Sekil 4.27.b).
dimSP capraz baglayiciya ait sivi LC-MS ile molekiil iyon piki 459,25 m/z olarak
bulunmus olup molekiil yapisi (460,38 g mol™?) ile uyum icindedir (Sekil 4.27.c).
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Sekil 4.27. dimSP capraz baglayiciya ait a) H-NMR b) GA-FTIR ve ¢) LC-MS
spektrumlari
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4.4.3. Spiropran iceren poli(HEMA) jellerin sentezi ve jellerin ¢apraz baglar arasi
mol kiitlesinin (M,) belirlenmesi

Mekanokromik 6zellige sahip spiropran igeren ¢apraz bagli poli(HEMA) jellerin sentezi
HEMA monomerin metanol ¢ozeltisinde AIBN baglatict ve dimSP c¢apraz baglayici
varliginda azot atmosferinde gerceklestirildi (Sekil 4.28).

H OH
HQC\’OH HzC\’O HZC\’
,CHZ ,CHZ CH2
[HC C«/}J‘\CHNW\I{a J}IMCHJV\[\'C C "
“HC czo0 “HC CoCH3
CH3CIJ CH30\
CH
'C‘C,O\C, N —
HC™ W, OH  ABN, 65°C
(0]
HEMA CH30 CHs
CH c- H C-
(l: \ H3C
CH »}\I\J\« »JV\/V[\M’ CH\/\{‘\,
I
Y
\ ,O
/ SCH
H,C HC ak
NCH _CH, HoC'
HO® 2 HO OH

Sekil 4.28. Spiropran igeren poli(HEMA) jellerin sentezi

Sentezlenen poli(HEMA) jellerin metanol icinde sigsmesi sabit bir degere ulasana kadar
beklenerek polimerin denge sisme hacmi (v/vo, sismis jel hacmi/polimer hacmi) ve
maksimum sismis jellerdeki polimerin hacim kesri (voam) Es. 4.12 kullanilarak hesaplandi

(Sen ve Sari, 2005).

A ERLA D) (Es. 4.11)

Vo vam -

Burada p ve pw sirasiyla sismis polimer ¢oziiciiniin yogunluklarini ifade etmektedir. vorise

sentez sonrasi polimerin hacim kesri olup Es. 4.13. ile hesapland1 (Mok ve Eng, 2018).
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=P (Es. 4.12)

v =
2r myp,xtmpp,

Capraz baglh poli(HEMA) jellerin gapraz baglar arast mol kiitlesi (M,) mekanik test
Olctimleri ile belirlendi. Polimer jellere 500 mm/dk ¢ekme hizinda mekanik test uygulandi

ve gerilim-uzama egrisi elde edildi (Sekil 4.32).

Gerilim (kPA)
s 8 8
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o
—

O0 2040 60 80 100 120
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Sekil 4.29. Poli(HEMA) jellere ait ylizde uzama- gerilim grafigi

Vor, Vo Ve gerilim-uzama egrisinin baslangi¢ egiminden bulunan elastik modul (G= 220
kPa) degerleri Es. 4.13°de kullamlarak M, degeri 5960 g mol™ olarak belirlendi (Mark ve
Erman, 1988).

_ RxT
M=o viave? (Es. 4.13)

4.4.4. Spiropran iceren poli(HEMA) jellerin sisme davranisi ve germe-cekme ile
mekanokromik o6zelliklerinin incelenmesi

Yiiksek esneme ve sisme yetenegine sahip jeller, uygulanan mekanik kuvvetin baglar
araciliftyla SP  molekiiline iletilerek MC izomerine doniisiimii  saglayabilirler.
Mekanokromik o0zellige sahip SP molekiiliinlin jel yapisinda capraz baglayici olarak
kullanilarak mekanik kuvvet yardimiyla MC forma izomerizasyon miimkiindiir. Bu
boliimde jellerin izomerizasyonu iki sekilde saglandi: 1) sisme ile beraber meydana gelen
bag gerilmelerinin spiro bagina iletilmesi ii) germe-cekme ile uygulanan kuvvetin spiro

baglarina iletilmesi (Sekil 4.29).
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Sekil 4.30. Poli(HEMA\) jellerin mekanik aktivasyonuyla SP/MC izomerizasyonuna ait
sematik gdsterimi

Coziintirliik parametresi, polimerlerin ¢oziicii icerisinde karigabilirligini tahmin etmek i¢in
kullanilan temel bir termodinamik ozelliktir. Kuramsal olarak polimer ve c¢oziiciiniin
¢Oziinlirlik parametreleri ayni oldugunda sisme maksimum degere ulasir. Polimerlerin
¢Oziicli parametrelerinin  belirlenmesinde kullanilan olduk¢a fazla yontem vardir.
Grubumuzda yapilan bir calismada poli(HEMA) jeller i¢cin 20 farkli ¢oziicli ile sisme
davranis1 incelemis ve Gee metodu yardimiyla polimere ait ¢oziiniirliik parametresini
hesaplamistir. Bu calismada poli(HEMA) jellere ait polimer ¢Oziiniirliik parametresi i¢in

referans deger 26,93 +0,46 (MPa)*? olarak alinmustir (Caykara ve digerleri, 2000).

Polimer jellerin sisme ile meydana gelen mekanik kuvvet yardimiyla aktivasyonu igin
silindirik sekilde sentezlenen jeller saf ile yikandiktan sonra yaklasik olarak 1 mm
uzunlugunda parcalara boliindii. Jeller sabit tartima gelene kadar vakumda kurutuldu, su,
etanol ve dimetilsiilfoksit (DMSO) igerisinde denge (maksimum) sisme elde edilene kadar
bekletildi. Sisme derecesi-sisme siiresi grafiginin eldesi i¢in her bekleme siiresinden sonra
sismis jeller ¢coziiciiden uzaklastirilarak kuru filtre kagidi yardimiyla kuruland: ve tartildi.
Her sisme stiresi icin ¢oziiciilerdeki sisme islemleri 3 kez tekrarlanarak ortalama degerler

kullanildi. Jellerin sisme oranlar1 gravimetrik dlgiimler ve Es. 4.10 Yardimiyla hesaplanda.
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Q=1+(2-1) (Ceatimer (Es. 4.10)
Burada Q jellerin sisme derecesi; wi sisme Oncesi jel kiitlesi, w2 sisme sonrasi jel kiitlesi,

Ppolimer V€ Pesziici Sirastyla polimer ve ¢oziicliniin yogunluklarini ifade etmektedir.

Cizelge 4.4 incelendiginde etanol ve DMSO ya ait ¢oziniirliik parametresi degerlerinin
polimere ait ¢oziiniirlilk parametresi degerine (26,93 +0,46 (MPa)*?) oldukca yakin oldugu
goriilmektedir. Bu sebeple suya oranla DMSO ve etanoldeki sisme davranisinin daha iyi
olmas1 gerekmektedir. Burada DMSO ya ait ¢6ziicli parametresi polar bilesenin yiiksek
olmas1 sebebiyle en iyi sismenin DMSO igerinde olmasi beklenen bir durumdur.
Poli(HEMA) jellerin su, etanol ve DMSO igerisinde sisme derecesi-sisme siiresi grafigi
incelendiginde (Sekil 4.30) sismenin en iyi DMSO igerisinde oldugu gézlenmistir. Polimer
coOziiniirlik parametresine yakin ve polar bileseni yiiksek ¢Oziiciinliin ¢oziiniirlik
parametresine sahip olmasi jellerin DMSO igerisindeki en iyi sisme davranisini

aciklamaktadir.

Cizelge 4.4. Calismada kullamlan ¢oziiciilere ait ¢oziiniirlik parametreleri (MPa)Y?
(Brandrup ve Immergut, 1989: 519)

Coziici dd Op Oh Ocoziicii
Su 15,6 16,0 423 47,8
Etanol 15,8 8,8 194 26,5

Dimetilsiilfoksit 18,4 16,4 10,2 26,7
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Sekil 4.31. PolitHEMA) jellerin su, etanol ve DMSO igerisindeki sisme davranisi

Polimer jeller yiiksek sekil degistirme yetenegine sahip olmalari sebebiyle, polimer
zincirlerine uygulanan mekanik kuvvetin baglar araciligiyla iletilerek bir tepkime meydana
getirebilirler. Poli(HEMA) jellerde sisme ile beraber meydana gelen gerilme kuvvetinin
baglar araciligiyla yapida bulunan spiro bagina ileterek mekanik aktivasyonun
gerceklesmesi sonucu bir renk doniistimii beklenmektedir. Bu amagla jellerin baslangigta
ve su, etanol, DMSO igerisindeki denge sisme aninda gorintiileri alind1 (Sekil 4.31).
Baslangicta ¢apraz baglayici yapisinda SP formda iken sari renkli jellerin sisme sonucu
renksiz MC forma izomerizasyonuyla beraber jeller de hemen hemen seffaf bir renge
doniismiistiir. Polimer jellerin baslangi¢ ve denge sigsme sonrasi renkleri kiyaslandiginda en

fazla sisme goriillen DMSO igerindeki jellerde daha belirgin renk farkliligi gézlenmistir.
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Sekil 4.32. Poli(HEMA) jellerin sisme Oncesi ve farkli ¢oziiciilerde sisme sonrast gozlenen
renkleri

dimSP c¢apraz baglayici igeren poliHEMA) jellerde mekanokromik 6zelligi incelenmek
iizere, germe- ¢ekme islemi uygulanarak renk doniisiimii gozlendi. Baslangigta tamamiyla
sar1 olan jeller iki ucundan g¢ekilerek mekanik aktivasyon saglandi. Burada jel yapisinda
capraz baglayici olarak bulunan sar1 renkli dimSP birimleri, polimere uygulanan mekanik
kuvvetin baglar araciligiyla spiro bagimna iletilmesi sonucu renksiz MC izomerine
doniistimii olmustur. SP/MC izomerizasyonuyla beraber jellerin kopma noktasina yakin

bolgesinin beyaz renge doniistiigii gozlenmistir (Sekil 4.32).

Sekil 4.33.a) Germe-¢cekme Oncesi b)germe-¢cekme ani ¢) kopma sonrasi poliHEMA)
jellere ait goriintiiler
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4.4.5. Poli(HEMA) jellerin capraz baglar arasi mol kiitlesi belirlenmesi
Capraz bagl poli(HEMA) jellerin ag yapisinin karakterizasyonu yapilarak capraz baglar

aras1 mol kiitlesi (M,), belirlendi. Polimer jeller evrensel test 500 mm/dk ¢ekme hiz1 test

edilerek gerilim-uzama grafigi ¢izildi (Sekil 4.33).

160+

Gerilim (kPA)
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Sekil 4.34. Poli(HEMA) jellere ait ylizde uzama- gerilim grafigi

Gerilim-uzama egrisinin baglangi¢ egimi ile belirlenen elastik modul degeri 220 kPa olarak
belirlendi. Es. 4.11 ve elastik modiil degeri yardimi ile ¢apraz baglar arasi mol kiitlesi

5960 g/mol olarak belirlenmistir (Mark ve Erman, 1988).

_ RxT
M= i3 (Es. 4.11)

Jellerin sismesi sabit bir degere ulasana kadar beklenerek polimerin denge sisme hacmi
(V/vo, sismis jel hacmi/kuru jel hacmi) ve maksimum sismis jelledeki polimerin hacim
kesri (vam) Es. 4.12 kullanilarak hesaplandi (Sen ve Sari, 2005).

B ERL ) (Es. 4.12)
Vo  vom Pw

Burada p ve pw sirasiyla sismis polimer ¢6ziicliniin yogunluklarini ifade etmektedir. vorise

sentez sonrasi polimerin hacim kesri olup Es. 4.13. ile hesapland1 (Mok ve Eng, 2018).

Vo= — P (Es. 4.13)

=
myp xtmpp,
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5. SONUC VE ONERILER

5.1. Silisyum Yiizeylerde SP iceren polilmSP) Fircalarin Sentezi, Optimum

Izomerlesme Siiresinin ve Yiizey Serbest Enerji Bilesenlerinin Belirlenmesi

Isik duyarli mSP monomer sentezi, SP molekiiliiniin trietilenamin varlifinda metakriloil
kloriir ile esterlesme tepkimesi ile sentezlendi. *H-NMR spektrumunda 1,92(s, 3H),
5,56(d, 1H), 5,87(d, 1H) piklerinin, GA-FTIR spektrumunda 1720 cm™ bandmin ve
LC-MS ile molekiil iyon pikinin 421,18 m/z ¢ikmast mSP monomerinin sentezlendigini
gosterdi.

Silisyum yiizeylere APTES molekiili baglandiktan sonra su temas agis1 degeri
40,5+0,8° ve tabaka kalinlig1 1,13+0,35 nm olarak olgtildii.

SI-APTES yiizeylere CPAD RAFT ajani baglandi. Si-CPAD yiizeylere ait su temas
acist 92,1+0,4°, elipsometrik tabaka kalinligr 3,7+0,1 nm ve ylizey piiriizliligi olgiisi
rms degeri 1,63 nm olarak 6l¢iildii.

Si-CPAD yiizeylerde mSP monomerin polimerizasyonu ile 151k duyarli polimer firgalar
sentezlendi. Si-poli(mSP) yiizeylere ait su degme agis1 91,5+0,5°, tabaka kalinlig1 22,
540,4 nm ve rms degeri 2,66 nm olarak 6lciildii. RAFT ajani sonlu ylizeylere polimer
zincirlerinin baglanmasiyla beraber tabaka kalinligi ve rms degerinde artis meydana
geldi. Yiizeyde polimer zincirlerine ait baglanma yogunlugu 0,54 zincir nm, agilanma
noktalar1 arasi uzaklik 0,76 nm ve jirasyon yarigapt 2,79 nm olarak bulundu.
Hesaplanan asilama parametreleri yiiksek baglanma yogunluguna sahip fircalarin
hazirlandigini gosterdi.

Si-poli(mSP) yiizeylerde polimer zincir yapisinda 1s1ga duyarl asili SP grubunun UV ile
MC forma izomerizasyonuna ait optimum 1ginlama siiresi 5,6 dk olarak belirlendi. Si-
poli(mMC) yiizeylere ait su temas agist ise 73,4+ 0,3° olarak Ol¢iildii. Polimer fir¢alara
ait UV ve GB bdlgede 1sinlamalara ait tsp-mc tmc-sp sirasiyla 6 dk ve 15 dk olarak
bulundu. Si-poli(mSP) ve Si-poli(mMC) doniisiimleri i¢in yapilan 5 dongiide yiizeyler
yaklagik olarak ilk su temas acis1 degerlerine tekrar ulasti.

Si-poli(mSP) firgalarin Si-poli(mMC) izomerizasyonuyla beraber degisen yiizey enerjisi
su, etilen glikol, diiyodometan temas agisi degerlerinin Van Oss-Good Esitliginde
kullanilmasiyla hesaplandi. Poli(mSP) ve poli(mMC) formda firgalara ait elektron alici

. . . . . + -2
ve elektron verici serbest yiizey enerji bilesenleri sirasiyla yS =0.47 mJ m™,

v, =1.15mJm? ve y. =0.85mJm?, olarak bulundu. Bu degerler poli(mSP) formun
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daha diisiik, polimMC) formun ise daha yiiksek bazik karaktere sahip oldugunu

gosterdi.

5.2. Silika Mikro parcacik Yiizeyinde Hibrid Poli(lmSP) Fircalarin Sentezi ve
Fotokromik Ozellikleri

e Ticari satin alman silika mikro pargaciklar temizlenerek aktive edildikten APTES
toluendeki ¢ozeltisinde tepkimesi ile APTES molekiilleri baglandi. Si-APTES mikro
parcaciklar GA-FTIR spektrumunda 2900-3000 cm™ aras1 ve 3340cm™ bandlarmnimn
goriilmesi baglanmanin gergeklestigini gosterdi.

e (Caligmanin ilk kisminda aktive edilen CPAD RAFT ajaninin THF deki ¢ozeltisinde Si-
APTES mikro parcaciklarin ylizeydeki amid tepkimesi ile Si-CPAD mikro parcaciklar
sentezlendi. mikro parcaciklarin GA-FTIR spektrumunda 2232 cm™ ve 1630 cm
bandlarinin gériilmesi baglanmanin ger¢eklestigini gosterdi.

e Si-CPAD Mikropargagik  yiizeyinde fotokromik mSP  monomerin RAFT
polimerizasyonu ile Si-poli(mSP) firgalar sentezlendi. Si-poli(mSP) Mikropargagik
fircalara ait GA-FTIR spektrumunda GA-FTIR spektrumunda 1720 cm™ ve 1620 1720
cm bandlarinin gériilmesi ve SEM gériintiileri ile Mikroparcagik yiizeyinde poli(mSP)
fircalarin varlig1 gosterdi.

e SP formda DMF igerisinde renksiz Si-poli(mSP) mikro pargaciklarin UV bolgede
1sinlama ile mor renkli MC forma izomerizasyonu sonucu 572 nm de gii¢lii bir band
olusumu gozlendi. izomerizasyonla beraber meydana gelen band siddeti artis1 takip
edilerek Si-poli(mSP) mikro pargaciklarin Si-poli(mMC) yapisina izomerizasyonuna ait
optimum 1silama siiresi 7 dk olarak belirlendi. Mor renkli Si-poli(mMC) mikro
parcaciklarin  GB  isinlama ile renksiz  Si-poli(mSP) mikro pargaciklara

izomerizasyonuna ait optimum iginlama siiresi ise 9 dk olarak tespit edildi.
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5.3.SP iceren Poli(HEMA) Jellerin Hazirlanmasi, Sisme Davramsi ve
Mekanokromik Ozelliklerinin Belirlenmesi

e Mekanokromik 6zellige sahip biyolojik inert (poli(HEMA) jellerin sentezi i¢in disiibsite
spiropran molekiilii ¢capraz baglayici olarak kullanildi. Bu amagla ticari olarak satin
alinan spiropran molekiilii nitro grubu indirgenerek metakriloil kloriir ile reaksiyonu
sonucu iki ucundan siibsite spiropran ¢apraz baglayici (dimSP) sentezlendi. 'H-NMR,
GA-FTIR ve LC-MS spektrumlarindan indirgenmis spiropran ve dimSP molekiillerinin
sentezlendigi goriildii.

e HEMA monomerin AIBN ve dimSP ¢apraz baglayici varliginda azot atmosferinde
polimerizasyonu ile silindirik sekilde sar1 renkli poli(HEMA) jeller sentezlendi.
Poli(HEMA) jellerin ¢ekme testi ile elde edilen gerilim-uzama grafigi yardimiyla elastik
modiilii 220 kPa ve ¢apraz baglar aras1 mol kiitlesi 5960 g mol™ olarak belirlendi

e SP formda capraz baglayici iceren sar1 renkli jellerde sisme ile meydana gelen elastik
kuvvetlerin sonucu SP formdan MC forma izomerizasyonla beraber renksiz-beyaz renge
doniisiim meydana geldi. En iyi sisme gosteren DMSO c¢oziicii icerisinde sisme Oncesi

ve sonrasi daha belirgin renk doniisiimii gézlendi.
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