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ÖZET 

  

Bu çalıĢmada, silikon yüzey üzerinde laurilakrilat (LA) ve 

oktadesilakrilat (ODA) yüzeyde baĢlatılan atom transfer radikal 

polimerizasyonu ile kontrol edilebilen ultrahidrofobik fırçaların tasarımı 

yapılmıĢtır. Yüzeye immobilize edilmiĢ baĢlatıcı, silikon yüzey 

üzerindeki hidroksil gruplarının 2-bromopropiyonil bromür (2-BPB) ile 

esterleĢmesi ile hazırlanmıĢtır ve ardından LA ve ODA’ ın Cu(I)Br / N, N, 

N’, N’’, N’’- pentametildietilentriamin (PMDETA) katalizör sistemi ile 

ATRP’ si gerçekleĢtirilmiĢtir. OluĢturulan ultrahidrofobik fırçalar FT-IR, 

AFM, elipsometre, GPC ve su değme açısı ölçümleri ile karakterize 

edilmiĢtir. Elipsometre ve GPC ölçümleri ile silikon yüzey üzerindeki 

fırçaların bağlanma yoğunlukları (, zincir / nm2), PLA için 0,28 ve PODA 

için 0,34 olarak bulunmuĢtur. 

PLA ve PODA fırçalarının ortalama molekül ağırlıkları ve heterojenlik 

indeksleri GPC ile belirlendi. AFM görüntüleri SI-ATRP yönteminin 

homojen polimer fırçaların oluĢturulması için uygun bir yöntem 

olduğunu göstermiĢtir.  
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Bu çalıĢmada, silikon yüzey üzerindeki PLA ve PODA’ nın 

ultrahidrofobik karakteri üzerine odaklanılmıĢtır. Bu çalıĢmanın 

sonucunda, PLA bağlı yüzeyin 163o; PODA bağlı yüzeyin 171o su değme 

açısı gösterdiği belirlenmiĢtir.    
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ABSTRACT 

   

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

ATRP) of laurylacrylate (LA) and octadecylacrylate (ODA) on silicon 

wafer conducted in attempt to create controllable ultrahyrophobic 

brushes. The initiator-immobilized substrate, was prepared by the 

esterification of hydroxyl groups on silicon wafer with 2-

bromopropionyl bromide (2-BPB); followed by the ATRP of LA and ODA 

using a catalyst system i.e., Cu(I)Br / N, N, N’, N’’, N’’-

pentamethyldiethylenetriamine (PMDETA). The resulting 

ultrahydrophobic brushes were characterized by in-situ reflactance 

fourier transform infrared spectroscopy (FT-IR), atomic force 

microscopy (AFM), ellipsometry, gel permation chromatography (GPC) 

and water contact angle measurements. From the ellipsometry and GPC 

measurements, the grafting densities (, chains / nm2) of PLA and 

PODA brushes on silicon wafer were found to be 0,28 and 0,34, 

respectively.  

Number average molecular weight and polydispersity index of these 

PLA and PODA polymers were determinated by GPC. AFM results also 

showed that the SI-ATRP method suggest to obtain homogeneous 

polymer brushes.  
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In this study, we have particularly focused on the ultrahydrophobic 

characters of the PLA and PODA on silicon wafer surface. As a result, 

the surfaces with PLA and PODA exhibitied water contact angles as 

high as 163o and 171o, respectively. 
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SĠMGELER VE KISALTMALAR 

 

Bu çalıĢmada kullanılmıĢ bazı kısaltmalar, açıklamaları ile birlikte aĢağıda 

sunulmuĢtur. 

 

Kısaltmalar     Açıklama 
 

LA                Laurilakrilat 
 
ODA      Oktadesilakrilat   
        
PLA                                                         Poli(laurilakrilat) 
 
PODA       Poli(oktadesilakrilat) 
 
ATRP                Atom Transfer Radikal      
                                                                Polimerizasyonu 
 
ATRA                Atom Transfer Radikal Katılması 
 
AFM      Atomik Kuvvet Mikroskobu 
 
GPC      Jel Geçirgenlik Kromatografisi 
 
FT-IR                Kızılötesi (infrared) spektroskopisi
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1. GĠRĠġ 

 

Nanoteknoloji, maddenin atomik-moleküler boyutta mühendisliğinin yapılarak 

yeni özelliklerinin açığa çıkarılması; nanometre ölçeğindeki fiziksel, kimyasal 

ve biyolojik olayların anlaĢılması, kontrolü ve üretimi amacıyla, fonksiyonel 

materyallerin, cihazların ve sistemlerin geliĢtirilmesidir. Bir baĢka ifadeyle 

çeĢitli araçların, malzemelerin ve yapıların moleküler düzeyde iĢlenmesi, 

oluĢturulması olarak tanımlanmaktadır. Nanoteknoloji kavramı ilk kez 1965 

yılında Feynman tarafından ortaya atılmıĢtır [1]. Nanoteknoloji, “katı ortam 

içinde atomları tek tek, istenen bir düzene göre yerleĢtirme teknolojisi” dir. 

Nanoteknoloji, disiplinler arası bir teknolojik yaklaĢım olarak malzeme bilimi, 

mekanik, elektronik, optik, tıp, plastik, manyetik, enerji ve biyomedikal gibi 

birçok alanda, giderek artan oranda uygulama alanı bulmaktadır. 

 

Nanobilim ve nanoteknoloji çok çeĢitli alanlarda hızla yaĢamımıza 

girmektedir. Daha sağlam, kaliteli, uzun ömürlü, ucuz, hafif ve küçük cihazlar 

geliĢtirme isteği konusunda birçok iĢ kolunda üzerinde çalıĢmalar 

yapılmaktadır. Malzemelerin atomik ve moleküler boyutlardan baĢlayarak 

inĢa edilmesi günümüzde kullanılan metotlar ile elde edilen malzemelere 

oranla daha sağlam ve hafif maddelerin ortaya çıkmasını sağlayacaktır. Bu 

malzemelerin kullanım alanları biliĢim ve haberleĢmeden baĢlamakta, nano 

elektronik ve bilgisayar teknolojilerinde, savunma sanayi, uzay ve uçak 

teknolojileri, çevrenin korunması ve enerji üretiminde, biyoteknoloji, savunma 

alanlarında tıp ve sağlık sektöründe, moleküler biyoloji ve gen mühendisliğine 

kadar uzanmaktadır. 

 

Nanoteknoloji uzmanları, çevredeki canlıları örnek alarak çalıĢmalarında 

onlardaki özelliklerden faydalanırlar. Doğada mevcut olan birçok teknoloji 

hayata geçirilebilmektedir. Örneğin; lotus çiçeği yaprağının hiç ıslanmaması 

ve kirlenmemesi özelliğinden yararlanılarak kirlenmeyen, ıslanmayan 

kaĢıklar, çatallar, tabaklar, elbiseler üretilebilecektir. Lotus çiçeğinin 

ıslanmama ve kendi kendini temiz tutması “lotus etkisi” olarak bilinmektedir. 
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Nanoteknolojinin en iyi bilinen ticari uygulama alanı muhtemelen bu etkiden 

esinlenerek hazırlanan nanopartikülleri kullanarak kumaĢ ve giysilere sıvı 

itici, yağ ve leke dayanımı etkisi kazandırmak için yüzey iĢlemi uygulanan 

tekstil endüstrisidir. Ultrahidrofobik süper itici ve kendi kendini temizleyen 

lotus lifleri tekstil endüstrisine birçok yarar sağlamaktadır. Su itici özellik 

sağlayan florokimyasal esaslı maddelerinin yerini alması bunlardan biridir. 

Bina kaplamaları, uçaklar, laminantlar, trafik levhaları, otomobiller, tekstiller 

vb. gibi birçok uygulama alanına sahiptir. 

 

Endüstriyel açıdan birçok alanda kullanılan polimerik malzemelerin 

nanoteknoloji uygulamalarındaki kullanımları üzerine yapılan çalıĢmalarda bu 

malzemelerin belirli bir amaca hizmet etmesi amaçlanmaktadır. 

Ultrahidrofobik özelliğe sahip polimerlerin sentezinde çeĢitler yöntemler 

kullanılmaktadır. Yüksek molekül ağırlıklı polimer eldesinde en çok kullanılan 

yöntem olan geleneksel serbest radikal polimerizasyonu makromoleküler 

mimari kontrolsüzlüğü nedeniyle iyi tanımlanmıĢ yapıya sahip polimerlerin 

eldesinde yetersiz kalmıĢtır. Bu nedenle günümüzde düĢük polidispersiteye 

sahip iyi tanımlanmıĢ polimerlerin sentezinde kontrollü/yaĢayan radikal 

polimerizasyonu teknikleri kullanılmaktadır. Kontrollü/yaĢayan radikal 

polimerizasyonu, fonksiyonel monomerlerle çalıĢılabilme kolaylığı, yaĢayan 

polimerizasyonun zincir uzunluğu kontrolü, dar polidispersite ve iyi 

tanımlanmıĢ polimerlerin sentezlenebilmesi özelliklerini bir araya getirerek 

geniĢ uygulama alanlarına sahip, yeni polimer türlerinin sentezine olanak 

sağlamaktadır. Bu nedenle bu tez çalıĢmasında polimerizasyon yöntemi 

olarak yüzeyde baĢlatılan atom transfer radikal polimerizasyonu 

kullanılmıĢtır.  

 

Bu tez çalıĢmasında, yüzeyde baĢlatılan atom transfer radikal 

polimerizasyonu ile ultrahidrofobik karakterli yüzeylerin hazırlanması 

amaçlanmıĢtır. Bunun için öncelikle, doğal oksit tabakasına sahip olan silikon 

yüzeyler ıslak aĢındırma yöntemi ile temizlenmiĢ ve hidroksillenmiĢ yüzeyler 

elde edilmiĢtir. ÇalıĢmanın ilerleyen kısımlarında bu yüzeyler aktif yüzey 
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olarak kullanılmıĢtır. Aktif hale getirilen bu yüzeylere 2-

bromopropiyonilbromür baĢlatıcısı kovalent olarak bağlanmıĢtır. Daha sonra 

bu yüzeylerde yüzeyde baĢlatılan atom transfer radikal polimerizasyonu 

tekniği ile laurilakrilat ve oktadesilakrilat monomerlerinin polimerleĢmesi 

sağlanmıĢtır. 

 

Hazırlanan yüzeylerin topolojisi atomik kuvvet mikroskobu (AFM), yüzeylerin 

hidrofobik karakteri değme açısı ölçüm cihazı (contact angle), yüzeylerin 

kalınlığı elipsometre, yüzeylerin yapısal karakterizasyonu ise kızılötesi 

(infrared) (FT-IR) spektroskopisi kullanılarak incelenmiĢtir.  
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2. YÜZEY GERĠLĠMĠ VE DEĞME AÇISI 

 

2.1. Yüzey Gerilimi 
 

Sıvılar, yüzey alanlarını en aza indirecek Ģekilde bulunma eğilimindedirler. 

Çünkü bu koĢulda, sıvı moleküllerinin sıvı faz içerisinde kalan sayısı en 

fazladır ve komĢu moleküller tarafından sarılmıĢ olan bu moleküller 

birbirleriyle etkileĢim halinde bulunmaktadırlar. Bütün sıvılarda, kohezyon 

kuvvetleri olarak adlandırılan ve sıvının türüne göre değiĢen, moleküller arası 

çekim kuvvetleri bulunmaktadır (ġekil 2.1). Sıvıların iç kısımlarında ve çeĢitli 

derinliklerinde bulunan moleküller, çevredeki komĢu moleküller tarafından her 

yönden eĢit olarak çekilmektedirler. BaĢka bir ifadeyle küresel simetrik 

geometride bulunacak Ģekilde çekim kuvvetlerinin etkisi altında bulunurlar. 

Böylece sıvı içerisindeki bir moleküle etkiyen kuvvetler birbirlerini dengeler. 

Fakat, sıvı-buhar ara yüzeyinde, buhar fazının yoğunluğu sıvı fazdan düĢük 

olduğu için sıvı yüzeyinde bulunan bir molekül, sadece yüzeyin altındaki 

moleküller tarafından sıvının içerisine doğru çekilirler. Sıvının içindeki 

moleküller üzerine etkiyen çekim kuvvetlerinin bileĢkesi sıfır olduğu halde, 

sıvı yüzeyinde bulunan moleküller sıvı içine doğru net bir kuvvetin etkisi 

altındadırlar. Yüzeyi küçültmeye çalıĢan bu kuvvetleri yenmek için dıĢarıdan 

sıvıya enerji verilmesi gerekmektedir. Bu noktadan hareketle, yüzey gerilimi 

(γ); sabit sıcaklık ve basınçta sıvının yüzey alanını 1 m2 veya 1 cm2 

büyütmek için verilmesi gereken enerji olarak tanımlanmaktadır [2, 3].  

 

Yüzey gerilimi, birim yüzey alanını sabit sıcaklık ve basınçta sıvının yüzey 

geniĢlemesine zıt olan birim uzunluk baĢına kuvvet olarak tanımlanmaktadır. 

Yüzey gerilimi sıvının sıcaklığına ve türüne göre farklılık göstermektedir.  

 


dA

dW
                       (2.1) 
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EĢ. 2.1‟ de; γ, yüzey gerilimini, dW, yapılan iĢi ve dA, birim alanı 

göstermektedir.  

 

 

ġekil 2.1. Bir sıvıda moleküller arası kuvvetler 

 

Gibbs‟e göre iki faz arasında ara yüzey gerilimi geçerlidir. Ara yüzey gerilimi, 

katı-hava, katı-sıvı, sıvı-hava ve sıvı-sıvı fazlar arasında ölçülebilir. Ara yüzey 

gerilimi birbiriyle karıĢmayan iki sıvı için geçerlidir. Yüzey gerilimi fazlardan 

biri gaz ya da hava olduğu zaman kullanılır. Sıvı yüzeyini bir birim artırmak 

için yapılması gereken iĢe yüzey enerjisi denir. Yüzey enerjisi ve yüzey 

geriliminin sayısal büyüklüğü aynıdır ve her sıvı için farklılık göstermektedir. 

ÇeĢitli sıvılar için yüzey gerilimi değerleri aĢağıda verilmiĢtir.  
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Çizelge. 2.1. 25 Co deki sıvıların yüzey gerilimi [2] 
 

Sıvı C6H6 CCl4 C2H5OH C6H14 Hg H2O 

γ (Mn/m) 28,88 27,0 22,8 18,4 472 72,0 

 

2.1.1. Yüzey gerilimi ölçme yöntemleri 

 

Sıvıların yüzey geriliminin ölçülebilmesi için birçok yöntem vardır [3]. Sıvıların 

bir kılcalda yükselmesi veya düĢmesi yöntemi, damla kütlelerini belirleme 

veya damla sayma (stalagmometre) yöntemi, bir halkanın sıvıdan 

koparılması yöntemi, Wilhelmy yöntemi ve maksimum kabarcık basıncının 

belirlenmesi yöntemi bunlardan en önemlileridir [3].   

  

2.1.2. Katıların yüzey gerilimi 

 

Katı yüzeylerde sıvılardaki gibi molekül üzerine etkiyen kuvvetler 

dengelenmemiĢ olduğu için, serbest yüzey enerjisi meydana gelir. Sıvılarda, 

sıvı yüzeyi ile sıvının içi arasında, dinamik denge olduğu için, serbest yüzey 

enerjisi her noktada aynıdır. Fakat katı yüzeylerde, serbest yüzey enerjisi her 

noktada eĢit değildir. Sıvı yüzeyinde kopma meydana gelirken, katı 

yüzeyinde kırılma meydana gelir.  

 

Katıların yüzey gerilimi dolaylı olarak ölçülebilir. Yüzey gerilimini ölçmede en 

yaygın olarak kullanılan yöntemler; kırma yöntemi, toz katı yöntemi ve Leed 

yöntemidir.  

 

2.2. Değme Açısı  

 

Bir katı yüzeyi ile temastaki bir sıvı damlası yüzeyi bir açı oluĢturur. Değme 

açısı (𝜃) adı verilen bu açının büyüklüğü, sıvının kendi molekülleri arasındaki 

çekim kuvvetleri (kohezyon kuvvetleri) ile sıvı katı arası çekim kuvvetlerinin 

(adezyon kuvvetleri) büyüklüğüne bağlıdır. Kohezyon kuvvetlerinin 
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büyüklüğü, adezyon kuvvetlerinin büyüklüğünden ne kadar fazla ise, sıvı katı 

arasındaki değme açısı da o kadar büyük olur. Değme açısı, yüzeyin 

pürüzlülüğüne, hazırlama yöntemine, temizliğine ve kimyasal heterojenliğe 

bağlıdır [5]. 

 

Değme açısı ölçümleri ile yüzey gerilimi ve çeĢitli sıvılara karĢı yüzeyin 

gösterdiği ıslanma davranıĢı incelenebilir [6].  

 

Katı yüzeyi pürüzsüz ve kimyasal olarak homojen ise, denge değme açısı, 

katı, sıvı ve hava tarafından oluĢturulan üç fazın yüzeyler arası gerilim kuvvet 

dengesi oluĢur. Bu kuvvet dengesi, Thomas Young tarafından önerilmiĢtir. 

Yüzey gerilimi ve değme açısı arasındaki iliĢki Young eşitliği ile 

açıklanmaktadır [7]. 

 

Katı bir yüzey üzerine sıvı damlatıldığında, katı-hava, katı-sıvı, sıvı-hava ara 

yüzeyleri oluĢmaktadır (ġekil 2.2). 

 

ġekil 2.2. Katı yüzeydeki sıvı damlasının yüzey gerilimi bileĢenleri 

  

 𝛾𝐿𝑉  𝑐𝑜𝑠𝜃0 =  𝛾𝑆𝑉  −  𝛾𝑆𝐿                   (2.2) 

 

EĢ. 2.2‟ ye göre; 𝜃0 Young değme açısı, γSL; katı-sıvı ara yüzeylerindeki 

yüzey gerilimi, γSV; katı-hava ara yüzeylerindeki yüzey gerilimi, γLV; sıvı-hava 

ara yüzeylerindeki yüzey gerilimidir. 
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Young eĢitliği daha sonra Dupre tarafından termodinamik etkileri açıklamak 

amacıyla geliĢtirilmiĢtir. Bu eĢitlik, sistemin serbest enerjisinin (katı-hava, 

sıvı-hava ve katı-sıvı ara yüzeylerinin birim alanının serbest enerjileri) sıvı-

katı fazın ayrılması için yapılması gereken tersinir adezyon iĢine eĢit 

olduğunu gösterir (EĢ. 2.3).  

 

WA= γSV + γLV - γSL                         (2.3) 

 

Bu eĢitlikte; sıvı ve katı arasındaki tersinir adezyon iĢi WA ile gösterilmiĢtir. 

 

Katı-hava ve katı-sıvı ara yüzey gerilimleri arasındaki iliĢkiler, yüzeyin 

ıslanabilme özelliği hakkında bilgi verir. Bu noktadan hareketle (ġekil 2.3),  

 Katı-hava ara yüzey gerilimi, katı-sıvı yüzey geriliminden büyük 

olduğunda (γSV > γSL) cos 𝜃 değeri pozitif olur. Sıvı yüzeyi ıslatır ve 

değme açısı 0o ile 90o arasında değiĢir. Bu yüzey hidrofilik özellik gösterir.  

 Katı-sıvı ara yüzey gerilimi, katı-hava yüzey geriliminden büyük 

olduğunda (γSV < γSL) cos 𝜃 değeri negatif olur. Sıvı yüzeyi ıslatmaz ve 

değme açısı 90o ile 150o arasında değiĢir. Bu yüzey hidrofobik özellik 

gösterir.  

 Değme açısı 150o den büyük olan yüzeyler ultrahidrofobik özellik gösterir. 

 

 

ġekil 2.3. Katı yüzeydeki sıvı damlası 
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2.3. Değme Açısının Ölçülmesi 

 

Katıların değme açılarını ölçmek için, optik teleskop (gonyometre) ve 

tensiyometre cihazları ile Washburn yöntemleri kullanılır. 

 

2.3.1. Optik teleskop ile değme açısı ölçümü (Gonyometre) 

 

Optik teleskop ile bir sıvı veya gazın bir katı yüzeyle teması sonucunda 

oluĢan damlanın veya hava kabarcığının yüzeyle yaptığı açı, doğrudan ya da 

yüzeyle kesit fotoğrafı çekilir. Çekilen bu fotoğraflardan yararlanarak açının 

tanjantı hesaplanarak doğrudan değme açısı belirlenir. Durgun damla 

yöntemi (sessile drop method) ve yakalanmıĢ kabarcık yöntemi (captive 

bubble method) olmak üzere iki yöntem kullanılır. 

 

Durgun damla yöntemi, katı sıvı ikili faz sisteminden oluĢur. Katı örnek 

gonyometre üzerine yerleĢtirilerek, mikroĢırınga ile sıvı damlatılır ve oluĢan 

sıvı damlasının değme açısı kamera ile kaydedilerek tanjantı hesaplanır. 

 

YakalanmıĢ kabarcık yöntemi ise, üçlü faz dengesine dayanır. Bu yöntemde, 

katı yüzey tamamen sıvı içerisinde kalacak Ģekilde yerleĢtirilir. Su içerisindeki 

bu katının alt yüzeyinden mikroĢırınga ile hava-sıvı kabarcıkları gönderilir. 

OluĢan bu kabarcıkların değme açısı ya doğrudan ya da kesit fotoğrafı 

çekilerek dolaylı olarak hesaplanır.  

 

Her iki yönteminde çeĢitli olumsuz yönleri vardır. Bunlar; tanjant çizgisinin 

doğru olarak yerleĢtirilememesi ya da (fiber) tellerin ölçümünde yeterince 

küçük damlaların damlatılamamasıdır.  

 

 

 

 

 



10 
 

2.3.2. Tensiyometre ile değme açısı ölçümü 

 

Bu yöntemde katı örnek ile sıvının temas ettiği andaki kuvvet ölçülür. Değme 

açısının bu yöntemle ölçülebilmesi için katının geometrisi, yüzey gerilimi ve 

etkileĢim kuvvetleri önceden bilinmelidir.  

 

Bu yöntemde, önce katı örnek dengelenmiĢ sıvı üzerine asılır.  Sıvının 

bulunduğu tabla yükseldiğinde katının sıvı ile teması artar ve dengede farklı 

kuvvetler meydana gelir. Sıvının katı ile temas ettiği noktaya “0 dalma 

derinliği” denir. Katı derin bir noktaya daldırılırsa, bulunan kuvvet: probun 

ağırlığı, ıslatma kuvveti ve sıvının kaldırma kuvvetlerine eĢit olur. Probun 

ağırlığı önceden hesaplanarak 0 olarak kabul edilir. Daldırma 0 derinliği 

geriye çekilerek batmanın etkisi ortadan kaldırılır. Dolayısıyla, sadece ıslatma 

kuvveti kalır. Islatma kuvveti, sıvı ve buhar arasındaki yüzey gerilimi, 

çubuğun çevresi ve değme açısının kosinüsünün çarpımı olarak hesaplanır.  

Sıvı içine daldırılmıĢ katının değme açısı, ilerleyen (𝜃a) ve gerileyen (𝜃r) 

değme açısı ile bulunarak, değme açısı karmaĢası (Histerizi) ölçülebilir.   

 

Bu yöntemin olumsuz yanları ise; katıyı daldırmak için yeterli miktarda sıvıya 

ihtiyaç olması, uygun geometride katı örneğin bulunması, tensiyometrenin 

dengede asılı kalabilmesi için uygun büyüklükte olması ve sıvıya temas eden 

her iki tarafından aynı yüze sahip olmasıdır. 

 

2.3.3. Washburn yöntemi  

 

Gözenekli yapılarda sıvı gözeneklere girebileceği için, değme açısı ölçümü 

için kullanılabilecek uygun yöntem Washburn yöntemi‟ dir. Gözenekli bir katı 

bir sıvı ile temas halinde iken, sıvı gözeneklere EĢ. 2.4‟ e göre yükselir. 

 

𝐿 =   
𝛾𝐷 cos 𝜃

4𝜂
 𝑡                                                                                    (2.4) 
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EĢitlikte; t temastan sonraki zamanı, D gözenek çapını, 𝜃 değme açısını, 𝜂 

sıvının vizkozitesini ve 𝛾 sıvının yüzey gerilimini göstermektedir.  

 

2.4. Değme Açısı KarmaĢası (Histerizi) 

 

Young denklemine göre, kimyasal homojenliğe sahip ve pürüzsüz olan ideal 

sistemler, buhar veya sıvı tutunan kimyasal etkileĢimlere uğramamalıdır. Bu 

özelliklere sahip yüzeylerde tek bir değme açısı ölçülür. Gerçek (heterojen ve 

pürüzlü) yüzeylerde ise, damla temas eden hatlar boyunca farklı değme 

açıları gösterir. Bu yüzden maksimum ve minimum değerler sırasıyla ilerleme 

ve gerileme değme açıları olarak isimlendirilir ve aralarındaki fark değme 

açısı karmaşası (Histerizi) olarak adlandırılır [6].  

 

𝜃his= 𝜃a– 𝜃r                                                                                                                                                  (2.5.) 

 

EĢ. 2.5‟ de; 𝜃his değme açısı histerizi, 𝜃a ilerleyen değme açısı ve 𝜃r gerileyen 

değme açısı değerlerini göstermektedir. 

 

 

 
ġekil 2.4. Ġlerleme ve gerileme değme açıları 
 

ġekil 2.4‟ de görüldüğü gibi katı bir yüzey üzerinde ilerleyen değme açısını 

ölçmek için Ģırınga ile oluĢturulan su damlasının hacmi artırılır. Bu Ģekilde 

ölçülen değme açısı ilerleyen değme açısıdır ve denge değme açısından 

büyük bir değerdir. Gerileyen değme açısını ölçerken ise, su damlası Ģırınga 

ile çekilerek hacmi azaltılır. Bu Ģekilde ölçülen değme açısı da gerileyen 
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değme açısıdır ve değeri denge değme açısından küçüktür. Çünkü kuru 

yüzeyde adhezyon iĢi, önceden ıslatılmıĢ yüzeye göre daha azdır.  

 

 

 
ġekil 2.5. Yüzeye eğim verilerek ölçülen ilerleyen ve gerileyen değme açıları 
 

Ġlerleyen ve gerileyen değme açıları yüzeye eğim verilerek de 

ölçülebilmektedir. Yüzey eğilerek damlanın katı bir yüzey boyunca hareket 

etmesi sağlandığında, damlanın önündeki değme açısı, ilerleyen değme açısı 

ve damlanın arkasındaki açı ise, gerileyen değme açısını göstermektedir. 

(ġekil 2.5) 

 

Yüzeyin hidrofobik karakterini belirlemede değme açısı karmaĢası önemli rol 

oynamaktadır. Değme açısı karmaĢası ve hidrofobik karakter arasındaki iliĢki 

Furmidge eĢitliği (EĢ. 2.6) ile açıklanır [8].  

 

𝑚𝑔 sin 𝛼

𝑤
=  𝛾𝐿𝑉 cos𝜃𝑟 − cos 𝜃𝑎                                                             (2.6) 

  

Furmidge eĢitliğinde; α minimum eğme açısını, g yerçekimi kuvvetini, m 

kütleyi, w hareket yönüne yatay geniĢliği göstermektedir. 

 

Yüzey ne kadar temiz, pürüzsüz ve ideale yakın ise, ilerleme ve gerileme 

açıları arasındaki fark o kadar azdır.  
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3. ULTRAHĠDROFOBĠK YÜZEYLER 

 

Yüzeyle sıvının yaptığı değme açısı, yüzeyin hidrofobik veya hidrofilik 

karakterinin belirlenmesinde yardımcı olur. Su damlası yüzeyde küresel 

Ģekilde durmak yerine yayılma eğilimi gösteriyorsa, yüzey hidrofilik özelliğe 

sahiptir. Bu durumda değme açısı 90o den küçüktür. Eğer su yüzeye 

tamamen yayılıyorsa, yüzey ultrahidrofilik karakterdedir ve değme açısı 5o 

den küçüktür. Diğer bir durumda, su yüzeyde küresel Ģekilde durma eğilimi 

gösteriyorsa, yüzey hidrofobik özelliktedir ve değme açısı 90o den büyüktür. 

Eğer değme açısı 150o den büyükse, yüzey ultrahidrofobik özellik gösterir [9, 

10].  

 

ÇeĢitli bitki ve hayvanların kendi kendini temizleme ve su tutmama 

özelliğinden esinlenerek hazırlanan ultrahidrofobik yüzeylere olan ilgi gün 

geçtikçe artmaktadır. Günümüzde ultrahidrofobik ve ultrahidrofilik yüzeylerin 

birçok kullanım alanı vardır. Ultrahidrofobik yüzeyler, araba ön camlarında ve 

bina dıĢ cephe kaplama malzemelerinde, buğulanmayan ayna ve cam 

yapımında, askeri malzemelerde, kendi kendini temizleyebilen trafik 

lambalarında ve çeĢitli tekstil ürünlerinde yaygın olarak kullanılmaktadır [5].  

 

3.1. Doğal Ultrahidrofobik Yüzeyler 

 

Doğada birçok bitki ve hayvan türünde hidrofobik yapılara rastlamak 

mümkündür. Bunlar arasında ördeklerin tüyleri, tahta kurusu, kelebeklerin 

kanatları, lahana yaprakları ve tere sayılabilir. Ördeğin sudan çıktıktan sonra 

tüylerinin ıslak kalmaması ve kelebeğin akĢam birbirine yaklaĢan kanatlarının 

çiğin etkisiyle birbirine yapıĢmaması bu duruma örnek olarak verilebilir. 

Balina, köpekbalığı derisi ve çeĢitli böceklerde de ultrahidrofobik yüzeyler 

bulunmaktadır [11]. 

 

Doğadan ultrahidrofobik yüzeylere verilebilecek en iyi örnek Lotus Bitkisi‟dir. 

Bu bitkinin yaprakları birbirinden 10-15 mikrometre uzaklıkta olan 5-10 
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mikrometre çapında yumrularla kaplıdır. Lotus bitkisi taramalı elektron 

mikroskobu ile incelendiğinde, yüzeyde nano boyutta pürüzlerin varlığı tespit 

edilmiĢtir (Resim 3.1).  

 

 

 
Resim 3.1. Lotus çiçeğinin yaprakları ve yapraklar üzerindeki nano ve mikro                                               
                   yapılar [11] 
 

Bu pürüzler sayesinde, yüksek değme açısına sahip olan bitki yüzeyinden su 

damlası kolaylıkla uzaklaĢabilir [12]. Hidrofobik özellikteki bu yumrular ve 

yüzeyde nano boyutta pürüzlerin varlığı sayesinde Lotus bitkisi yaprağına su 

damlası düĢtüğünde damlanın yüzeyle değme açısının 160o olduğu yapılan 

çalıĢmalarla belirlenmiĢtir. Yaprak üzerindeki bu damla, yapraktan kayarak 

uzaklaĢırken beraberinde yaprak üzerindeki tozları, küçük böcekleri ve çeĢitli 

kirlilikleri beraberinde sürükler ve bu Ģekilde yaprak kendi kendini temizlemiĢ 

olur. Bu olay, “Lotus etkisi” olarak bilinir ve bu durumdan esinlenerek çeĢitli 

ultrahidrofobik yüzeylerin geliĢtirilmesine yönelik çalıĢmalar yapılmaktadır 

[12]. 

 

Hidrofobik yapı birçok bitkide bulunur. Yağmur yağdığında hemen hemen 

bütün bitkilerin yapraklarında su damlaları yayılmadan küresel Ģekilde durur 

(Resim 3.2). Fakat bu bitkilerin büyük çoğunluğunda damlalar yüzeye yapıĢır 

ve küçük bir eğimle yapraktan uzaklaĢamaz. Bu nedenle bu bitkilerde “ Lotus 

etkisi “ görülmez [11]. 
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Resim 3.2. Arslanpençesi yaprağı üzerindeki su damlası [11] 
 

Ultrahidrofobik yüzeylere birçok kanatlı hayvanda rastlanır. Kelebeklerin 

kanatları hidrofobik karakterli nano yapılara sahiptir ve bu Ģekilde yağmur 

damlaları yüzeyde tutunamaz (Resim 3.3). 

 

 

 
Resim 3.3. Su damlasının tutunamadığı kelebek kanadı [11] 
 

Doğada karĢımıza çıkan en çarpıcı örnek ise; çöl böceği Stenocara‟dır 

(Resim 3.4) [11]. Bu böcek dünyanın en az yağmur alan yerlerinden biri olan 

Afrika‟nın güneyindeki Namib Çölü‟ nde yaĢar. Günlük su ihtiyacını sabahları 

esen nemli rüzgardan karĢılamaktadır.  
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Stenocara’ nın kanatları birbirinden farklı iki yapıdan oluĢur. Böceğin 

kanatları küçük yumrular ve çukurcuklardan oluĢan bir yüzeye sahiptir. Kanat 

üzerinde 0,5-1,5 milimetre aralıklarla dizilmiĢ süperhidrofobik özellikte 

yumrular ve bu yumruların üzerinde de 0,5 milimetre çapında süperhidrofilik 

özellikte çukurcuklar bulunur. 

 

 

 
Resim 3.4. Stenocara’ nın kanadındaki su toplama sistemi [11] 

 

Stenocara sabahları esen nemli rüzgara karĢı 45o açı ile kanatlarını açarak 

bekler. Rüzgar içerisindeki çok küçük su damlacıkları böceğin kanatlarındaki 

süperhidrofilik çukurcuklar üzerinde toplanır. Bu su damlacıkları toplanarak 

büyük bir su damlası haline geldiğinde yer çekiminin etkisiyle kanattan 

aĢağıya doğru yuvarlanmaya baĢlar. Suyu sevmeyen özelliğe sahip yumrular 

sayesinde su damlası buharlaĢmadan veya rüzgarın etkisiyle etrafa 

savrulmadan böceğin ağzına iletilmiĢ olur. 

 

3.2. Ultrahidrofobik Yüzeylerin Kullanım Alanları 

 

Son yıllarda uygulama alanı çok geniĢ olduğu için çeĢitli akıllı nano yüzeyler 

geliĢtirilmektedir. Bu amaçla doğadaki örnekler incelenmekte ve bu 

örneklerden esinlenerek çeĢitli çalıĢmalar yapılmaktadır [11].  

 

Lotus bitkisinden esinlenerek; boyaların, kumaĢların, camların, aynaların ve 

daha pek çok yüzeyin kuru kalması ve kendi kendini temizlemesi 



17 
 

amaçlanmıĢtır. Bu özelliklere sahip akıllı malzemelerin üretimi yapı 

sektöründe oldukça önem kazanmıĢtır. Bu amaçla bir bina dıĢ cephe 

kaplaması geliĢtirilmiĢtir. Üretilen “Lotusan” isimli bu kaplamanın deterjan gibi 

temizlik maddelerine gerek kalmadan yağmur suyu ile kendi kendini 

temizleyerek 5 sene temiz kalacağı garanti edilmektedir (Resim 3.5). 

 

 

 
Resim 3.5. Bina dıĢ cephe kaplamasının kendi kendini temizleme   
                         mekanizması [11] 
 

ġeffaf ultrahidrofobik yapılar kaplama yöntemleri ile cam ve aynalara 

uygulanmaktadır (Resim 3.6). DıĢ mekanlarda kullanılan camlar bu tür 

malzemeler ile kaplandığında hem su tutmadığı için buğulanmaz hem de her 

zaman temiz kalır. Aynı Ģekilde aynalar ve otomobil camları da ultrahidrofobik 

ve ultrahidrofilik özellikteki maddeler ile kaplanarak buğulanma 

engellenmektedir [11, 13]. 

 

 

 
Resim 3.6. Buğulanmayan ayna ve camlar [11, 13] 
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Köpek balıkları üzerinde taramalı elektron mikroskobuyla yapılan 

incelemelerde, balığın derisinin Ģeritler içerdiği görülmüĢtür. ġeritler, dikey su 

girdapları veya su spiralleri oluĢturarak suyu balığın vücuduna daha çok 

yapıĢtırır ve suyun yüzmeye karĢı direncini azaltır. ġeritlerin bu etkisi "Ribblet 

etkisi" olarak bilinir ve bu konu ile ilgili NASA'nın Langley AraĢtırma 

Merkezi'nde Ribblet deri araĢtırmaları yapılmaktadır. Son on yıldır da bu etki 

mayolar üzerinde uygulanmaktadır. 

 

 

 
Resim 3.7. Hız mayoları [13] 
 
Köpekbalığı derisinden esinlenerek üretilen hız mayoları 2000 Sidney 

Olimpiyatlarında ilk kez kullanılmaya baĢlandı. Olimpiyat yarıĢmalarında, 

yarıĢmacılar açısından suyun vücutlarının üzerinde oluĢturduğu sürtünme 

direnci oldukça önemlidir. Bu nedenle birçok yüzücü, sürtünme direncini en 

aza indirecek yeni mayoları tercih etmektedir. Bu mayolar yüzücüde 

olabildiğince geniĢ bir yüzeyi kaplar ve vücuda sımsıkı yapıĢır. Mayonun 

kumaĢı, dikey reçine Ģeritleri üstüne köpek balığı derisinin özelliklerini taĢıyan 

V Ģeklinde pürüzlere sahip bir dokumadan oluĢur (Resim 3.7) [13]. 

 

Ultrahidrofobik yüzeylerin tıp alanında da uygulamalarına rastlanmaktadır. 

Kalp damarlarına takılan stentlerin iç yüzeylerini daha kaygan hale getirmek 
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amacıyla ultrahidrofobik özellikte bir malzeme ile kaplanması ile stentlerin 

tıkanması engellenmektedir (Resim 3.8) [11]. 

 

 

 
Resim 3.8. Kalp damarlarına takılan stentler 
 

3.3. Ultrahidrofobik Yüzeylerin Gelecekteki Kullanım Alanları 

 

Doğadaki örneklerden ve günümüzdeki kullanım alanlarından esinlenerek 

gelecekte ultrahidrofobik yüzeyler birçok alanda kullanılabilecektir. Bu 

alanlara örnekler aĢağıda verilmiĢtir [11]. 

 

 “Lotus etkisi” nden esinlenerek kirlenmeyen ve ıslanmayan kaĢıklar, 

çatallar, tabaklar ve elbiseler üretilebilecektir. 

 Temiz kalmasını istediğimiz her türlü yüzey ultrahidrofobik malzemeler ile 

kaplanabilecektir. Bu sayede temizlik maddelerinden kaynaklanan çevre 

kirliliğinin önüne geçilebilecektir. Aynı zamanda temizlemeden 

kaynaklanan yüzey aĢınmasının da önüne geçilebilecektir. 

 Ġlaçların ultrahidrofobik özellikteki yüzeylere enjekte edilmesi ile 

Ģimdikinden daha etkili bir Ģekilde hastalara verilebilecektir. 



20 
 

 Namib Çölü böceğinin sırtındaki su toplama mekanizmasından 

esinlenerek ultrahidrofobik özellikte çadırlar geliĢtirilebilir. Bu çadırlar 

sayesinde uzun süreli doğa gezisine çıkan insanlar hem barınma hem de 

su ihtiyaçlarını kolaylıkla karĢılayabilecektir.  Bu nedenle yanlarında su 

taĢımalarına gerek kalmayacaktır. 

 Yağa karĢı yüksek değme açısına sahip yeni yüzeyler tasarlanarak 

sürtünmeden kaynaklanan enerji kaybı minimuma indirilebilecek ve bu 

Ģekilde yakıttan tasarruf sağlanacaktır. 

 

3.4. Yapay Ultrahidrofobik Yüzeyler 

 

Ultrahidrofobik yüzeylerin çeĢitli tekniklerle hazırlanmasına iliĢkin Chen ve 

arkadaĢlarının 1999 yılında yaptıkları bir çalıĢmada, poli(etilenteraftalat) 

üzerinde plazma polimerizasyonu ile 2, 2, 3, 3, 4, 4, 4-heptaflorobütilakrilat ile 

polimerleĢtirilmiĢ ve suyun değme açısı 𝜃A/ 𝜃R = 174o/173o olduğu 

bildirilmiĢtir [14]. 

 

He ve arkadaĢlarının 2004 yılında yaptıkları bir çalıĢmada, Cassie ve Wenzel 

damlalarının pürüzlü yüzey üzerindeki histerizileri araĢtırılmıĢtır. Cassie 

damlasının Wenzel damlasına göre histerizisinin daha düĢük olduğu 

bildirilmiĢ ve Cassie damlasının bu özelliğinden dolayı damlaların 

kaydırılması uygulamalarında kullanılabileceği belirtilmiĢtir [15].  

 

2005 yılında Jin ve arkadaĢlarının yaptıkları çalıĢmada, lazer aĢındırma 

metodu kullanılarak mikro, mikro altı ve nano-kompozit yapılar içeren pürüzlü 

poli(dimetil siloksan) (PDMS) yüzeyi üretilmiĢtir. Pürüzlü PDMS yüzeylerinin 

ıslanabilirlikleri aĢındırılmıĢ mikroyapıların boyutları kontrol edilmiĢtir. Kendi 

kendini temizleyebilme özelliğine sahip olan ve mikro, mikro altı ve nano-

kompozit yapılar içeren pürüzlü PDMS yüzeyine suyun değme açısının 162o 

ve kayma açısının 5o olduğu belirlenmiĢtir [16].    

 



21 
 

2006 yılında Fresnais ve arkadaĢlarının yaptıkları çalıĢmada, süperhidrofobik 

yüzeylerin ıslanma ve ıslanmama özelliği hidrofobik özelliğe sahip olan 

polietilenle karĢılaĢtırılmıĢ ve bu yüzeylerin değme açısının 130o ile 170o 

aralığında değiĢtiği bildirilmiĢtir. Islanma davranıĢları dinamik ölçümler ile 

incelenmiĢtir. Yüzeylerin kuru haldeki ve su buharı ile önceden ıslatılmıĢ 

haldeki davranıĢlarının farklı olduğu belirlenmiĢtir. Yüzeyin ıslanmasının 

PTFE gibi hidrofobik bir yüzeye göre daha hızlı olduğu bildirilmiĢtir [17].  

 

Ogawa ve arkadaĢlarının 2007 yılında yaptıkları çalıĢmada, floroalkilsilanla 

tabaka tabaka modifiye edilerek süperhidrofobik yüzeyler geliĢtirilmiĢtir. 

Pürüzlü lif yüzeyi, TiO2 nanoparçacıklarının elektrostatik olarak tabaka 

tabaka kaplanması ile elde edimiĢtir. XPS analizi, tabaka tabaka film ile 

kaplanmıĢ liflerin kaplanmamıĢ liflere göre daha fazla flor grupları 

absorpladığını göstermiĢtir [18].  

 

Yuan ve arkadaĢlarının 2007 yılında yaptıkları bir çalıĢmada, süperhidrofobik 

yüzeye sahip polistiren filmi, kendi kendini temizleyebilen Taro bitkisinin 

yaprakları model alınarak hazırlanmıĢtır. Süperhidrofobik polistiren yüzeyine 

su değme açısı 158 1,6o olarak bulunmuĢ, kayma açısının 3o olduğu 

bulunmuĢtur. Yüzey üzerine siyah mürekkep, kan ve yapıĢtırıcı temas 

ettirildiğinde yüzeyin süperhidrofobik karakterini koruduğu bildirilmiĢtir. 

Yüzeyin 10-15 m boyutlu ve benzer karaktere sahip boĢluklar içerdiği SEM 

fotoğrafları ile belirlenmiĢ ve bu yapıların Taro yaprağının yüzey yapısına 

benzediği bildirilmiĢtir [19].  

 

2007 yılında Dodiuk ve arkadaĢlarının yaptıkları bir çalıĢmada, kaplanmıĢ 

yüzeylerin kendi kendini temizleme ve hidrofobik özelliğine, yüzey kimyasal 

kompozisyonunun ve mikro-nano gözenekliliğinin etkisi teorik ve deneysel 

olarak incelenmiĢtir. Verilen kompozisyona sahip olan polimer yüzeyindeki 

sıvı damlasının yüzeyler arası adhezyon gücü, damlanın kütlesi, ölçülen 

değme açısı ve kayma açısı ile iliĢkisi türetilmiĢtir. Önerilen modelin 

doğruluğu, polikarbonat (PC) substratı kullanılarak nano ve mikro gözenekli 
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farklı nitelikte hidrofobik kaplamalar hazırlanarak ispat edilmiĢtir. Yüzey 

modifikasyonu floroalkilsilanla yapılmıĢ ve optimum koĢullar altında Ģeffaf ve 

ultrahidrofobik yüzeyler elde edilmiĢtir. Bu yüzeyler için değme açısı 180o ye 

yakın ve kayma açısı 5o olarak bulunmuĢtur [10]. 

 

Kang ve arkadaĢlarının 2007 yılında yaptıkları çalıĢmada, mikro ve nano 

boyutlu gözenekli morfolojiye sahip kendi kendini temizleyen yüzeyler 

hazırlanmıĢtır. Soğutma iĢleminin ve çözücü bileĢiminin su değme açısına 

etkisi ve yüzeylerin kayma açısı ve kendi kendini temizleme özelliği 

incelenmiĢtir. ÇalıĢmada kullanılan düĢük yoğunluklu ticari polietilenin 

(LDPE) SEM fotoğrafları incelenmiĢ ve mikrometrik uzunlukta ve nanometrik 

incelikte olduğu görülmüĢtür ve yüzeydeki nanokristallerin gözenekli ve üç 

boyutlu mikro-nano ikili yapıda olduğu bildirilmiĢtir. Film gözenekliliğinin ve 

kristal nano yapıların kendi kendini temizleyen yüzeylerin elde edilmesi için 

önemi vurgulanmıĢtır. Optimum koĢulda,  su değme açısının 152,280 ve 

kayma açısının 1,78o olarak bulunmuĢtur [20].  

 

2007 yılında Qu ve arkadaĢlarının yaptığı çalıĢmada, kompozit parçacıklara 

silika parçacıklarının hapsedilmesi ile hibrit filmler elde edilmiĢtir. Hibrit 

filmlerde su değme açısının 154 ± 2o olduğu ve değme açısı histerizisinin 5o‟ 

den daha küçük olduğu belirlenmiĢtir [21]. 

 

Guo ve arkadaĢlarının 2008 yılında yaptıkları bir çalıĢmada,  poli(epoksi 

sonlu polidimetilsiloksan-ko-bisfenolA)[P(ETPDMS-ko-BPA)] kopolimerinin 

pürüzlü yüzeyde katılaĢtırılması ile kararlı ve süperhidrofobik bir yüzey 

hazırlanmıĢtır. Kopolimerin düĢük yüzey enerjisi ve yüzeyin mikrometrik 

boyuttaki geometrisi süperhidrofobik karakterin oluĢmasını sağladığı 

bildirilmiĢtir. Hazırlanan yüzeyin pH‟ nın 1–14 olduğu aralıkta kararlı bir 

süperhidrofobik karaktere sahip olduğu ve ıslanabilirliğin ısıtmaya, suya, 

korozif çözeltiye ve organik çözücü müdahalelerine karĢı oldukça iyi olduğu 

bildirilmiĢtir. Yöntemin kolay uygulanabilir, kısa sürede gerçekleĢtirilebilir ve 

flor içermeyen bileĢiklere uygun olduğu belirtilmiĢtir [22]. 
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Nimittrakoolchai ve arkadaĢlarının 2008 yılında yaptıkları bir çalıĢmada, 

hazırlanan yüzeyin pürüzlü hale getirilmesi; yüzeydeki organik tabakanın 

kimyasal aĢındırılmasının ardından, oksit nanoparçacıklarının bu yüzeye 

çöktürülmesi ve düĢük yüzey enerjili organik moleküllerin yüzeye kaplanması 

ile sağlanmıĢtır. Cam üzerinde oluĢturulan filmler üzerinde suyun değme 

açısının 150o üzerinde olduğu ve yüzeyin kendi kendini temizleyebilme 

özelliğine sahip olduğu bildirilmiĢtir [23]. 

 

Chang ve arkadaĢlarının 2008 yılında yaptıkları bir çalıĢmada, pH değeri 0, 

1, 2, 3, 6 ve 8‟ e ayarlanmıĢ karıĢtırma çözeltileri kullanılarak; görünür 

bölgede yüksek geçirgenliğe sahip süperhidrofobik ince filmler hazırlanmıĢtır. 

Hibrit filmler sol-jel prosesi ve poli(propilenglikol) (PPG) polimer çözeltisi 

içeren karıĢtırma çözeltisi ile kaplanmıĢtır. Pürüzlü yüzeyler, organik 

polimerin yüksek sıcaklıklarda uzaklaĢtırılması ve hekzametildisilan (HMDS) 

ile tepkimeye sokulması sonucunda hidrofobik grupların yapıya katılması ile 

hazırlanmıĢtır. Filmin değme açısının 150° den büyük olduğu ve karıĢtırma 

çözeltisinin pH değeri 1 olduğunda filmin geçirgenliğinin %90‟dan daha fazla 

olduğu belirlenmiĢtir. KarıĢtırma çözeltisine 20 μL asit çözeltisi eklendiğinde, 

değme açısı 156,3° ve 600 nm deki geçirgenliği %97,9 olan yüksek derecede 

Ģeffaf süperhidrofobik yüzeyler elde edilmiĢtir [24]. 

 

Sarkar ve arkadaĢlarının 2009 yılında yaptıkları bir çalıĢmada, seyreltik HCl 

çözeltisi ile aĢındırılan ultra ince teflon kaplı aluminyum yüzeylerin 

sürperhidrofobik özelliği incelenmiĢtir. Teflon kaplanmadan önce, optimum 

aĢındırma süresi 2,5 dakika olduğunda, en yüksek su değme açısı 164±3° ve 

en düĢük değme açısı histerizisinin 2,5±1,5° olarak bulunmuĢtur [25]. 
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3.5. Ġdeal ( Homojen ve Pürüzsüz ) Yüzeyler 

 

Ġdeal yüzeylerde denge değme açısı Young açısına eĢittir. Young eĢitliği   

(EĢ. 3.1) değme açısı ve üçlü fazın ara yüzey gerilimleri arasındaki iliĢkiyi 

açıklamaktadır. 

 

cosѲ0 =
γSV −γSL

γLV

                                                                            (3.1)

  

EĢ. 3.1‟ e göre Ѳ0Young değme açısı, γSV, γSL, γLV sıvı-hava, katı-sıvı, katı-

hava ara yüzeylerindeki yüzey gerilimidir. 

 

Denge değme açısı  Ѳ0‟ nın 20ο den büyük olduğu durumlarda γSV değeri 

γS„ye ve γLV değeri de γL değerine eĢit olur [26]. 

 

Pürüzsüz ideal yüzeylerde değme açısı Young eĢitliği ile belirlenir. Gerçek 

heterojen yüzeylerde Young eĢitliği geçerli değildir. Bu eĢitlik pürüzlü 

yüzeylerin ıslanabilirliğini açıklamada yetersiz kalmıĢtır [27].  

 

3.6. Gerçek (Heterojen ve Pürüzlü) Yüzeyler 

 

Yüzeyin hidrofobik veya hidrofilik özelliğini artırmanın en önemli yolu 

pürüzlülüğü artırmaktır. Pürüzlülük yüzeyin ıslanma davranıĢını büyük oranda 

etkiler [6]. Hidrofobik karakterdeki bir yüzeye kimyasal veya mekanik 

modifikasyonla pürüzlülük kazandırıldığında yüzey ultrahidrofobik özellik 

gösterir [28].  

 

Yüzey pürüzlülüğü ile ilgili ilk çalıĢmalar Wenzel ve Cassie-Baxter tarafından 

yapılmıĢtır. 
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3.6.1. Wenzel teorisi 

 

Wenzel‟ in 1936 yılında hazırladığı model, pürüzlülük ile ıslanabilirlik 

arasındaki iliĢkiyi açıklar. Bu modele göre, sıvının pürüzlü yüzeyin 

boĢluklarını tamamen doldurduğu kabul edilir [10, 29, 30].  

 

 
ġekil 3.1. Wenzel modeline göre pürüzlü yüzeydeki sıvı damlası 
 

Wenzel, Young eĢitliğindeki denge değme açısını kullanarak pürüzlü ve 

heterojen yüzeylerde ölçülen değme açısını (𝜃𝑟
𝑊 ) belirlemiĢtir. (EĢ. 3.2) 

 

𝑐𝑜𝑠𝜃𝑟
𝑊 = 𝑟 cos 𝜃0

                                                (3.2.) 

 

EĢ. 3.2‟de 𝜃𝑟
𝑊 (Wenzel açısı) pürüzlü yüzeydeki değme açısı, 𝜃0(Young açısı) 

düzgün yüzeydeki değme açısı, r pürüzlülük faktörünü göstermektedir [29].  

 

Pürüzlülük faktörü r, ıslanmıĢ pürüzlü yüzeyin gerçek alanının su damlası ile 

temas eden görünen yüzey alanına oranıdır. IslanmıĢ alan görünen alandan 

büyük veya eĢit olduğu için r ≥ 1 olmaktadır. Young değme açısı 90ο‟ den 

küçük olduğu durumlarda damla pürüzlü yüzey tarafından tutulur. Ancak      

𝜃0 > 90ο olduğunda pürüzlü yüzey pürüzsüz yüzeye göre daha fazla 

hidrofobik özellik gösterir. 
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ġekil 3.2. Wenzel modelinin geçerli olduğu pürüzlü yüzeylerde değme 
               açısının  değiĢimi [29]         
 

ġekil 3.2‟ de, pürüzsüz yüzeyler (r = 1) ve pürüzlü yüzeyler (r > 1) için 

Wenzel eĢitliğinden hesaplanan değme açılarının kosinüs eğrileri verilmiĢtir. 

< 90ο olduğu durumlarda r değeri arttığında r
W açısı 0ο‟ ye yaklaĢırken,   

0 > 90ο olduğu durumlarda r
W açısı 180ο‟ ye yaklaĢır. Bu nedenle Wenzel 

modelinin geçerli olduğu yüzeylerde, yüzey hidrofilik ise pürüzlülüğün 

artırılması yüzeyi daha hidrofilik hale, aynı Ģekilde hidrofobik yüzeylerde 

pürüzlülüğün artması yüzeyi öncekinden daha fazla hidrofobik hale 

getirmektedir. Özetle 0 değme açısının 90ο‟ den büyük olduğu ve r 

pürüzlülük değerinin de 1 olduğu durumlarda pürüzlülük arttıkça yüzeyin 

hidrofobik karakteri artar [29]. 

 

3.6.2. Cassie-Baxter teorisi 

 

1944 yılında ortaya çıkan Cassie-Baxter teorisi Wenzel teorisinin geliĢtirilmiĢ 

Ģeklidir. Wenzel teorisinin aksine bu teoride sıvının pürüzlü yüzeydeki 

boĢlukları doldurmadığı kabul edilir. Pürüzlü yüzey üzerindeki çukurlar 

tamamen hava ile dolu olup bu hava paketleri sıvıyı yukarıya doğru iterler. Bu 
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durumda yüzey sadece sıvı-katı ve sıvı-hava fazlarından oluĢur [10, 12, 29, 

30]. 

 

 
ġekil 3.3. Cassie-Baxter modeline göre pürüzlü yüzeydeki sıvı damlası 
 

Cassie-Baxter modeline göre değme açısı EĢ. 3.3 ile verilmektedir. 

 

cos r
CB = S (cos 0 + 1) - 1                                                                      (3.3.) 

 

Bu eĢitlikte, s sıvı damlası ile temas eden pürüzlü yüzey alanının sıvı ile 

kaplanmıĢ toplam yüzey alanına oranıdır.  

 

ġekil 3.4. Cassie-Baxter modelinin geçerli olduğu pürüzlü yüzeylerde değme  
                açısının değiĢimi [29] 
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Cassie-Baxter modelinde, ΦS  ≤ 1 olduğu için 𝑐𝑜𝑠𝜃𝑟
𝐶𝐵 her zaman Young açısı 

𝜃0 ‟ dan küçüktür ve 𝜃0  değerinin 90ο‟ den büyük olup olmadığına 

bakılmaksızın 𝑐𝑜𝑠𝜃𝑟
𝐶𝐵 ≤ 𝑐𝑜𝑠𝜃0 olur. ġekil 3.4 Cassie-Baxter modeline göre 

pürüzlülük arttıkça yüzey daha hidrofobik hale gelir [29]. 
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4. POLĠMER FIRÇALAR  

 

Son yıllarda, benzersiz özellikleri ve kullanım alanları nedeniyle polimer fırça 

sentezi oldukça dikkat çekmektedir [31-33]. Kolloidal kararlılık, yüzey 

özellikleri tasarımı, “kimyasal köprüler”, mikrolitografi örnekleri bu 

uygulamalar için çalıĢılmıĢtır [32]. Polimer fırçalar, yüksek bağlanma 

yoğunluğu ile yüzeye veya ara yüze bağlanan polimer zincirleri olarak 

tanımlanmaktadır. Bu zincirler bağlandıkları bölgelerde güçlü bir Ģekilde 

birbirlerini iterler [34].  

 

 

ġekil 4.1. Fiziksel bağlı polimer fırça örnekleri [35] 

 

Bu bağlanan zincirlerin düzenleri genellikle, bir yüzeye zincirlerin fiziksel 

adsorpsiyonu veya kimyasal bağlanması olmak üzere iki teknikle ile 

sağlanmaktadır. Genelde polimer fırçalar, bir parçanın kuvvetle ara yüze 



30 
 

yapıĢtığı ve ikinci parçanın, polimer tabakasını oluĢturmak için uzandığı iki 

bileĢenden oluĢan fiziksel adsorpsiyon yaklaĢımı ile sentezlenir [36]. Bu 

bağlanma noktaları tek bir noktadan, bir fonksiyonel polimer zincirinden veya 

diblok polimer zincirindenoluĢabilmektedir. ġekil 4.1 ara yüz bağlanmasının 

değiĢtiği fiziksel olarak bağlanmıĢ diblok kopolimer fırçalara birkaç örnek 

göstermektedir. Bağlanma noktalarının fiziksel yapısından dolayı, polimer 

fırça tabakaları, ısıya ve çözücülere karĢı kararsız ve zayıf bağlanma 

yoğunluğu kontrolüne sahiptir.  

 

  

ġekil 4.2. “Yüzeye aĢılama” ve “yüzeyden aĢılama” yaklaĢımlarının ideal  
                gösterimi [35]                                                                                         
 

Yüzeye “yüzeyden aĢılama” veya “yüzeye aĢılama” teknikleri ile kovalent 

olarak bağlanan zincirler ile bu kusurlar ortadan kaldırılabilmektedir. “Yüzeye 

aĢılama” yönteminde (ġekil 4.2), uygun bir fonksiyonel son gruba sahip 

önceden ĢekillendirilmiĢ polimer zincirleri, istenilen fırçanın oluĢması için 

yüzey ile reaksiyona girer [37]. Sentezlenen fırçalar ısıya ve çözücülere karĢı 

kararlı olsa da, düĢük bağlanma yoğunluğuna ince film kalınlığına sahip 

yüzeyler elde edilir. Bu yöntem, etrafındaki bağlı zincirlerin sterik engelinden 

dolayı, büyük polimer zincirlerinin reaktif yüzeye yayılmasında yetersiz kalır.  

 

Bu dezavantajların önlenmesi için, “yüzeyden aĢılama” tekniği (ġekil 4.2) 

yüzeye immobilize edilmiĢ baĢlatıcı varlığında üretilen polimer fırçaların 

sentezinde kullanılmaktadır [37]. Küçük molekül yapısından dolayı, yüksek 
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bağlanma yoğunluğuna sahip, kendiliğinden düzenlenen tek tabakalar (SAM) 

ile oluĢturulup immobilize edilen fonksiyonel baĢlatıcıların elde edilmesi 

oldukça kolaydır [38]. Fırça uzunluğu polimer fırçanın molekül ağırlığı ile 

doğru orantılı olduğundan dolayı polimerizasyon fırça kalınlığı ayarlanarak 

kontrol edilebilir.    
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5. YÜZEYDE BAġLATILAN ATOM TRANSFER RADĠKAL 

POLĠMERĠZASYONU 

 

Polimer sentez yöntemlerinin içerisinde serbest radikal polimerizasyonu 

yaygın olarak kullanılan bir yöntemdir. Sentezlenen polimerlerin yaklaĢık 

%50‟ si bu yöntem ile sentezlenmektedir [39]. Vinil monomerlerinin serbest 

radikal polimerizasyonu ile kolaylıkla homopolimerizasyonu ve 

kopolimerizasyonu gerçekleĢtirilebildiği için bu yöntem yaygın olarak 

kullanılmaktadır. Neme ve safsızlıklara karĢı oldukça toleranslı olan bu 

polimerizasyonun koĢulları oldukça basittir. Ancak, birçok iyonik reaksiyonun 

aksine geleneksel radikal polimerizasyonu iyi tanımlanmıĢ yapıya sahip 

polimerler elde edilemez.  

 

Yüksek molekül ağırlıklı polimer eldesinde en çok kullanılan yöntem olan 

geleneksel serbest radikal polimerizasyonu makromoleküler mimari 

kontrolsüzlüğü nedeniyle iyi tanımlanmıĢ yapıya sahip polimerlerin eldesinde 

yetersiz kalmıĢtır. Bu nedenle günümüzde düĢük polidispersiteye sahip iyi 

tanımlanmıĢ polimerlerin sentezinde kontrollü/yaĢayan radikal 

polimerizasyonu teknikleri kullanılmaktadır. 

 

Son yıllarda kontrollü / yaĢayan polimerizasyonun ortaya çıkması ile 

noniyonik yüzey aktif maddeler, polar termoplastik elastomerler, suda 

çözünebilen kopolimerler, jel ve hidrojeller, çeĢitli biyomateryaller ve 

elektronik malzemeler gibi yeni malzemeler sentezlenebilmektedir [39].  

 

5.1. Kontrollü / YaĢayan Radikal Polimerizasyonu (CRP) 

 

Kontrollü / yaĢayan radikal polimerizasyonu (CRP) kimyada hızla geliĢmekte 

olan bir alandır. Yeni kontrollü/yaĢayan sistemler geleneksel radikal 

polimerizasyonuna benzemektedir. Bu yöntemde, polimer radikalleri 

büyütülür ve benzer sabit oranlarla sonlandırılır. Ġki sistem arasındaki temel 

farklılık radikallerin oluĢturulma yöntemleridir [39]. 
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YaĢayan polimerizasyon zincir transferi ve sonlanma basamakları olmadan 

ilerleyen bir polimerizasyon türüdür. Bu tür polimerleĢme, ortamdaki 

monomer tükenene kadar sürer ve ekstra monomer ilavesi ile devam eder. 

Bu yaĢayan özellik sayesinde baĢlangıç monomer/baĢlatıcı oranı 

değiĢtirilerek elde edilen polimerlerin tahmin edilebilir bir molekül ağırlığına 

ve dar moleküler ağırlık dağılımına sahip olması sağlanabilir. Bu nedenle 

kontrollü/yaĢayan polimerizasyon teknikleri mükemmel yapılı polimer ve 

kopolimerlerin sentezi için etkili yöntemlerdir [40-42].    

 

Bir sistemin “yaĢayan” özellik gösterebilmesi için baĢlangıç basamağının 

ilerleme basamağından daha hızlı olması gerekir. BaĢlangıç basamağının 

ilerleme basamağından hızlı olması sonucunda, oluĢan ilk zincirler daha 

sonra oluĢan zincirlerden daha kısa olur. 

 

Günümüzde yaygın olarak kullanılan kontrollü/yaĢayan radikal 

polimerizasyon yöntemleri Ģunlardır: 

 

 Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) 

 Tersinir Katılma/Parçalanma Transfer Polimerizasyonu (RAFT) 

 Azot Vasıtalı Polimerizasyon (NMP) 

 

5.2. Yüzeyde BaĢlatılan Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) 

 

Atom transfer radikal polimerizasyonu ile ilgili ilk çalıĢmalar Krzsytof 

Matyjaszewski tarafından 1995 yılında yapılmıĢtır [43]. Matyjaszewski ve 

Wang tarafından yapılan bu çalıĢmada, stiren monomeri CuCl ve              

2,2‟-bipiridin katalizörlüğünde, 1-feniletilklorür varlığında 130οC‟ da 

polimerleĢtirilmiĢtir [43]. ATRP‟ nin temeli Atom Transfer Radikal Eklenme 

Reaksiyonuna (ATRA) dayanmaktadır. ATRA, organik halojenürden geçiĢ 

metal kompleksine atom transferi sonucunda oluĢan radikalin, bir alkene 

katılması ve ürün oluĢturmak üzere geçiĢ metal kompleksinden sonuç 
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radikale atom transferi basamaklarını içerir. Uygun koĢullar oluĢturularak 

birden çok eklenme basamağı sağlanırsa ATRA ATRP‟ ye 

geniĢletilebilmektedir [44, 45]. 

 

ATRP, bir geçiĢ metal kompleksi ile bir polimer zincir sonu arasındaki, bir 

halojen atomunun transferini içeren kontrollü radikal polimerizasyonudur. 

ATRP tekniği ile çok çeĢitli homopolimer ve kopolimerler (rasgele, blok, aĢı 

vb.) ile çeĢitli topolojilere (doğrusal, yıldız, dallanmıĢ, fırça) sahip 

makromoleküller sentezlenmektedir [29-36]. Polimer fırçalar, bir yüzey ya da 

arayüz üzerine aĢılanmıĢ polimer zincirleri arası uzaklıkları, geliĢigüzel 

bağlanan zincirlerin uzaklığından oldukça az olan, sık düzenlenmiĢ polimer 

zinciri tabakaları olarak tanımlanmaktadır. Yüzeye aĢılanan zincirler sterik 

kalabalık nedeniyle yüzey üzerine yayılmıĢ haldedir ve bu nedenle zincirler 

entropik olarak elveriĢsiz konformasyonlara sahiptir. Polimer fırçalar, polimer 

zincirlerinin organik ya da inorganik yapılı düz veya kavisli bir yüzey üzerine 

zincirlerin aĢılanarak sonlandırılması ile hazırlanabilir. Bunlar arasında, misel 

ya da ayrı fazlı nanoyapılar gibi iĢlevsel kolloitler, dallanma oranı yüksek 

polimerler, blok kopolimer kümeleri sayılabilmektedir [46]. 
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ġekil 5.1. “Yüzeyden aĢılama” yaklaĢımı kullanılarak ATRP ile sentezlenmiĢ 
                  düz yüzeyler, partiküller, kolloidler ve polimerler gibi çeĢitli  
                  fonksiyonel gruplara sahip polimer fırçalara örnekler (X = Halojen)  
                  [47] 
 

ATRP ile polimer fırçaların sentezlenmesi ilk olarak, 1998‟ de silikon yüzeyi 

üzerinde gerçekleĢtirilmiĢtir [48]. Yüzeyde baĢlatılan ATRP yöntemi ile altın 

yüzeyler, inorganik parçacıklar ve organik lateksler, nanoyapılı ağlar ve 

fonksiyonel grup taĢıyan doğrusal polimerler üzerinde polimer fırçaların 

sentezi yapılmaktadır (ġekil 5.1) [49-56].  

 

5.2.1. Düzgün yüzeylerdeki polimer fırçalar 

 

Düzgün yüzeyler üzerindeki sık polimer fırçalar, mikroelektronik 

malzemelerde ve biyoteknolojideki artan uygulamalarından dolayı üzerinde 

en çok araĢtırma yapılan sistemler arasında yer almaktadır. Düzgün 

yüzeylerdeki fırçalar yukarıdan aĢağı ve aĢağıdan yukarı yaklaĢımların 

birleĢtirilmesi için en iyi sistemlerdir ve nanoölçekte düzenlenme ve 
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iĢlevselliğin kontrolü; fotolitografi, mikro- ve nano- temaslı yazma iĢlemleri 

gibi iĢlemlerle yapılabilmektedir [57, 58]. Yüzeyde baĢlatılan ATRP metoduna 

iliĢkin temel araĢtırmalar, film kalınlığının, iĢlevselliğin ve özelliklerin kontrolü 

üzerinde odaklanmıĢtır. Son zamanlarda yapılan çalıĢmalar, aĢılanan polimer 

fırçaların doğrusal ve aĢırı dallanmıĢ polimerlerden çapraz bağlı filmlere 

kadar kontrol edilebileceğini göstermiĢtir [59]. Yüzeyde baĢlatılan ATRP 

yöntemi ile sentezlenmiĢ polimerlerin molekül ağırlığının tayin edilmesi ve 

yapının karakterize edilmesinde elipsometre, değme açısı, XPS ve AFM 

ölçümleri sıklıkla kullanılmaktadır.  

 

5.2.2. Düzgün yüzeylerde kontrollü ATRP  

 

GeçiĢ metal katalizörüne halojen atomunun transferinden kaynaklanan çok 

düĢük deriĢimdeki baĢlatıcı grupların olduğu düzgün yüzeylerde ATRP‟ nin 

kontrolündeki en önemli zorluk, sürekli radikal (deaktivatör) deriĢiminin 

engelleyici tersinir radikal üretimi için çok düĢük olmasının, kontrol 

edilemeyen zincir uzamasına yol açmasıdır. Bu zorluk, tepkimenin 

baĢlangıcında, sürekli radikal (deaktivatör) veya “serbest baĢlatıcı” 

eklenmesinden kaynaklanmaktadır.  

 

5.2.3. Sürekli radikal (deaktivatör) eklenmesi 

 

Sürekli radikal etkisinde, tepkimenin baĢlangıcında radikal deaktive edici 

komplekslerin eklenmesi (Cu(II), Fe(III) vb. halojenürler) aktif radikaller ve 

uyuyan oligopolimerik halojenürler arasındaki değiĢme tepkimelerini 

hızlandırır [60]. Stiren ve metilakrilatın dıĢarıdan eklenen Cu(II) kompleksleri 

varlığında ATRP‟ si, elipsometre ile izlenmiĢ ve fırça kalınlığının zamanla 

arttığı belirlenmiĢtir [61]. Baker ve Bruening altın kaplı yüzeyler üzerinde 

metilakrilatın ATRP kinetiğini Cu(I) kompleksleri deriĢimi değiĢtirilerek, 

kontrollü fırça uzunluğuna etkisini araĢtırmıĢlardır. Fırça kalınlığının arttığı 

optimum Cu(I) deriĢimi bulunmuĢtur. Bütün deneyler asetonitril içerisinde 2 M 

metilakrilat, katalizör sistemleri için kullanılan tris[2-(dimetilamino)etil]amin 
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ligandı ve komplekslere göre molce %30 Cu(II) kullanılarak 

gerçekleĢtirilmiĢtir [63]. Bu sonuçlar, toplam Cu(I) deriĢimi çok yüksek 

olduğunda, yüzeye bağlı radikallerin aĢırı sonlanma tepkimelerinin 

deaktivatör varlığında sürmeye devam ettiğini göstermiĢtir. Silikon yüzeylerde 

akrilamitlerin ATRP‟ sinde, monomer deriĢimi değiĢtirildiğinde kontrollü 

büyümenin katalizörün seyreltilmesi ile sağlandığı belirtilmiĢtir [64]. 

 

5.2.4. “Serbest baĢlatıcı” eklenmesi  

 

ATRP karıĢımlarına yüzeye bağlanmayan küçük moleküllü baĢlatıcılar ile 

fonksiyonel düz substratların eklenmesi polimer fırçaların sentezi ve 

karakterizasyonunda yarar sağladığı Fukuda ve Hawker tarafından ortaya 

konulmuĢtur [48,65]. Serbest baĢlatıcı eklenen sistemlerde, yeterli 

deriĢimdeki sürekli radikal (deaktivatör), çözeltide oluĢmuĢ radikallerin 

sonlanması ile üretilmektedir. Ayrıca, yüzeye bağlanan zincirlerinin 

polimerleĢme derecesi (DP), polimerleĢmenin baĢlama basamağında 

eklenen “serbest baĢlatıcı” deriĢimi ile belirlenebilir.   

 

5.2.5. BaĢlatıcı etkisi  

 

Yüzeye bağlanmıĢ polimer fırçaların kalınlıkları, düz yüzey üzerini kaplayan 

baĢlatıcı gruplarından etkilenmektedir. Silikon yüzey üzerindeki polimer 

fırçaların kuru haldeki elipsometre ölçümleri, uzun zincirlere sahip silanlama 

reaktiflerinin düĢük bağlanma yoğunluğuna sahip fırçalar oluĢturduğunu 

göstermiĢtir. Langmuir-Blodgett tekniklerinin kullanımı, MMA‟ ın ATRP ile 

sentezlenen fırçalarının çok yüksek bağlanma yoğunluğuna sahip olduğunu 

ve bunun da yüksek derecede yayılmıĢ konformasyona neden olduğunu 

göstermektedir [48]. Bu teknikler silikon yüzeyler üzerinde bulunan oksit 

tabakasına baĢlatıcıların sıkıca istiflenmiĢ tek tabaka halinde düzenlenmesini 

mümkün kılmaktadır. Düz yüzeyler üzerindeki baĢlatıcı kaplamasının 

kontrollü olarak değiĢimi, sık düzenli fonksiyonel tek tabakanın 

fotodüzenlenmesi ile ya da ATRP de inaktif olan bağlayıcı reaktifler ile 
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karıĢtırılan yüzeye bağlanmıĢ baĢlatıcıların seyreltilmesi ile 

yürütülebilmektedir [66- 68]. 

 

5.2.6.“Yüzeye aĢılama” yaklaĢımı ile uyarıcı-duyarlı ultra ince filmlerin 

hazırlanması 

 

Reaktif ve öncü ABC üç bloklu kopolimerinin sentezleri yaĢayan anyonik 

halka açılma ve atom transfer radikal polimerleĢmesinin birleĢtirilmesi ile 

yürütülmüĢtür [69]. Birinci aĢamada, polidimetilsiloksan (PDMS)  makro 

baĢlatıcısı (Mn SEC = 6200; Mw/Mn = 1,19), yaĢayan anyonik halka açılma 

polimerleĢmesi ve silanın son grubunun fonksiyonel alkenin alkil halojenür 

grubu ile hazırlanmıĢtır. PDMS makro baĢlatıcısından zincir büyümesi ile 

ATRP tekniği kullanılarak Mn= 66 730; Mw/Mn= 1,38 olan PDMS-b-PS diblok 

kopolimeri sentezlenmiĢtir. Diblok kopolimer makrobaĢlatıcısı ile                   

1-(dimetoksimetilsilan)propilakrilat (DMSA) kullanıldığında ATRP‟ nin 

sonlanma basamağında elde edilen PDMS-b-PS-b-PDMSA triblok 

kopolimerinin (Mn = 156 700) silikon yüzeye kovalent bağlanabilir nitelikte 

olup, kauçuk ve camsı segmentler içermektedir (ġekil 5.2). 
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ġekil 5.2. ATRP ve yaĢayan anyonik polimerizasyon yöntemlerini kullanarak 
                ABC triblok kopolimerinin sentezlenmesi [47]                                                                                                                                                                                          
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Kopolimer ultra ince filmlerin yüzey özellikleri tersinir olarak PS veya PDMS 

segmentlerinin varlığı ile toluen veya toluen/heksan karıĢımı ile muamele 

edilerek kontrol edilebilir.  

 

5.3. Moleküler Fırçalar 

 
ġekil 5.3. ATRP ile sentezlenen yoğun kopolimerlere genel bir bakıĢ [47] 
 

Yüzeye bağlanan zincirlerin bulundukları bölgelerdeki deriĢimlerinin yüksek 

oluĢu nedeniyle, karıĢık yapının konformasyonuna rağmen bağlanan zincirler 

polimer iskeletinden uzaklaĢmıĢtır. ATRP tekniği ile polimer zincirlerinin 
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düzenleniĢi ve polimerleĢme derecesi kontrol edilerek moleküler fırçalar 

hazırlanabilir (ġekil 5.3) 

 

5.3.1. Doğrusal polimerik makrobaĢlatıcılardan moleküler fırçaların 

sentezi  

 

(Met)akrilatlar, akrilamitler ve stirenin her bir yinelenen biriminde alkil 

halojenür içeren doğrusal makrobaĢlatıcılardan ATRP ile sentezine yönelik 

çalıĢmalar üzerine odaklanılmaktadır. MakrobaĢlatıcılardaki baĢlatıcı 

grupların yüksek derecede fonksiyonel oluĢu ve bölgesel deriĢimleri 

nedeniyle, bu sistemlerin ATRP‟ si genellikle katalizörün düĢük deriĢimde 

kullanılmasını, baĢlama basamağında deaktivatörün aĢırı eklenmesini ve 

sonlanma tepkimelerinin önlenmesi için polimerleĢme süresinin uzun 

olmasını gerektirir. Moleküler fırçalardaki yapısal değiĢiklikler üzerine yapılan 

sistematik araĢtırmalar, birçok nanoyapılı malzemelerin geliĢtirilmesine 

yönünde sürdürülmektedir. PolimerleĢme derecesinin polimer iskeletinde 100 

ile 4000 ve yan zincirlerde 10 ile 100 arasında değiĢmesi birkaç yüz 

nanometre uzunlukta çok uzun fırçaların veya yoğun bir merkezden yayılan 

saçağımsı yapıların hazırlanması için yürütülmektedir. Stiren, akrilamitler, 

alkil(met)akrilatlar, poli(etilenoksit) makromonomerleri gibi monomerler, 

kauçuğumsu ya da camsı özellikte hidrofobik veya hidrofilik fırçaların 

hazırlanmasına olanak vermektedir. Buna ek olarak, polimer iskeletinin 

modifikasyonu ve yan zincirin düzenlenmesi, bir çok değiĢik topoloji, 

düzenlenme, yoğunluktaki kompleks kopolimerlere sahip fırçaya benzeyen 

segmentlerin bu malzemelere bağlanmasına izin vermektedir [55, 56]. Uygun 

etkileĢimlerin kurulması için yoğun olarak bağlanmıĢ fırçalar yüzeye adsorbe 

edildiğinde, kenar zincirler alana dağılma eğiliminde olur ve AFM‟ si 

alınabilmektedir [70]. Blok kopolimer kısmındaki zincirlerin görüntülenmesi; 

blok, istatistiksel ve gradient kopolimer segmentli doğrusal polimer iskeletine 

ek olarak Ģimdiye kadar yapılan çalıĢmalarda gerçekleĢtirilmiĢtir [56]. 

ġimdilik, dallanmıĢ yapıya sahip moleküler fırçaların sentezi yapılarak ve 
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multifonksiyonel baĢlatıcılar ile ATRP ile sentezlenmelerine yönelik 

çalıĢmalar hız kazanmıĢtır [71]. 

 

5.3.2. Atom transfer radikal polimerizasyonunun mekanizması 

 

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

aktif türler arasındaki dinamik dengeye dayanan bir polimerizasyondur. Bir 

ATRP sistemi monomer, Cu(I)halojenürün ligandlı kompleksi gibi bir geçiĢ 

metal kompleksi ve baĢlatıcıdan oluĢur.  

 

ATRP‟ nin genel mekanizması ġekil 5.4‟ de verilmiĢtir. 

 

Başlama:

R X Cu(I)/Ligand 
ka

kd

R XCu(II)/Ligand 

ki M

R M XCu(II)/Ligand 

kp Mn

Cu(I)/Ligand R M X

Büyüme:

R Mn XCu(II)/Ligand Cu(I)/Ligand R Mn X

M
kp

Sonlanma:

R Mn R Mm

kt
R Mn+m R R Mn RH  / Mm

=
 

 

ġekil 5.4. ATRP‟ nin genel mekanizması 
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ġekil 5.5. Uyuyan alkilhalojenürden polimer eldesi 
 

Metal/ligant (𝑀𝑡
𝑛𝑋/𝐿) kompleksi katalizörlüğünde çeĢitli monomerlerin atom 

transfer radikal polimerizasyonu mekanizması ġekil 5.4 ve 5.5‟ de verilmiĢtir. 

Metal/ligant (𝑀𝑡
𝑛𝑋/𝐿) kompleksinin baĢlatıcıdan bir halojeni radikalik olarak 

koparması sonucunda oluĢan X
.
 halojen radikali, kompleksteki geçiĢ metaline 

transfer edilerek yükseltgenmiĢ metal/ligant kompleksinin (𝑀𝑡
𝑛+1𝑋/𝐿) 

oluĢmasını sağlar. 

  

Alkil halojenür bileĢiğinin bir halojen kaybetmesi ile bir alkil radikali oluĢur. 

Alkil radikalinin oluĢtuğu bu basamağa aktivasyon basamağı denir. Bu 

basamakta meydana gelen radikalin monomere katılması ile polimerizasyon 

baĢlar. OluĢan bu radikal monomere eklenebileceği gibi yükseltgenmiĢ 

metal/ligant kompleksinden (𝑀𝑡
𝑛+1𝑋/𝐿) halojen atomunu kopartarak, 

metal/ligant (𝑀𝑡
𝑛𝑋/𝐿) kompleksinin oluĢmasına neden olup uyuyan organik 

halojenür haline de dönebilir. YükseltgenmiĢ metal/ligant kompleksinden 

(𝑀𝑡
𝑛+1𝑋/𝐿) halojen atomunun kopartıldığı bu basamağa deaktivasyon 

basamağı denir. Aktivasyon basamağında oluĢan radikal baĢka bir radikalle 

de reaksiyon verebilir. Bu sonlanma reaksiyonunun ürüne katkısı radikal 

deriĢimi çok düĢük olduğundan ihmal edilebilir düzeydedir [71,72].  
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5.3.3. ATRP kinetiği 

 

ATRP için hız eĢitliği, baĢlama basamağında baĢlatıcının tamamen tükendiği 

ve düĢük molekül ağırlığı dağılımı için dengeye hızlı ulaĢıldığı kabul edilerek 

ve sonlanma basamağı ihmal edilerek türetilmiĢtir (EĢ. 5.1) [73].  

 

𝑅𝑝 = 𝑘𝑝 𝑀 =  𝑘𝑝 𝑃
.  𝑀 =  𝑘𝑝𝐾𝑒𝑞  𝐼 0

 𝐶𝑢(𝐼) 

 𝐶𝑢 𝐼𝐼 𝑋 
 𝑀                       (5.1) 

 

𝐾𝑒𝑞 =
𝑘𝑎𝑘𝑡

𝑘𝑑𝑒𝑎𝑘𝑡
=  

 𝑃.  𝐶𝑢 𝐼𝐼 𝑋 

 𝐶𝑢(𝐼)  𝑃𝑋 
                                                      (5.2) 

 

Uyuyan polimer zincirleri ve oluĢan serbest radikaller arasındaki dengeye 

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

adlandırılan reaksiyon ile durdurulmaktadır [74].   

 

X Cu(I)/Ligand 
ka

kd

XCu(II)/Ligand PP

P i M
kp P i+1

 

 

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

büyüdüğü kabul edilir. Toplam polimerleĢme oranı, monomerin molekül 

kütlesinin (M0) her birim için yaklaĢık olarak [PX] e eĢit olan ortamdaki toplam 

zincir sayısına bölünmesi ile ayarlanmaktadır. EĢitlik 5.3, sabit orandaki her 

zincirin polimerizasyon oranını ilerleme hız sabiti kp, monomer 

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

[P·]/[PX] göre açıklamaktadır.  

 

𝑑𝑀𝑛

𝑑𝑡
=  

𝑀0𝑅𝑝

 𝑃𝑋 
=  𝑘𝑃 𝑀 

 𝑃 . 

 𝑃𝑋 
                                                             (5.3) 
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Anyonik polimerizasyon ya da kontrolsüz serbest radikal polimerizasyonu gibi 

gerçekte yalancı 1. dereceden sistemlerde, homojen olmayan sabit 

deriĢimleri hesaba katmadan aktif merkezlerin deriĢiminin sistem boyunca 

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

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

 

 𝑃. 

 𝑃𝑋 
= 𝐾 

 𝐶𝑢 𝐼𝑋 

 𝐶𝑢 𝐼𝐼𝑋2 
                                                                       (5.4) 

 

EĢitlik 5.4‟ de, K, aktif ve uyuyan zincirler arasındaki denge sabitini 

göstermektedir. Bulk ATRP‟ de, [CuIX]/[CuIIX2] denge değeri sistem boyunca 

homojendir ve bu nedenle, polimerleĢmenin yalancı birinci derece karakteri 

korunmaktadır [74]. 

 

5.3.4. ATRP’ de kullanılan monomerler 

 

Stirenler:

Br Cl  OAc

Metakrilatlar:

 O

O

OH

 O

O

 O

O

(CH2CH2O)n-Me

Akrilatlar:

 O

O

 O

O

 O

O

OH  

 
ġekil 5.6. ATRP‟de kullanılan bazı monomerler  
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ATRP, radikalik olarak (ko)polimerleĢebilen monomerlerin neredeyse hepsine 

uygulanabilen radikalik bir yöntemdir. Ancak, bazı radikal dengeleyici gruplar 

büyüyen radikaller ile uyuyan tür arasındaki dengeyi sağlamak için gereklidir. 

Bu nedenle, birçok fonksiyonel (met)akrilat, stiren ve akrilonitril baĢarıyla 

kullanılmaktadır. Akrilik monomerler, birincil alkil esterler, üçüncül esterler,  

hidroksietil glisidil, dimetilaminoetil, amido gruplarını içeren monomerler ve 

türevleri kullanılarak mükemmel yapılı polimerler ve kopolimerler 

sentezlenebilmektedir. Ancak, bu maddelerin polimerizasyonunun kolay 

olmasına rağmen, daha az reaktif olan vinil asetat, vinil klorür ve α-olefin gibi 

monomerlerin homopolimerizasyonu zordur. Aynı zamanda, asidik 

monomerler korunmadığında, ligandı protonlar ve katalitik etkiyi azaltır [75]. 

Jain ve grubu tarafından yapılan bir çalıĢmada, ilk defa asidik bir monomer 

olan 2-(metakriloksi)etilsüksinat (MES) 1, 1, 4, 7, 10, 10, 

hekzametiltrietilentetramin (HMTETA) ve Cu(I) sistemi katalizörlüğünde 

silikon kaplanmıĢ altın yüzeylerde yüzeyde baĢlatılan ATRP ile 

sentezlenmiĢtir [76]. 

 

Atom transfer radikal polimerizasyonu yöntemi kullanılarak stiren, akrilat, 

metakrilat, akrilamit, metakrilamit ve akrilonitril gibi monomerler 

polimerleĢtirilebilmektedir (ġekil 5.5). 

 

5.3.5. ATRP’ de kullanılan baĢlatıcı sistemleri 

 

ATRP‟ de baĢlatıcı olarak alkil halojenürler (R-X) kullanılır. Kullanılan alkil 

halojenürdeki R grubunun yapısı büyüyen zincirlerin yapısına benzer 

olmalıdır. Alkil halojenürdeki X halojen atomu büyüyen zincir radikalleri ile 

geçiĢ metal kompleksi arasındaki transferi hızlı olmalıdır. X halojen atomu 

brom veya klor olarak seçildiğinde molekül ağırlığı kontrolü daha kolay 

olmaktadır. Ġyot, Cu esaslı ATRP‟ de akrilatların polimerizasyonunda 

kullanılmaktadır. Fakat, alkiliyodürün ıĢığa duyarlı olması ve düĢük 

kararlılıkta metal-iyodür kompleksleri oluĢturmasından dolayı özel önlemler 

alarak kullanılması gerekmektedir. C-F bağının çok güçlü olması nedeniyle 
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flor çok zor koparılacağından atom transfer radikal polimerizasyonunda 

baĢlatıcı olarak kullanılmaz [77]. 

 

ATRP‟ de baĢlatıcı eklenmesinin amacı, birçok polimer zincirinin büyümesini 

sağlamaktır. Bu nedenle alkil halojenür deriĢiminin artması ile polimerin 

molekül ağırlığı azalmaktadır. Teorik molekül ağırlığı ve polimerizasyon 

derecesi (DP), yaĢayan bir polimerizasyonda baĢlatıcı deriĢimine bağlı olarak 

değiĢmektedir (EĢ. 5.5). 

 

DP =
[Mo ]

[Ba Ģlat ıcı]
× Dönüşüm                           (5.5.) 

 

 

 

 

 

 

 

 

.  

 

 

  

 
ġekil 5.7. ATRP‟de kullanılan baĢlatıcılar 
 

Fonksiyonel son gruplara sahip polimerlerin sentezlenmesinde hidroksi-, 

amino-, siyano-, halo- ve doymamıĢ gruplar içeren çeĢitli baĢlatıcılar 

kullanılmaktadır (ġekil 5.7) [75]. 
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5.3.6. ATRP’ de kullanılan geçiĢ metalleri 

 

Atom transfer radikal polimerizasyonunda yaygın olarak kullanılan geçiĢ 

metalleri bakır (Cu), demir (Fe), rutenyum (Ru), nikel (Ni), kobalt (Co), 

paladyum (Pd), renyum (Re) olarak sayılabilmektedir [75].  

 

5.3.7. ATRP’ de kullanılan ligandlar 

 

ATRP‟ de kullanılan ligandların temel görevi geçiĢ metal tuzlarını çözünür 

hale getirmek ve metal merkeze atom transferi için redoks potansiyelini 

ayarlamaktır. ATRP‟ de 2,2-bipiridin, N, N, NI, NII pentametildietilenetilamin 

(PMDETA), tetrametiletilendiamin (TMEDA), 1, 14, 7, 10, 10,-

hekzametiltrietilentetraamin (HMTETA), tris[2-diametilaminoetilamin] 

(Me6TREN) ve alkilpiridilmetanimin yaygın olarak kullanılan ligandlar ve 

türevleridir (ġekil 5.8). 

 

GeçiĢ metali olarak bakırın kullanıldığı ATRP‟ de azotlu ligandlar tercih edilir. 

Ligand seçiminde elektronik ve sterik etkiler göz önüne alınmalıdır. 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 
ġekil 5.8. ATRP‟ kullanılan ligandlar 
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(1,1,4,7,10,10-heksametiltrietilentetramin)
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5.3.8. ATRP’ de kullanılan çözücüler 

 

Çözücü etkisine karĢı radikalik tepkimeler iyonik tepkimelere göre, daha az 

duyarlıdırlar. Katalizörlerin yapısı ve aktifliği çözücülerden etkilenmektedir. 

Örneğin, Matyjaszewski ve grubu tarafından yapılan bir çalıĢmada, etilen 

karbonat gibi polar katkıların dikkat çekici etkisi belirlenmiĢtir [78]. 

Dimetilformamid ise CuBr/bpy sistemini homojen hale getirmektedir [79]. 

 

ATRP‟de çözücü olarak su kullanılabilmektedir. Su hem homojen hem de 

heterojen koĢullarda çözücü olarak kullanılabilir. Her iki durumda da katalitik 

sistem kullanılmaktadır [75]. 

 

ATRP‟ de kullanılan çözücüler; zincir transferinde hareketsiz kalmalı ve 

katalizöre bağlanmamalıdırlar.  

 

5.4. ATRP ile Ġlgili Yapılan ÇalıĢmalar 

 

2003‟ te Desai ve arkadaĢlarının yaptıkları çalıĢmada, iPP-Br makro 

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

(iPP) film yüzeyine yüzeyde baĢlatılan atom transfer radikal polimerizasyonu 

(ATRP) ile N-izopropil akrilamit (NIPAA) fırçalarının bağlanmıĢtır. UV–Vis, 

ATR-FTIR, XPS, SEM ve değme açısı ölçümleri ile fırçaların yüzeye 

bağlandığı tespit edilmiĢtir. iPP filmleri üzerindeki PNIPAAM fırçalarının     

33–34 oC„ daki faz geçiĢ sıcaklığından dolayı, bu fırçaların özellikle 

biyomedikal uygulamalarda kullanılabileceği belirtilmiĢtir [80]. 

 

Marutani ve arkadaĢlarının 2004‟ te yaptıkları çalıĢmada, bakır katalizörlü 

atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) için baĢlatıcı grup taĢıyan 

magnetit nanoparçacıkları üzerine kendiliğinden düzenlenen tek tabaka 

yöntemi ile 2-(4-klorsülfonilfenil) etiltriklorsilan (CTCS) kovalent bağlanmıĢtır. 

Metilmetakrilat (MMA)‟ ın yüzeyde baĢlatılan atom transfer radikal 

polimerizasyonu, serbest baĢlatıcı olarak kullanılan p-toluensülfonilklorür 
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varlığında CTCS-kaplı magnetit nanoparçacıklar ile gerçekleĢtirilmiĢtir. 

PolimerleĢmenin yaĢayan doğalı olup birinci dereceden kinetiğe uyduğu 

bildirilmiĢtir. DüĢük polidispersite gösteren yüzeye bağlanmıĢ polimerlerin 

bağlanma yoğunluğunun 0,7 zincir/nm2 olduğu bildirilmiĢtir [81].  

 

Ramakrishnan ve arkadaĢlarının 2005‟ te yaptıkları çalıĢmada,  poli(metil 

metakrilat) (PMMA) fırçaları silikon yüzeyler üzerinde yüzeyde baĢlatılan 

atom transfer radikal polimerizasyonu ile çeĢitli sıcaklıklarda çalıĢılmıĢtır. 

Yüksek sıcaklıklarda, tabakanın büyümesi sadece kısa reaksiyon süreleri için 

kontrol edilmiĢ ve tabakanın büyümesi durarak sabit kalınlığa ulaĢmıĢtır. 

DüĢük sıcaklıklarda düĢük polidispersiteli polimerler elde edilmiĢ, fakat bu 

durumda daha yavaĢ büyüme hızı söz konusu olmuĢtur. Yüzeye bağlanan bu 

PMMA zincirlerin oda sıcaklığında tekrar baĢlatılması zincirleri büyütmüĢ ya 

da kimyasal olarak farklı poli(glisidilmetakrilat) bloğunun aktif olarak 

sonlanmasına neden olmuĢtur [82].  

 

2005‟ te Chen ve arkadaĢlarının yaptıkları çalıĢmada, poli(2,2,2-

trifloretilmetakrilat) (PTFEMA), silikon yüzeyler üzerine yüzeyde baĢlatılan 

atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ile bağlanmıĢtır. Polimer 

tabakasının kalınlığı monomer dönüĢümü ve çözeltideki serbest polimerlerin 

mol kütlesi arttıkça doğrusal olarak artmıĢtır ve PTFEMA tabakalarının 100 

nm‟ den daha fazla olduğu tespit edilmiĢtir. YaĢayan nitelikte olan ve yüzeye 

bağlanan PTFEMA zincirleri, PMMA‟ nın ikinci blok olarak yükselmesine 

imkan vermiĢtir. X-ıĢınları fotoelektron spektroskopisi ile yapılan çalıĢmalar 

yüzeylerin kimyasal düzenlenmelerinin teorik değerlerle uyumlu olduğunu 

göstermiĢtir. Yüzeye tutunabilen yeni bir difonksiyonel baĢlatıcı sentezlenmiĢ 

ve PTFEMA‟ nın yüzeye bağlanmasında kullanılmıĢtır. Bu difonksiyonel 

baĢlatıcı kullanıldığında bağlanma yoğunluğunun yaklaĢık iki kat artarak 

0,48‟den 0,86 zincir/nm2 ye yükseldiği bildirilmiĢtir [83].  

 

Tsarevsky ve arkadaĢlarının 2006‟ da yaptıkları çalıĢmada, çapraz bağlı 

dimetil siklamın, indirgeyiciliği çok yüksek olan Cu(I) kompleksini oluĢturduğu 
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ve bunun ATRP reaksiyonlarında en yüksek katalitik aktifliğe sahip olduğu 

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

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

sabitine göre 30 kat daha fazla bulunmuĢtur. DMCBCy-merkezli kompleksin 

aktivasyon hız sabitinin Cu(I)Cl/Me6TREN merkezliye göre 1,5 kat daha fazla 

olduğu bildirilmiĢtir [84].  

 

Guo ve arkadaĢlarının 2008‟ de yaptıkları çalıĢmada, kolaylıkla dispers 

olabilen manyetik nanotanecikleri (Fe3O4) poli(etilenglikol) 

metiletermonometakrilat (PEGMA)‟ ın yüzeyde baĢlatılan atom transfer 

radikal polimerizasyonu ile hazırlanmıĢtır. 2-bromizobütirat (BIB) baĢlatıcısı 

(Fe3O4) nanotanecikleri yüzeyine 2-bromoizobütirilbromür ile 

nanotaneciklerin hidroksil grubu arasındaki tepkime sonucunda immobilize 

edilmiĢtir. Sonuçlar, poli(etilenglikolmonometakrilat) (PPEGMA)‟ ın manyetik 

nanotanecilerinin yüzeyine bağlandığını, taneciklerin boyutunun 20 nm 

olduğunu ve 2000 G manyetik alana sahip mıknatısla kolaylıkla 

toplanabildiğini göstermiĢtir [85]. 

 

Czaun ve arkadaĢlarının 2008‟ de yaptıkları çalıĢmada, polimerleĢebilen   

(N‟-oktadesil-Nα[4-(akriloiloksi)-bütanoil]-L-fenilalaninamit sentezlenmiĢ ve 

karakterize edilmiĢtir. Ortalama yarıçapı, gözenek boyutu ve yüzey alanı 

sırasıyla 4 mm, 12 nm ve 300 m2g-1 olan mezogözenekli silika tanecikleri 

üzerine radikalik baĢlatıcının immobilize edilerek ve baĢlatıcı bağlı 

taneciklerden monomerin yüzeyde baĢlatılan atom transfer radikal 

polimerizasyonu ile polimerleĢtirilmesi gerçekleĢtirilmiĢtir. Elde edilen 

polimer-silika hibrit yapılı malzeme, tersinir fazlı yüksek performans yüksek 

performans sıvı kromatografisinde ikinci faz olarak polisiklik aromatik 

hidrokarbonların (PAH‟lar) tayini için kullanılmıĢtır ve daha önceki 

çalıĢmalarda kullanılan poli(N‟-oktadesil-Nα-(4-vinil)-benzoil-L-fenilalaninamit) 

bağlı silikaya göre daha iyi ayırma gerçekleĢmiĢtir. PAH‟ lara olan seçimliliğin 

artması oktadesil zincirlerinin hidrofobik karakteri ve PAH‟ ların sahip olduğu 

delokalize elektronların varlığı ile açıklanmıĢtır [86].  
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Park ve arkadaĢlarının 2009‟ da yaptıkları çalıĢmada, iki tür hidrofilik polimer; 

poli(oksietilenmetakrilat) (POEM) ve poli(stirensülfonikasit) (PSSA) TiO2 

nanotanecikleri üzerine yüzeyde baĢlatılan atom transfer radikal 

polimerizasyonu (ATRP) ile  bağlanmıĢtır. Klorla modifiye edilmiĢ TiO2 

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

2-kloropropiyonilklorürün (CPC) reaksiyonu ile sentezlenmiĢtir. Polimer 

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

ile ortaya çıkarılmıĢtır. Hidrofobik olarak modifiye edilmiĢ TiO2 

nanoparçacıklarının modifiye edilmemiĢ olanlara göre alkolde daha iyi 

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

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

olduğunu göstermiĢtir [87]. 
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6. DENEYSEL KISIM 

 

6.1. Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 

Bu tez çalıĢmasında monomer olarak kullanılan %90 saflıktaki laurilakrilat 

Aldrich firmasından temin edilmiĢtir. Laurilakrilat kullanılmadan önce n-

heksanda çözündü ve %5‟lik NaOH çözeltisi ile yıkandıktan sonra 

magnezyumsülfat ile kurutuldu. n-heksan vakum altında uzaklaĢtırıldıktan 

sonra inhibitörü uzaklaĢtırmak amacıyla monomer alümina kolondan 

geçirilmiĢtir.  

 

ÇalıĢmada kullanılan %97 saflıktaki oktadesilakrilat monomeri ise, Aldrich 

firmasından temin edilmiĢtir. Kullanılmadan önce %5‟ lik NaOH çözeltisi ile 

yıkanarak saflaĢtırıldı. Susuz CaCl2 ile kurutulduktan sonra vakum altında 

damıtıldı.  

  

Çözücü olarak kullanılan trietilamin (Aldrich, %99,5), etilasetat (Aldrich, 

%99,5) ve dimetilformamit (DMF) (Aldrich, %99,5) saflaĢtırılmadan 

kullanılmıĢtır. Etanol (Aldrich, %99,5) ve tetrahidrofuran (Aldrich, %99) 

çözücüleri ise HPLC saflığında kurutulmuĢtur. 

 

Cu(I)Br (Aldrich, %99,999) ve Cu(II)Br2 (Aldrich, %99,999) kullanılmadan 

önce sırasıyla asetik asit, etil alkol ve etil asetat ile karıĢtırıldıktan sonra siyah 

bant süzgeç kağıdından süzülerek saflaĢtırılmıĢtır. 

 

BaĢlatıcı olarak kullanılan 2-bromopropiyonil bromür (Aldrich, %97), etil-α-

bromoisobütirat (EBIB) (Aldrich, %98) ve N, N, N‟, N‟‟, N‟‟-

pentametildietilentriamin (PMDETA) (Aldrich, %99) ligandı saflaĢtırılmadan 

kullanılmıĢtır. 

 

Yapılan çalıĢmalarda kullanılan Si(100) silikon yüzeyler Shin-etsu, 

Handoutai, Japonya‟ dan temin edilmiĢtir. 
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Kullanılmadan önce Si(100) yüzeyler temizlenerek aktifleĢtirilmiĢtir. Bu iĢlem 

sırasında amonyum hidroksit (NH4OH) (Aldrich, %29,8 v/v), hidrojenperoksit 

(H2O2) (Aldrich, %30 v/v) ve hidroklorik asit (HCl) (Aldrich, %37,8 v/v) 

kullanılmıĢtır. 

 

Kullanılan maddelerin kimyasal yapıları aĢağıda gösterilmiĢtir. 

 

 

 

Laurilakrilat (LA) 

Molekül kütlesi: 240,381 g/mol 

Yoğunluk: 0,87 g/cm3 

 

 

 

 

 

 

Oktadesilakrilat (ODA) 

Molekül kütlesi: 324,54 g/mol 

Yoğunluk: 0,80 g/cm3 

 

 

 

 

 Cu(I)Br                Bakır(I)bromür 

          Molekül kütlesi: 143,45 g/mol 

 

 Cu(II)Br2              Bakır(II)bromür 

           Molekül kütlesi: 223,35 g/mol 
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6.2. Silikon Yüzeylerin Temizlenmesi 

 

Silikon yüzeyler ultrasonik banyoda ilk önce 50 οC‟ da deiyonize su ile 15 

dakika ve daha sonra etil alkol ile 15 dakika organik kirliliğin uzaklaĢması için 

yıkanmıĢtır. Yıkanan yüzeyler 60 οC‟ da NH4OH:H2O2:H2O (1:1:5, v/v) 

çözeltisinde 30 dakika bekletilmiĢtir. Bu yüzeyler çözeltiden alınarak 

ultrasonik banyoda deiyonize su ile 10 dakika yıkanmıĢtır. Daha sonra 60 οC‟ 

da HCl:H2O2:H2O (1:1:5, v/v) çözeltisinde 30 dakika bekletilmiĢtir. Daha 

sonra çözeltiden alınan bu yüzeyler ultrasonik banyoda deiyonize su ile 10 

dakika daha yıkanmıĢtır. Yıkanan bu yüzeyler N2 gazı ile kurutulup UV/O3 

hücresine konulmuĢtur. Bu iĢlem ile hidroksil gruplarının oluĢması sağlanarak 

yüzeyler aktif hale getirilmiĢtir.  

 

 

2-Bromopropiyonil bromür (2-BPB) 

Molekül kütlesi : 215,87 g/mol 

Yoğunluk : 2,061 g/mL(25 oC) 

Etil-α-bromoisobütirat (EBIB) 

Molekül kütlesi : 195,05 g/mol 

Yoğunluk : 1,329 g/mL(25 oC) 

N, N, N‟, N‟‟, N‟‟- 

pentametildietilentriamin (PMDETA) 

Molekül kütlesi : 173,304 g/mol 

Yoğunluk : 0,829 g/mL(25 oC) 
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6.3. HidroksillenmiĢ Yüzeylere BaĢlatıcının Kovalent Bağlanması 

 

Islak aĢındırma ve UV/O3 tekniği ile temizlenip, hidroksillenerek aktif hale 

getirilen silikon yüzeyler 0 οC‟ da kuru tetrahidrofuran (THF)‟da hazırlanmıĢ   

5 mL 0,12 M trietilamin çözeltisinde 10 saniye bekletilmiĢtir. Daha sonra bu 

çözelti üzerine kuru tetrahidrofuran (THF) ile hazırlanmıĢ 5 mL 0,1 M            

2-bromopropiyonilbromür (2-BPB) çözeltisi damla damla eklenmiĢtir. Azot 

atmosferinde bu tepkime 3 dakikada gerçekleĢmektedir. Daha sonra 

yüzeyler, kuru tetrahidrofuran, etilasetat, etanol ve deiyonize su ile yıkanmıĢ 

ve azot gazı ile kurutulmuĢtur.  

 

6.4.Yüzeyde BaĢlatılan Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu Ġle 

Poli(laurilakrilat) Bağlı Silikon Yüzeylerin Hazırlanması 

 

BaĢlatıcının kovalent olarak bağlandığı silikon yüzey, çözücü olarak 

kullanılan dimetilformamit (20 mL), saflaĢtırılmıĢ Cu(I)Br (26 mg) ve PMDETA 

(0,11 mL) katalizör sistemi reaksiyon balonuna konulmuĢtur. Çözelti 

ortamından çözünmüĢ oksijenin uzaklaĢması ve maddelerin karıĢması için 45 

dakika azot gazı ile degaze edilmiĢ ve bu iĢlem 3 kere tekrarlanmıĢtır. Daha 

sonra laurilakrilat (LA) monomeri (10 mL) sisteme Ģırınga ile eklenmiĢtir ve 

sistem 15 dakika daha azot gazı ile degaze edilmiĢtir. Bu iĢlem devam 

ederken baĢlatıcı olarak kullanılan etil-α-bromoisobütirat (EBIB) (0,03 mL) 

sisteme eklenmiĢtir. Reaksiyon azot atmosferinde 90 οC yağ banyosunda 14 

saatte gerçekleĢmiĢtir. Son olarak da çözelti içerisinden alınan yüzey önce 

dimetilformamit (DMF), daha sonra etil asetat ile birkaç kere yıkanmıĢ ve azot 

gazı ile kurutulmuĢtur. 
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6.5.Yüzeyde BaĢlatılan Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu Ġle 

Poli(oktadesilakrilat) Bağlı Silikon Yüzeylerin Hazırlanması 

 

Çözücü olarak kullanılan N,N-dimetilformamit (15 mL), baĢlatıcı bağlanmıĢ 

silikon yüzey, saflaĢtırılmıĢ Cu(I)Br (22 mg) ve PMDETA (0,10 mL) reaksiyon 

balonuna konulmuĢtur. ÇözünmüĢ oksijeni uzaklaĢtırmak için 45 dakika 

boyunca azot gazı ile sistem 3 kere degaze edilmiĢtir. Bu sürenin sonunda 

5mL N,N-dimetilformamit de çözünmüĢ oktadesilakrilat (ODA) monomeri   

(10 g) sisteme Ģırınga ile eklenmiĢtir. Bu iĢlemden sonra 15 dakika daha 

degaze edilmiĢtir. Daha sonra baĢlatıcı olarak kullanılan etil-α-

bromoisobütirat (EBIB) (0,02 mL) sisteme eklenmiĢtir. Reaksiyon azot 

atmosferinde 90 οC yağ banyosunda 14 saat boyunca gerçekleĢmiĢtir. 

Çözeltiden alınan yüzeyler önce dimetilformamit, sonra da etil asetat ile 

yıkandıktan sonra azot gazı ile kurutulmuĢtur.  

 

6.6. Yüzeyde BaĢlatılan Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu 

Yöntemi ile Kinetik Ġnceleme 

 

6.6.1. Laurilakrilat (LA)’ ın yüzeyde baĢlatılan atom transfer radikal 

polimerizasyonu yöntemi ile kinetiğinin incelenmesi 

 

LA‟ ın polimerizasyonu Bölüm 6.4‟ de anlatılan yönteme göre yapılmıĢtır. LA‟ 

ın etil-α-bromoisobütirat (EBIB) baĢlatıcısı ile Cu(I)Br/PMDETA 

katalizörlüğünde 90 οC‟ da zamana bağlı olarak bir seri polimerizasyonu 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Tepkimede kullanılan maddelerin mol oranları;              

LA: Cu(I)Br: PMDETA: EBIB = 200: 1: 1: 1 olarak alınmıĢtır. Kinetik çalıĢma, 

aynı anda hem çözeltide hem de yüzeyde yürütülmüĢtür. Çözeltiden belirli 

zamanlarda alınan polimerler için GPC ölçümleri yapılmıĢtır. DönüĢüm %‟ leri 

gravimetrik yöntem ile hesaplanmıĢtır. Yüzeyde yapılan kinetik çalıĢmada 

ise, yüzey kalınlığındaki değiĢmeler elipsometre cihazı ile ölçülmüĢtür. 

Yüzeyin hidrofobik karakterindeki artıĢ ise, su değme açısı ölçümleri alınarak 

incelenmiĢtir. Belirli zamanlarda çözeltiden alınan yüzey, dimetilformamit ile 
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yıkanarak azot gazı ile kurutulmuĢ ve gerekli ölçümler yapılmıĢtır. Daha 

sonra yüzey Cu(II)Br2 / PMDETA çözeltisine atılmıĢ ve dimetilformamit ile 

yıkanarak azot gazı ile kurutulmuĢ ve gerekli ölçümler alınmıĢtır. 

 

6.6.2. Oktadesilakrilat (ODA)’ın yüzeyde baĢlatılan atom transfer radikal 

polimerizasyonu yöntemi ile kinetiğinin incelenmesi 

 

ODA‟ ın polimerizasyonu Bölüm 6.5‟ de anlatılan yönteme göre yapılmıĢtır. 

ODA‟ ın etil-α-bromoisobütirat (EBIB) baĢlatıcısı ile Cu(I)Br/PMDETA 

katalizörlüğünde 90 οC‟ da zamana bağlı olarak polimerizasyonu 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Tepkimede kullanılan maddelerin mol oranları;           

ODA: Cu(I)Br: PMDETA: EBIB = 200: 1: 1: 1 olarak alınmıĢtır. Kinetik 

çalıĢma, aynı anda hem çözeltide hem de yüzeyde yürütülmüĢtür. Çözeltiden 

belirli zamanlarda alınan polimerler için GPC ölçümleri yapılmıĢtır. DönüĢüm 

%‟ leri gravimetrik yöntem ile hesaplanmıĢtır. Yüzeyde yapılan kinetik 

çalıĢmada ise, yüzey kalınlığındaki değiĢimler elipsometre cihazı ile 

ölçülmüĢtür. Yüzeyin hidrofobik karakterindeki artıĢ ise, su değme açısı 

ölçümleri alınarak incelenmiĢtir. Belirli zamanlarda çözeltiden alınan yüzey, 

dimetilformamit ile yıkanarak azot gazı ile kurutulmuĢ ve gerekli ölçümler 

yapılmıĢtır. Daha sonra yüzey Cu(II)Br2/PMDETA çözeltisine atılmıĢ ve 

dimetilformamit ile yıkanarak azot gazı ile kurutulmuĢ ve gerekli ölçümler 

alınmıĢtır. 

 

6.7. Yüzeylerin Kimyasal Karakterizasyonu 

 

6.7.1. Su değme açısı ölçümleri 

 

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

olarak baĢlatıcı bağlanmıĢ, PLA ve PODA bağlanmıĢ silikon yüzeylerin su 

değme açıları Contact Angle / Krüss DSA100 gonyometresi ile ölçülerek 

yüzeylerin hidrofobik karakteri incelenmiĢtir. Kinetik çalıĢmada belirli 

sürelerde yüzeyin değme açısı ölçülmüĢ ve hidrofobik karakterin zamanla 
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artıĢı incelenmiĢtir. Yüzeylerin pürüzlülüğü hakkında bilgi edinmek için 

histerizi çalıĢması yapılmıĢtır. 

 

6.7.2. Elipsometre 

 

Hazırlanan bütün yüzeylerin kalınlıkları değme açısı 70o  olacak Ģekilde 

değiĢken açılı  DRE, EL X-02C  marka spektroskopik Elipsometre ile 

belirlenmiĢtir. Sistemde ıĢık kaynağı olarak 532 nm laser ıĢık kaynağı 

kullanılmıĢtır. Ölçümleri yaparken; Si, SiO2, organik katman ve hava modeli 

kullanılmıĢtır.  

 

6.7.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM) 

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

olarak baĢlatıcı bağlanmıĢ, PLA ve PODA bağlanmıĢ silikon yüzeylerin        

3- boyutlu yüzey morfolojilerinin belirlenmesinde Park System XE70 SPM 

Controller LSF- 100HS AFM cihazı kullanılmıĢtır. Ölçümler non-contact 

modda yapılmıĢtır. 

 

6.7.4. Jel geçirgenlik kromatografisi (GPC) 

 

 ATRP ile sentezlenen PLA ve PODA serbest polimerlerinin molekül 

ağırlıkları PS standartlar kullanılarak (Waters, Breeze) belirlenmiĢtir. TaĢıyıcı 

sıvı olarak tetrahidrofuran kullanılmıĢ, kolon sıcaklığı 25 οC ve akıĢ hızı      

1,0 mL/dk olarak ayarlanmıĢtır. Standart olarak polistiren kullanılmıĢtır. 

 

6.7.5. Kızılötesi (infrared)(FT-IR) spektroskopisi 

 

PLA ve PODA bağlanmıĢ silikon yüzeylerin yapısal karakterizasyonu için 

MCT dedektörlü FT-IR spektrometresi (Thermo Nicolet 6700, USA) 

kullanılmıĢtır. 
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7. SONUÇ VE TARTIġMA 

 

7.1. HidroksillenmiĢ Yüzeylerin Hazırlanması 

 

Silikon yüzeyler ıslak aĢındırma ve UV/O3 tekniği ile temizlenip 

hidroksillenerek aktif hale getirilmiĢtir. Elde edilen yüzeylerin 

karakterizasyonu için AFM ve su değme açısı ölçümleri alınmıĢtır. 

 

 7.1.1. Yüzey morfolojisi 

 

 

ġekil 7.1. HidroksillenmiĢ Si(100) yüzeyler için üç boyutlu ve iki boyutlu yüzey          
                morfolojileri 
 

HidroksillenmiĢ yüzeyin 3-boyutlu ve 2-boyutlu yüzey morfolojileri ġekil 7.1‟ 

de verilmiĢtir. HidroksillenmiĢ yüzeyin yüzey pürüzlülüğü (RMS) değeri   

0,412 nm olarak ölçülmüĢtür. RMS değeri yüzey üzerindeki çukur ve 

tepeciklere göre hesaplanan ortalama bir değerdir. HidroksillenmiĢ yüzey için 

0,412 nm olarak bulunan RMS değeri yüksek bir değerdir. Yüzeyin ıslak 

aĢındırma yöntemi ile temizlenmesi sırasında yüzey üzerinde çukurların 

oluĢması sebebiyle RMS değeri yüksek çıkmıĢ olabilir. Ayrıca 

hidroksillenerek aktif hale getirilen yüzeyin AFM‟ si çekilirken atmosferden 

RMS: 0,412 nm 
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kaynaklanan organik kirliliklerden dolayı tepeciklerin oluĢması da RMS 

değerinin yüksek çıkmasına sebep olmuĢ olabilir [88]. 

 

7.1.2. Su değme açısı ölçümleri 

 

Hidroksillenerek aktif hale getirilen yüzeylerin Contact Angle / Krüss DSA100 

cihazı ile ölçülen su değme açıları ġekil 7.2 „de verilmiĢtir. HidroksillenmiĢ 

yüzeyin değme açısı 3ο ± 0,20ο olarak belirlenmiĢtir. Yüzeyde birçok hidroksil 

grubu oluĢtuğu için su değme açısı 0ο‟ ye yakındır. Genel olarak hidrofilik 

karakterli hidroksillenmiĢ yüzeylerin su değme açısı 20ο den küçük 

olmaktadır.  

 

 

 
ġekil 7.2. HidroksillenmiĢ silikon yüzeyin su değme açısı görüntüsü 
 

7.2. HidroksillenmiĢ Yüzeylere BaĢlatıcının Kovalent Olarak Bağlanması 

 

Hidroksillenerek aktif hale getirilen silikon yüzeylere 2-bromopropiyonilbromür 

baĢlatıcısı Bölüm 6.3‟ de anlatılan yöntemle kovalent olarak bağlanmıĢtır. 

ġekil 7.3‟ de 2-bromopropiyonilbromür baĢlatıcısının yüzeye bağlanması 

Ģematik olarak gösterilmiĢtir. 

 

3ο ± 0,20ο 
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ġekil 7.3. 2-bromopropiyonilbromür baĢlatıcısının yüzeye bağlanmasının 
                Ģematik  gösterimi 
  

7.2.1. Yüzey morfolojisi 

 

 

ġekil 7.4. BaĢlatıcı bağlanmıĢ silikon yüzeyler için, üç boyutlu ve iki boyutlu  
                yüzey  morfolojileri görüntüleri 
 

2-bromopropiyonilbromür baĢlatıcısı bağlanmıĢ yüzeyin üç boyutlu ve iki 

boyutlu yüzey morfolojileri ġekil 7.4‟ de verilmiĢtir. BaĢlatıcı bağlanmıĢ 

yüzeyin yüzey pürüzlülük (RMS) değeri 0,617 nm olarak ölçülmüĢtür. 

Yüzeyin RMS değerinin hidroksillenmiĢ yüzeye göre arttığı belirlenmiĢtir. 

RMS değerinin artması yüzey pürüzlülüğünün de hidroksillenmiĢ yüzeye göre 

arttığını göstermektedir. Yüzeyin üç boyutlu AFM görüntüsünden de 

baĢlatıcının yüzeye homojen bir Ģekilde bağlandığı görülmektedir.  

 

RMS: 0,617 nm 
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7.2.2. Su değme açısı ölçümleri 

 

BaĢlatıcı bağlanmıĢ yüzeyin su değme açısı görüntüsü ġekil 7.5„ de 

verilmiĢtir. Bu yüzeyin değme açısı 31,04ο ± 2,42ο olarak belirlenmiĢtir. 

Ölçülen değme açısı 90ο‟ den küçük olduğu için yüzey hidrofilik karakter 

göstermektedir.  

 

 

 
ġekil 7.5. BaĢlatıcı bağlanmıĢ yüzeyin su değme açısı görüntüsü 
 

7.3. Poli(laurilakrilat) Bağlı Silikon Yüzeylerin Hazırlanması 

 

 

ġekil 7.6. PLA bağlı silikon yüzeylerin hazırlanmasının Ģematik gösterimi  

 

2-bromopropiyonilbromür baĢlatıcısı bağlanmıĢ silikon yüzeylerde Bölüm 6.4‟ 

de anlatıldığı Ģekilde laurilakrilat monomerinin polimerleĢmesi sağlanmıĢtır. 

31,04ο ± 2,42ο
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Yüzeyde baĢlatılan ATRP tekniği ile poli(laurilakrilat) bağlanmıĢ yüzeylerin 

hazırlanması ġekil 7.6‟ da Ģematik olarak gösterilmiĢtir.     

  

7.3.1. Yüzey morfolojisi 

 

 

 

ġekil 7.7. PLA bağlı silikon yüzeyler için üç boyutlu ve iki boyutlu yüzey          
                morfolojileri görüntüleri 
 

PLA bağlı yüzeyin üç boyutlu ve iki boyutlu yüzey morfolojileri ġekil 7.7‟ de 

verilmiĢtir. Bu yüzeyin üç boyutlu yüzey morfolojisinin                                    

2- bromopropiyonilbromür bağlı yüzeye göre değiĢtiği görülmektedir. PLA 

bağlı yüzeyin 5,0x5,0 μm2 geniĢliğindeki alanda RMS değeri 1,619 nm olarak 

belirlenmiĢtir. Hazırlanan bu yüzeyin pürüzlülüğünün düĢük olduğu ve 

istenilen polimer fırçaların oluĢtuğu görülmektedir.  

 

7.3.2. Su değme açısı ölçümleri 

 

Yüzeyin hidrofobik veya hidrofilik karakterinin belirlenmesi amacıyla su 

değme açısı ölçümleri yapılmıĢtır. ġekil 7.8„ de PLA bağlanmıĢ silikon yüzeye 

ait su değme açısı görüntüsü verilmiĢtir. Contact angle cihazı ile yapılan 

değme açısı ölçümü sonucunda PLA bağlı yüzeyin değme açısı           

RMS: 1,619 nm 
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163,28ο ± 2,76ο olarak bulunmuĢtur. Bölüm 7.2.4‟ de görüldüğü gibi              

2-bromopropiyonilbromür baĢlatıcısı bağlanmıĢ yüzeyin değme açısı     

31,04ο ± 2,42ο olarak belirlenmiĢtir. Değme açısındaki bu artıĢ yüzeyin 

hidrofobik karakterinin arttığını göstermektedir. Bölüm 2.2‟ de anlatıldığı gibi 

değme açısı 150ο‟ den büyük olan yüzeyler ultrahidrofobik karaktere 

sahiptirler. PLA bağlı yüzey için ölçülen değme açısı hazırlanan bu yüzeyin 

beklenildiği gibi ultrahidrofobik karakterde olduğunu göstermektedir. 

 

 

 
ġekil 7.8. PLA bağlı yüzeyin su değme açısı görüntüsü 
 

7.3.3. Kızılötesi (infrared) (FT-IR) spektroskopisi 

 

 

ġekil 7.9. LA monomerinin ve PLA bağlı yüzeyin FT-IR spektrumu 

 

163,28ο ± 2,76ο
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ġekil 7.9 „da LA monomerinin ve PLA bağlı yüzeyin FT-IR spektrumu 

verilmiĢtir. Monomerin spektrumuna bakıldığında 1638 cm-1‟ de –C=C- ikili 

bağına ait gerilme bandı ve 3040 cm-1‟ de doymamıĢlık içeren –C=C-H 

grubunun C-H‟ e ait gerilme bandı görülmektedir. Bu bantlar poli(lauril 

akrilat)‟ın spektrumunda görülmediğinden polimerleĢmenin gerçekleĢtiği 

anlaĢılmıĢtır.  

 

7.4. Poli(oktadesilakrilat) Bağlı Silikon Yüzeylerin Hazırlanması 

 

Silikon yüzeylerde Bölüm 6.5‟ de anlatıldığı Ģekilde oktadesilakrilat 

polimerleĢtirilmiĢtir. Yüzeyde baĢlatılan ATRP tekniği ile poli(oktadesilakrilat) 

bağlı yüzeylerin hazırlanması ġekil 7.10.‟ de Ģematik olarak gösterilmiĢtir.  

                    

 

 
ġekil 7.10. PODA bağlı silikon yüzeylerin hazırlanmasının Ģematik gösterimi 
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7.4.1. Yüzey morfolojisi 

 

 

ġekil 7.11. PODA bağlı silikon yüzeyler için, üç boyutlu ve iki boyutlu yüzey          
                  morfolojileri görüntüleri 
 

PODA bağlı yüzeyin üç boyutlu ve iki boyutlu yüzey morfolojileri ġekil 7.11‟ 

de verilmiĢtir. Bu yüzeyin üç boyutlu yüzey morfolojisinin baĢlatıcı bağlı 

yüzeye göre değiĢtiği görülmektedir. PODA bağlı yüzeyin 5,0x5,0 μm2 

geniĢliğindeki alanda RMS değeri 2,211 nm olarak belirlenmiĢtir. Hazırlanan 

bu yüzeyin pürüzlülüğünün düĢük olduğu ve istenilen polimer fırçaların 

oluĢtuğu görülmektedir.  

 

7.4.2. Su değme açısı ölçümleri 

 

ġekil 7.12„ de PODA bağlanmıĢ silikon yüzeye ait su değme açısı görüntüsü 

verilmiĢtir. PODA bağlı yüzeyin değme açısı 171,14ο ± 1,22ο olarak 

bulunmuĢtur. PODA bağlı yüzey için ölçülen değme açısı hazırlanan bu 

yüzeyin beklenildiği gibi ultrahidrofobik karakterde olduğunu göstermektedir. 

 

RMS: 2,211 nm 
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ġekil 7.12. PODA bağlı yüzeyin su değme açısı görüntüsü 
 

7.4.3. Kızılötesi (infrared) (FT-IR) spektroskopisi 

 

 

ġekil 7.13. ODA monomerinin ve PODA bağlı yüzeyin FT-IR spektrumu 

 

ġekil 7.13„ de ODA monomerinin ve PODA bağlı yüzeyin FT-IR spektrumu 

verilmiĢtir. Monomerin spektrumuna bakıldığında 1632 cm-1‟ de –C=C- ikili 

bağına ait gerilme bandı ve 3040 cm-1‟ de doymamıĢlık içeren –C=C-H 

grubunun C-H‟ e ait gerilme bandı görülmektedir. Bu bantlar 

 
171,14ο ± 1,22ο
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poli(oktadesilakrilat)‟ın spektrumunda spektrumunda görülmediği için 

polimerleĢmenin gerçekleĢtiği anlaĢılmıĢtır.  

 

7.5. Laurilakrilat (LA)’ ın Yüzeyde BaĢlatılan Atom Transfer Radikal 

Polimerizasyonu Yöntemi ile Çözelti ve Yüzey Kinetiğinin 

Ġncelenmesi 

 

LA‟ ın polimerizasyonu Bölüm 6.4‟ de anlatılan yönteme göre yapılmıĢtır. LA‟ 

ın etil-α-bromoisobütirat (EBIB) baĢlatıcısı ile Cu(I)Br/PMDETA 

katalizörlüğünde 90 οC‟ da zamana bağlı olarak bir seri polimerizasyonu 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Kinetik çalıĢma, aynı anda hem çözeltide hem de yüzeyde 

yürütülmüĢtür. Yüzeyde oluĢturulan polimerlerin molekül ağırlığının çözeltide 

oluĢan polimerlerin molekül ağırlığına eĢit olduğu kabul edilmiĢtir. Çözeltiden 

belirli zamanlarda alınan polimerler için GPC ölçümleri yapılmıĢtır. DönüĢüm 

%‟ leri gravimetrik yöntem ile hesaplanmıĢ ve HI ile Mn,GPC değerine karĢı 

grafiğe geçirilmiĢtir. Yüzeyde yapılan kinetik çalıĢmada ise, yüzey 

kalınlığındaki değiĢmeler elipsometre cihazı ile ölçülmüĢtür. Yüzeyin 

hidrofobik karakterindeki artıĢ ise, su değme açısı ölçümleri alınarak 

incelenmiĢtir. Belirli zamanlarda çözeltiden alınan yüzey, dimetilformamit ile 

yıkanarak azot gazı ile kurutulmuĢ ve gerekli ölçümler yapılmıĢtır. Daha 

sonra yüzey Cu(II)Br2/PMDETA çözeltisine atılmıĢ ve dimetilformamit 

çözücüsü ile yıkanarak azot gazı ile kurutulmuĢ ve gerekli ölçümler alınmıĢtır. 

 

7.5.1. GPC ölçümleri 

 

ġekil 7.14‟ de PLA‟ a ait GPC spektrumu görülmektedir. ġekil 7.15 

incelendiğinde polimerizasyon süresince polimerin molekül ağırlığının arttığı 

belirlenmiĢtir. Gravimetrik yöntemle belirlenen monomer dönüĢümünün 

zamanla arttığı tespit edilmiĢtir. Ġlk 1 saatte çözeltiden alınan polimerin 

molekül ağırlığı 4800 g/mol iken, 14. saatin sonunda çözeltiden alınan 

polimerin molekül ağırlığı 41500 g/mol olarak belirlenmiĢtir. Monomer 

dönüĢümü ise, ilk 1 saatte 3,08 iken, 14. saatin sonunda 65,29 olarak 
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hesaplanmıĢtır. Heterojenlik indeksi (HI) düzgün bir dağılım 

göstermemektedir. Kontrollü/yaĢayan radikal polimerizasyonu olan ATRP‟ de 

heterojenlik indeksi 1,5‟ den küçük bir değer olmalıdır. ġekil 7.15‟ deki grafik 

incelendiğinde; dönüĢümün, molekül ağırlığının ve deaktivatör deriĢiminin 

artmasıyla HI‟ nın azaldığı görülmektedir. 

 

 

 

ġekil 7.14. PLA‟ nın GPC eğrisi 
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ġekil 7.15. LA monomeri dönüĢümünün Mn,GPC  ve HI ile değiĢimi 

 

 

ġekil 7.16. PLA‟ ın 1. dereceden kinetik eğrisi  
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ġekil 7.16„ da PLA‟ a ait 1. dereceden kinetik eğrisi görülmektedir. LA‟ ın 

çözeltideki polimerizasyonuna ait kinetik eğrisinin eğiminden görünen hız 

sabiti 𝑘𝑝
𝑔
= 7,28x10-6 s-1 olarak belirlenmiĢtir. YaĢayan/kontrollü 

polimerizasyon türü olan ATRP‟ nin kinetiğinin 1. dereceden olduğu 

gösterilmiĢtir.  

 

Çizelge 7.1‟ de PLA‟ a ait kinetik sonuçları verilmiĢtir. Çizelgede görüldüğü 

gibi, ilk saatin sonunda dönüĢüm % 3,08 iken 14. saatin sonunda % 65,29 

olarak bulunmuĢtur. Gravimetrik yöntem ile hesaplanan % dönüĢüm 

değerlerinin polimerizasyon süresince arttığı gözlenmektedir. Mn, Teorik değeri 

EĢ. 7.1‟ den hesaplanmıĢtır. 

 

Mn, teorik = [M]0/[I]0 x %DönüĢüm x Mw, monomer                       (7.1) 

 

GPC sonuçlarından bulunan Mn, GPC ve eĢitlikten hesaplanan Mn, Teorik 

değerlerinin birbirine yakın olması polimerizasyon kontrolünün iyi 

sağlandığını göstermektedir. Çizelge 7.1 incelendiğinde, HI değerlerinin 1,5‟ 

den küçük olduğu görülmektedir. BaĢlatıcı etkinliği f, Mn, Teorik değerinin Mn,GPC 

değerine oranıdır. Bu Ģekilde hesaplanan f değerleri her saat için farklılık 

göstermektedir. 
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Çizelge 7.1. PLA‟ a ait kinetik sonuçlar 
 

Zaman 

(saat) 

% 

DönüĢüm 

Mn,teorik Mn,GPC HI f  

1 3,08 1480 4800 1,07 0,308 

2 5,22 2500 7300 1,12 0,342 

3 8,11 3900 8100 1,21 0,481 

4 10,10 4850 10900 1,43 0,445 

5 15,19 7300 11500 1,26 0,635 

6 19,30 9300 16200 1,18 0,574 

7 26,11 12500 19800 1,04 0,631 

8 33,65 16200 23100 1,08 0,701 

9 36,10 17400 24900 1,14 0,699 

10 42,84 20600 28800 1,17 0,715 

11 48,20 23200 30100 1,43 0,771 

12 55,31 26600 34300 1,28 0,776 

13 61,55 29600 39000 1,19 0,759 

14 65,29 31400 41500 1,05 0,757 

 

7.5.2. Su değme açısı ölçümleri 
 

Yapılan kinetik çalıĢmada polimerizasyon süresi boyunca saatte bir kez su 

değme açısı ölçümleri alınarak yüzeyin hidrofobik karakterindeki artıĢ 

incelenmiĢtir. ġekil 7.17„ de sırasıyla 1. saatten baĢlayarak 14. saate kadar 

elde edilen su değme açısı görüntüleri ve ölçüm sonuçları verilmiĢtir. Su 
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değme açıları incelendiğinde polimerizasyon süresince yüzeyin hidrofobik 

karakterinin arttığı görülmektedir. Değme açısı ölçüm sonuçlarına göre, 

polimerizasyonun 8. saatinden itibaren yüzey hidrofobik, 13. saattinden sonra 

ise ultrahidrofobik özellik göstermektedir. Polimerizasyon sonunda yüksek 

değme açısına sahip ultrahidrofobik özellikte yüzeyler elde edilmiĢtir.

 

t = 1 saat       45,30o±0,32o     t = 2 saat       53,39o±2,53o
 

 

 t = 3 saat       60,02o±0,68o
     t = 4 saat       68,73o±1,23o



 

t = 5 saat       77,17o±4,28o
     t = 6 saat       81,39o±4,55o 

 

t = 7 saat       88,65o±0,10o
     t = 8 saat       96,07o±0,03o 

 

ġekil 7.17. PLA bağlı yüzey için yapılan kinetik çalıĢmada sırasıyla 1. saatten    
                 14. saate kadar elde edilen su değme açısı görüntüleri ve ölçüm                                                                                                                                                                                                                                                                                                 
                 sonuçları 
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t = 9 saat       99,50o±1,69o     t = 10 saat       110,48o±0,34o 

 

t = 11 saat       124,35o±3,37o     t = 12 saat       138,06o±0,13o
 

 

t = 13saat       154,72o±3,02o     t = 14 saat       163,28o±2,76o 

ġekil 7.17.(Devam) PLA bağlı yüzey için yapılan kinetik çalıĢmada sırasıyla  
                                1. saatten 14. saate kadar elde edilen su değme açısı  
                                görüntüleri ve ölçüm sonuçlar 
 

7.5.3. Yüzey kalınlığı ölçümleri 
 

ġekil 7.18 PLA bağlı yüzey için Cu(II)Br2 eklendiği ve eklenmediği durumda, 

film kalınlığı ile polimerizasyon süresi arasındaki iliĢkiyi göstermektedir. 

YaĢayan/kontrollü radikal polimerizasyonu türü olan ATRP‟ de deaktivasyon 

basamağı aktivasyon basamağından çok daha hızlı olduğu için radikal 

deriĢimi düĢüktür. Radikal deriĢimi düĢük olduğu için radikalleri tüketen 

sonlanma reaksiyonları ihmal edilmektedir. Yüzeyde baĢlatılan ATRP‟ de 

serbest radikal deriĢimi kalınlık ile polimerizasyon süresi arasında doğrusal 
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bir iliĢkiye neden olmaktadır. Kim ve grubu tarafından yapılan bir çalıĢmada, 

yüzeyde baĢlatılan ATRP süresince polimer filmlerin büyüme hızının zamanla 

azaldığı bildirilmiĢtir [89].   

 

ġekil 7.18‟ deki grafik incelendiğinde Cu(II)Br2 eklenmediği zaman 

baĢlangıçta film kalınlığının hızlı bir Ģekilde arttığı ve daha sonra kalınlık artıĢ 

hızında bir azalma olduğu görülmektedir. Bu duruma, katalizör aktifliğinin 

kaybı veya büyüyen radikallere monomerin sınırlanan transferinin, yüzeyde 

polimerizasyonu sınırlaması neden olmaktadır. Jones ve Huck akrilat ve 

metekrilatların yüzeyde baĢlatılan ATRP tekniği ile yüzeyde büyütülmesinin 

uzun polimerizasyon sürelerinde yavaĢladığını göstermiĢtir. Yapılan bu 

çalıĢmada hidroksietilmetakrilatın (HEMA) su içerisinde yüzeyde baĢlatılan 

ATRP tekniği ile büyütülmesinde polimerizasyonun baĢlarında büyümenin 

hızlı olduğu ve yaklaĢık 60 dakikada sonlanma olduğu belirlenmiĢtir. [90].  

 

Cu(II)Br2 eklendiği durumda ise, polimerizasyonun ilk saatlerinde film 

kalınlığında hızlı bir artıĢ olduğu ve daha sonra kalınlıktaki bu artıĢın azaldığı 

ġekil 7.18„ de görülmektedir. Yüzeyde baĢlatılan polimerizasyonda Cu(II) 

eklenerek polimerizasyon kontrolü daha kolay sağlanmaktadır [89].  Bu 

durum, yüzeyde kalınlık kontrolünün Cu(II) ile sağlanabileceğini 

göstermektedir.     
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ġekil 7.18. CuBr2 eklenerek ve eklenmeksizin PLA bağlı yüzeyin kalınlığının       
                  polimerizasyon süresi ile değiĢimi 
 

Tomlinson ve grubu tarafından yapılan bir çalıĢmada, yüzey kalınlığının 

zamanla değiĢiminin [Cu(I)Br]/[Cu(II)Br2] oranına bağlı olduğu açıklanmıĢtır 

[91]. DüĢük [Cu(II)Br2] deriĢimleri tersinmez sonlanmaya neden olur ve 

reaksiyon kontrol edilemez hale gelir. Aktif zincirlerin yüzeye bağlanma 

yoğunluğunu azaltarak erken tersinmez sonlanmaya neden olur. 

Matyjaszewski ATRP‟ nin hızını, Rp, 

 

RP = kP (ka/kd) [PLA-Br] [LA] ([CuBr]/[CuBr2])                                      (7.2) 

 

olarak belirlemiĢtir. EĢitlik 7.2‟ de kp büyüme hız sabitini, [PLA-Br] aĢılanmıĢ 

polimerin büyüyen sonlarının deriĢimini, [LA] çözeltideki serbest monomer 

deriĢimini, [CuBr] CuBr‟ nin deriĢimini ve  [CuBr2] CuBr2 „nin deriĢimini 

göstermektedir.  

 

Yüzey üzerindeki PLA‟ın kuru kalınlığı, h, polimerin molekül ağırlığı, MPLA, ile 

iliĢkilidir.  
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h = MPLA (PLANA)                                                                        (7.3) 
 

EĢitlik 7.3‟ de, polimerin aĢılanma yoğunluğunu, PLA polimerin 

yoğunluğunu ve NA Avogadro sayısını göstermektedir.  

 

RP dh/dt olarak kabul edilir ve polimerizasyon süresince oranın sabit olduğu 

düĢünülmektedir. Bu durumda, dh/dt[CuBr]/[CuBr2])
1 olarak 

gösterilmektedir. 

 

ġekil 7.19„ da verilen grafiğin eğiminden yüzeyde büyüme kinetiği 

türetilmiĢtir.  

 

log (dh/dt) = 0,787 log [Cu(I)Br] / [Cu(II)Br2] + 0,189            (7.4) 

 

Bu eĢitlik yüzeyde polimerleĢmenin 1. dereceden kinetiğe uyduğunu 

göstermektedir.    

 

 

ġekil 7.19. PLA‟ ya ait yüzey kinetiği 
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7.6. Oktadesilakrilat (ODA)’ ın Yüzeyde BaĢlatılan Atom Transfer 

Radikal Polimerizasyonu Yöntemi ile Çözelti ve Yüzey Kinetiğinin 

Ġncelenmesi 

 

ODA‟ ın polimerizasyonu Bölüm 6.5‟ de anlatılan yönteme göre yapılmıĢtır. 

ODA‟ ın etil-α-bromoisobütirat (EBIB) baĢlatıcısı ile Cu(I)Br/PMDETA 

katalizörlüğünde 90 οC‟ da zamana bağlı olarak polimerizasyonu 

gerçekleĢtirilmiĢtir. Kinetik çalıĢma, aynı anda hem çözeltide hem de yüzeyde 

yürütülmüĢtür. Yüzeyde oluĢturulan polimerlerin molekül ağırlığının çözeltide 

oluĢan polimerlerin molekül ağırlığına eĢit olduğu kabul edilmiĢtir. Çözeltiden 

belirli zamanlarda alınan polimerler için GPC ölçümleri yapılmıĢtır. DönüĢüm 

%‟ leri gravimetrik yöntem ile hesaplanmıĢ ve HI ile Mn,GPC değerine karĢı 

grafiğe geçirilmiĢtir. Yüzeyde yapılan kinetik çalıĢmada ise, yüzeyin 

kalınlığındaki değiĢimler elipsometre cihazı ile ölçülmüĢtür. Yüzeyin 

hidrofobik karakterindeki artıĢ ise, su değme açısı ölçümleri alınarak 

yapılmıĢtır. Belirli zamanlarda çözeltiden alınan yüzey, dimetilformamit ile 

yıkanarak azot gazı ile kurutulmuĢ ve gerekli ölçümler yapılmıĢtır. Daha 

sonra yüzey Cu(II)Br2/PMDETA çözeltisine atılmıĢ ve dimetilformamit ile 

yıkanarak azot gazı ile kurutulmuĢ ve gerekli ölçümler alınmıĢtır. 

7.6.1. GPC ölçümleri 
 

ġekil 7.20‟ de PODA‟ ya ait GPC eğrisi görülmektedir. ġekil 7.21 

incelendiğinde polimerizasyon süresince polimerin molekül ağırlığının arttığı 

belirlenmiĢtir. Gravimetrik yöntemle belirlenen monomer dönüĢümünün 

zamanla arttığı tespit edilmiĢtir. Ġlk 1 saatte çözeltiden alınan polimerin 

molekül ağırlığı 3200 g/mol iken, 14. saatin sonunda çözeltiden alınan 

polimerin molekül ağırlığı 44700 g/mol olarak belirlenmiĢtir. Monomer 

dönüĢümü ise, ilk 1 saatte 2,79 iken, 14. saatin sonunda 58,20 olarak 

hesaplanmıĢtır. Heterojenlik indeksi (HI) düzgün bir dağılım 

göstermemektedir. Kontrollü/yaĢayan radikal polimerizasyonu olan ATRP‟ de 

heterojenlik indeksi 1,5‟den küçük bir değer olmalıdır. ġekil 7.20‟ deki grafik 
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incelendiğinde; dönüĢümün, molekül ağırlığının ve deaktivatör deriĢiminin 

artmasıyla HI‟ nın azaldığı görülmektedir. 

 

 

ġekil 7.20. PODA‟ nın GPC eğrisi 
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ġekil 7.21.PODA için dönüĢüme karĢı çizilen Mn,GPC ve HI grafiği 

 

ġekil 7.22. PODA‟ nın 1. dereceden kinetik eğrisi  
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ġekil 7.22„ de PODA‟ ya ait 1. dereceden kinetik eğrisi görülmektedir. ODA‟ 

nın çözeltideki polimerizasyonuna ait kinetik eğrisinin eğiminden görünen hız 

sabiti hesaplanan 𝑘𝑝
𝑔
 =7,29x10-6 s-1 olarak belirlenmiĢtir. YaĢayan/kontrollü 

polimerizasyon türü olan ATRP‟ nin kinetiğinin 1. dereceden olduğu 

gösterilmiĢtir.  

 

Çizelge 7.2„ de görüldüğü gibi ilk saatin sonunda dönüĢüm % 2,79 iken      

14. saatin sonunda % 58,20 olarak bulunmuĢtur. Gravimetrik yöntem ile 

hesaplanan % dönüĢüm değerlerinin polimerizasyon süresince arttığı 

gözlenmektedir. Mn, Teorik değeri EĢ. 7.5‟ den hesaplanmıĢtır.  

 

Mn, teorik = [M]0/[I]0 x %DönüĢüm x Mw, monomer             (7.5) 

 

Mn, GPC değerlerinin 3200-44700 aralığında değiĢtiği belirlenmiĢtir. Mn, GPC ve 

Mn, Teorik değerlerinin birbirine yakın olması polimerizasyon kontrolünün iyi 

sağlandığını göstermektedir. Çizelge 7.2 incelendiğinde, HI değerlerinin 

1,5‟den küçük olduğu görülmektedir. BaĢlatıcı etkinliği f, Mn, Teorik değerinin 

Mn, GPC değerine oranıdır. Bu Ģekilde hesaplanan f değerleri her saat için 

farklılık göstermektedir. 

 

Çizelge 7.2 incelendiğinde ilk saatin sonunda dönüĢüm % 2,79 iken           

14. saatin sonunda % 58,20 olarak bulunmuĢtur. Gravimetrik yöntem ile 

hesaplanan % dönüĢüm değerlerinin polimerizasyon süresince arttığı 

gözlenmektedir.  Mn, GPC ve Mn,Teorik değerlerinin birbirine yakın olması 

polimerizasyon kontrolünün iyi sağlandığını göstermektedir. Bu Ģekilde 

hesaplanan baĢlatıcı etkinliği (f) değerleri her saat için farklılık 

göstermektedir. 
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Çizelge 7.2. PODA‟ a ait kinetik sonuçlar 
 

Zaman 

(saat) 

% 

DönüĢüm 

Mn,teorik Mn,GPC HI f 

 

1 2,79 1800 3200 

 

1,18 0,563 

2 3,49 2250 6100 1,09 0,369 

3 6,62 4300 8200 1,34 0,524 

4 10,28 6700 11900 1,28 0,563 

5 13,21 8600 15100 1,42 0,570 

6 20,59 13400 19100 1,07 0,702 

7 25,15 16400 23700 1,23 0,692 

8 29,68 19300 26100 1,29 0,739 

9 34,69 22700 27900 1,12 0,814 

10 42,23 27500 31800 1,26 0,865 

11 47,44 30800 36400 1,38 0,846 

12 51,96 33800 38900 1,35 0,869 

13 55,09 35800 41500 1,17 0,863 

14 58,20 37800 44700 1,08 0,846 
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7.6.2. Su değme açısı ölçümleri 
 

Yapılan kinetik çalıĢmada polimerizasyon süresi boyunca saatte bir kez su 

değme açısı ölçümleri alınarak yüzeyin hidrofobik karakterindeki artıĢ 

incelenmiĢtir. ġekil 7.23„ de sırasıyla 1. saatten baĢlayarak 14. saate kadar 

elde edilen su değme açısı görüntüleri değme açısı ölçüm sonuçları 

verilmiĢtir. Su değme açıları incelendiğinde polimerizasyon süresince yüzeyin 

hidrofobik karakterinin arttığı görülmektedir. Polimerizasyon sonunda yüksek 

değme açısına sahip ultrahidrofobik özellikte yüzeyler elde edilmiĢtir. 

 

 

t = 1 saat           49,10o±0,11o     t = 2 saat                 58,53o±0,26o

 

t = 3 saat             68,09o±0,49o     t = 4 saat                 75,23o±0,44o 

 

t = 5 saat           80,18o±0,40o
    t = 6 saat                 87,38o±5,64o 

 

ġekil 7.23. PODA bağlı yüzey için yapılan kinetik çalıĢmada elde edilen su      
                  değme açısı görüntüleri 
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t = 7 saat          94,65o±1,82o
     t = 8 saat                 101,99o±1,22o



 

t = 9 saat          122,54o±1,12o
 t = 10 saat                 135,42o±0,72o


 

 

t = 11 saat               147,07o±1,68o
 t = 12 saat          153,80o±0,40o 

 

t = 13 saat       165,02o±0,22o
t = 14 saat              171,14o±1,22o





ġekil 7.23. (Devam) PODA bağlı yüzey için yapılan kinetik çalıĢmada elde  
                                    edilen su değme açısı görüntüleri 
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7.6.3. Yüzey kalınlığı ölçümleri 

 

ġekil 7.24‟ de PODA bağlı yüzey için Cu(II)Br2 eklendiği ve eklenmediği 

durumda, kalınlık ile polimerizasyon süresi arasındaki iliĢki gösterilmektedir. 

Grafik incelendiğinde Cu(II)Br2 eklenmediğinde baĢlangıçta kalınlıkta hızlı bir 

artıĢ olduğu ve daha sonra büyüme hızında keskin bir gerileme olduğu 

anlaĢılmaktadır. Bu durumun sebebi, katalizör aktifliğinin kaybı veya büyüyen 

radikallere monomerin sınırlanan transferinin, yüzeyde polimerizasyonu 

sınırlamasıdır.  

 

Cu(II)Br2 eklendiği durumda, ġekil 7.24„ de polimerizasyonun ilk saatlerinde 

kalınlıkta hızlı bir artıĢ olduğu, polimerizasyonun sonlarında, süreyle yüzey 

kalınlığının çok az arttığı görülmektedir. Cu(II)Br2 eklendiğinde yüzeyde 

kalınlık kontrolünün Cu(II)Br2 eklenmediği duruma göre daha iyi 

sağlanabildiği belirlenmiĢtir. 

 

 

ġekil 7.24. CuBr2 eklenerek ve eklenmeksizin PODA bağlı yüzeyin  
                  kalınlığının polimerizasyon süresi ile değiĢimi 
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Tomlinson ve grubu tarafından yapılan bir çalıĢmada, yüzey kalınlığının 

zamanla değiĢiminin [Cu(I)Br]/[Cu(II)Br2] oranına bağlı olduğu açıklanmıĢtır 

[91]. DüĢük [Cu(II)Br2] deriĢimleri tersinmez sonlanmaya neden olur ve 

reaksiyon kontrol edilemez hale gelir. Aktif zincirlerin yüzeye bağlanma 

yoğunluğunu azaltarak erken tersinmez sonlanmaya neden olur. ġekil 7.25.„ 

te verilen grafiğin eğiminden yüzeyde polimerleĢmenin kinetik eĢitliği 

türetilmiĢtir. ATRP hızı, Rp, 

 

RP = kP (ka/kd) [PODA-Br] [ODA] ([CuBr]/[CuBr2])                                 (7.6) 

 

olarak belirlemiĢtir. EĢitlik 7.6‟ da kp büyüme hız sabitini, [PODA-Br] 

aĢılanmıĢ polimerin büyüyen sonlarının deriĢimini, [ODA] çözeltideki serbest 

monomer deriĢimini, [CuBr] CuBr‟ nin deriĢimini ve [CuBr2] CuBr2 „nin 

deriĢimini göstermektedir.  

 

Yüzey üzerindeki PODA‟ın kuru kalınlığı, h, polimerin molekül ağırlığı, MPODA, 

ile iliĢkilidir.  

 

ℎ = 𝑀𝑃𝑂𝐷𝐴
𝜎

𝜌𝑃𝑂𝐷𝐴 𝑁𝐴
                                                                      (7.7) 

 

EĢitlik 7.7‟ de, 𝜎 polimerin aĢılanma yoğunluğunu, 𝜌𝑃𝑂𝐷𝐴  polimerin 

yoğunluğunu ve 𝑁𝐴 Avogadro sayısını göstermektedir.  

 

𝑅𝑝  ~ 
𝑑ℎ

𝑑𝑡
 olarak kabul edilir ve polimerizasyon süresince oranın sabit olduğu 

düĢünülmektedir. Bu durumda, 
𝑑ℎ

𝑑𝑡
~ 

 𝐶𝑢𝐵𝑟  

 𝐶𝑢𝐵𝑟2 
 

1
 olarak gösterilmektedir. 

 

ġekil 7.25„ de verilen grafiğin eğiminden yüzeyde büyüme kinetiği 

türetilmiĢtir.  
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log (dh/dt) = 0,633 log [Cu(I)Br] / [Cu(II)Br2] + 0,513                                  (7.8) 

 

Bu eĢitlik yüzeyde polimerleĢmenin 1. dereceden kinetiğe uyduğunu 

göstermektedir.    

 

 

ġekil 7.25. PODA‟ ya ait yüzey kinetiği 

 

7.7. Yüzeylerin Kantitatif Analizi 
 

Polimer bağlı yüzeylerin karakterizasyonu için çeĢitli parametreler kullanılır. 

Kantitatif analiz bu parametrelerden birisidir. Kantitatif analiz ile yüzey 

deriĢimi (), bağlanma yoğunluğu (), zincirler arası uzaklık (D) ve jirasyon 

yarıçapı (Rg) değerleri hesaplanmaktadır [92].  

 

Yüzey deriĢimi, mgnm2), elipsometrik kalınlık, h (nm) ve polimer 

yoğunluğu (g/cm3) kullanılarak EĢ. 7.9‟ dan hesaplanmıĢtır. Poli(laurilakrilat) 
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ve poli(oktadesilakrilat) için polimer yoğunluğu sırasıyla 0,956 g/cm3 ve 

0,9754 g/cm3 olarak alınmıĢtır [93, 94]. 

 

hρ                   (7.9) 

 

Bağlanma yoğunluğu, zincir/nm2), sayıca ortalama mol kütlesi (g/mol)  ve 

yüzey deriĢimi () kullanılarak EĢ. 7.10„ a göre hesaplanmıĢtır. 

 

n             (7.10) 

 

Zincirler arası uzaklık, D (nm), ise EĢ. 7.11„ e göre bulunmuĢtur.  

 

D = (4/π

    (7.11) 

 

Jirasyon yarıçapı, Rg (nm), EĢ. 7.12‟ ye göre hesaplanmıĢtır. Buradaki           

a istatistiksel segment uzunluğunu göstermektedir. a değeri poli(laurilakrilat) 

ve poli(oktadesilakrilat) için poli(metilmetakrilat) ile aynı alınmıĢtır. 

Poli(metilmetakrilat) için a = 0,6 nm‟ dir [92].  

 

𝑅𝑔 = 𝑎  
𝐷𝑃𝑛

6
 

1/2
                  (7.12) 

 

Bulunan değerler Çizelge 7.3‟ de verilmiĢtir. Çizelge incelendiğinde, PODA 

bağlı yüzeyin kalınlığının PLA bağlı yüzeyin kalınlığına göre daha fazla 

olduğu belirlenmiĢtir. Bu durum ODA monomerinin karbon sayısının LA 

monomerinin karbon sayısına oranla daha fazla olmasının bir sonucu olabilir. 

Kalınlığın fazla olduğu yüzeylerde yüzey deriĢiminin daha fazla olması 

beklenen bir durumdur. PODA bağlı yüzey deriĢiminin PLA bağlı yüzeye göre 

daha yüksek olduğu çizelgeden görülmektedir.  
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Çizelge 7.3. Kantitatif analiz 
 

  

h (nm) 



mgnm2




zincir/nm2


 

D (nm) 

 

Rg (nm) 

 

 

2-BPB 

 

1,85 

 

3,81 

 

 

10,64 

 

 

- 

 

- 

PLA 20,38 19,48 

 

0,28 

 

2,12 

 

3,22 

 

PODA 26,03 25,41 0,34 1,93 

 

5,75 

 

 

Zincirler arası uzaklık ve jirasyon yarıçapı karĢılaĢtırıldığında, D < 2Rg ise 

fırça konformasyonu ve D > 2Rg olduğunda ise, mantar konformasyonu 

gözlenir. Hazırlanan PLA ve PODA bağlı yüzeyler için, D < 2Rg olduğundan 

hazırlanan bu yüzeylerin fırça konformasyonuna sahip olduğu söylenebilir. 

 

7.8. Histerizi ÇalıĢması 

 

Histerizi pürüzlülüğün bir ölçüsüdür. Pürüzlülük yüksek histeriziye sebep 

olmaktadır. Histerizi katının mikro seviyesindeki yapısına bağlıdır [95]. 

Ġlerleyen ve gerileyen değme açıları arasındaki fark histeriziyi vermektedir 

(EĢitlik 2.5). Çizelgede görüldüğü gibi, PLA bağlı yüzey için belirlenen 

histerizi değeri 6,49ο ve PODA bağlı yüzey için belirlenen histerizi değeri ise 

10,85ο‟ dir. Bu durum, PODA bağlı yüzeyin PLA bağlı yüzeye göre göre daha 

pürüzlü olduğunu göstermektedir. Daha sıkı istiflenen polimer zincirleri yüzey 

pürüzlülüğünün daha düĢük olmasına neden olmaktadır. 
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Çizelge 7.4. PLA ve PODA bağlı yüzeyler için bulunan histerizi sonuçları 
 

 Değme Açısı (θ) Histerizi(θh) 

         θa θr  

PLA 163,28 156,79 6,49 

PODA 171,14 160,29 10,85 
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8. SONUÇLAR 

 

 Yüzeyler ıslak aĢındırma ve UV/O3 tekniği ile aktifleĢtirilmiĢtir. 

 

 Hidroksillenerek aktif hale getirilen Si(100) yüzeylere                                

2-bromopropiyonilbromür baĢlatıcısı kovalent olarak bağlanmıĢtır. 

 

 BaĢlatıcı bağlanmıĢ yüzeylerde, yüzeyde baĢlatılan ATRP tekniği ile 

laurilakrilat ve oktadesilakrilat monomerlerinin, Cu(I)Br ve N, N, N‟, N‟‟, 

N‟‟- pentametildietilentriamin (PMDETA) ligand/katalizör sistemi ve etil-α-

bromoisobütirat (EBIB) baĢlatıcısı varlığında polimerleĢmesi sağlanmıĢtır. 

Elde edilen bu polimer fırçaların karakterizasyonu yapılmıĢtır. 

 

 2-BPB, PLA ve PODA bağlı yüzeylerin kalınlıkları sırasıyla 1,85 nm,  

26,92 ± 0,68 nm ve 33,93 ± 0,8 nm olarak elipsometre cihazı ile 

ölçülmüĢtür.  

 

 Hazırlanan yüzeylerin 3-boyutlu, 2-boyutlu yüzey morfolojileri ve yüzeyler 

üzerindeki yükseklik dağılımları atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile 

belirlenmiĢtir. HidroksillenmiĢ, 2-BPB baĢlatıcısı, PLA ve PODA 

bağlanmıĢ silikon yüzeylerin AFM görüntülerinden RMS değerleri sırasıyla 

0,412; 0,617; 1,619 ve 2,211 nm olarak bulunmuĢtur. AFM ölçümü ile     

2-BPB baĢlatıcısının yüzeye homojen olarak bağlandığı ve PLA ile PODA 

bağlı yüzeylerde de polimer fırçaların oluĢtuğu tespit edilmiĢtir.  

 

 Yüzeylerin hidrofobik karakterleri su değme açısı ölçüm cihazı kullanılarak 

belirlenmiĢtir. HidroksillenmiĢ, 2-BPB, PLA ve PODA bağlanmıĢ 

yüzeylerin su değme açıları sırasıyla 3ο±0,2ο; 31,04ο±2,42ο; 

163,28ο±2,76ο ve 171,14ο±1,22ο olarak ölçülmüĢtür. Değme açısı 150ο‟ 

den büyük olan yüzeyler ultrahidrofobik özellik gösterdiği için, PLA ve 

PODA bağlanmıĢ yüzeyler ultrahidrofobik karakterdedirler. PODA 



93 
 

bağlanmıĢ yüzeyin değme açısı yapısındaki –CH2 grubu sayısı daha fazla 

olduğu için PLA bağlanmıĢ yüzeyin değme açısından daha yüksektir. 

 

 PLA ve PODA bağlı yüzeyler için FT-IR spektrumu çekilmiĢtir. 

Monomerlerin spektrumlarında gözlenen –C=C- ikili bağına ait gerilme 

bandı ve –C=C-H grubunun C-H‟ e ait gerilme bandı polimer bağlı 

yüzeylerden çekilen spektrumda gözlenmediği için yüzeye PODA ve PLA 

polimerlerinin bağlandığı anlaĢılmıĢtır.  

 

 PLA ve PODA için çözeltide kinetik çalıĢması yapılmıĢtır. Yapılan GPC 

ölçümler sonucunda sayıca ortalama molekül ağırlığının, PLA için      

4800 - 41500 ve PODA için 3200-44700 aralığında değiĢtiği gözlenmiĢtir. 

Polimerizasyon süresince gözlenen maksimum % dönüĢüm değeri PLA 

ve PODA için sırasıyla %65,29 ve %58,20 olarak belirlenmiĢtir. 

%dönüĢüm arttıkça Mn, GPC değerleri artmaktadır. GPC ile ölçülen sayıca 

ortalama molekül ağırlığı genellikle teorik değerinkine yakındır fakat teorik 

değerlerle aynı değildir. Bu iki değerin birbirine yakınlığı polimerizasyon 

kontrolünün iyi sağlandığını göstermektedir. 

 

 PLA ve PODA bağlı yüzeyler için kinetik çalıĢma yapılmıĢtır. Yapılan bu 

çalıĢmada, Cu(II)Br2 eklenerek kalınlık kontrolünün daha iyi sağlanabildiği 

belirlenmiĢtir. Her iki polimerleĢme için kinetik eĢitlik türetilmiĢ ve yüzeyde 

polimerleĢme kinetiğinin 1. dereceden olduğunu gösterilmiĢtir.    

 

 Kinetik çalıĢma süresince su değme açısı ölçümleri yapılmıĢtır. Yapılan 

ölçümler sonucunda, PLA ve PODA için sırasıyla su değme açıları 

163,28ο±2,76ο ve 171,14ο±1,22ο olarak belirlenmiĢtir. Polimerizasyon 

süresince yüzeyin ultrahidrofobik karakterindeki artıĢ izlenmiĢtir.  

 

 Hazırlanan PLA ve PODA bağlı yüzeyler için kantitatif analiz yapılmıĢtır. 

Yüzey deriĢimi (), bağlanma yoğunluğu (), zincirler arası uzaklık (D) ve 

jirasyon yarıçapı (Rg) değerleri hesaplanmıĢtır.  Bu iki yüzey için de, 

zincirler arası uzaklık ve jirasyon yarıçapı karĢılaĢtırılmıĢ ve D < 2Rg 
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olduğundan hazırlanan bu yüzeylerin fırça konformasyonuna sahip olduğu 

söylenmiĢtir. 

 

 PLA ve PODA bağlı yüzeyler için histerizi çalıĢması yapılmıĢtır. PLA ve 

PODA bağlı yüzey için histerizi değerleri sırasıyla, 6,49ο ve 10,85ο‟ dir. Bu 

durum, PODA bağlı yüzeyin PLA bağlı yüzeye göre göre daha pürüzlü 

olduğunu göstermektedir. Daha sıkı istiflenen polimer zincirleri yüzey 

pürüzlülüğünün daha düĢük olmasına neden olmuĢtur. 
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