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OZET

Bu calismada, silikon yuzey uzerinde laurilakrilat (LA) ve
oktadesilakrilat (ODA) yuzeyde baslatilan atom transfer radikal
polimerizasyonu ile kontrol edilebilen ultrahidrofobik firgalarin tasarimi
yapilmigtir. Yiuzeye immobilize edilmis baslatici, silikon yilizey
uzerindeki hidroksil gruplarinin 2-bromopropiyonil bromiir (2-BPB) ile
esterlesmesi ile hazirlanmisgtir ve ardindan LA ve ODA’ in Cu(l)Br / N, N,
N’, N, N”- pentametildietilentriamin (PMDETA) katalizor sistemi ile
ATRP’ si gercgeklestirilmistir. Olusturulan ultrahidrofobik firgalar FT-IR,
AFM, elipsometre, GPC ve su degme acgisi olgumleri ile karakterize
edilmistir. Elipsometre ve GPC olcumleri ile silikon yluzey lzerindeki
fircalarin baglanma yogunluklarn (Z, zincir / nm?), PLA igin 0,28 ve PODA

icin 0,34 olarak bulunmustur.

PLA ve PODA firgalarinin ortalama molekul agirliklan ve heterojenlik
indeksleri GPC ile belirlendi. AFM goruntuleri SI-ATRP ydnteminin
homojen polimer firgalarin olusturulmasi igin uygun bir ydntem

oldugunu gostermistir.



Bu calismada, silikon yluzey uzerindeki PLA ve PODA’ nin
ultrahidrofobik karakteri Uzerine odaklaniimistir. Bu g¢aligmanin
sonucunda, PLA bagh yiizeyin 163°; PODA bagh yiizeyin 171° su degme

acisi gosterdigi belirlenmistir.
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transfer radikal polimerizasyonu (ATRP),
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ABSTRACT

In this study, surface-initiated atom transfer radical polymerization (Sl-
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()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 (Z, chains / nm? 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.



Vi

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 163° and 171°, respectively.
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Key Words . Ultrahydrophobic surfaces, surface initiated atom
transfer radical polymerization (ATRP),
poly(octadecylacrylate), poly(laurylacrylate)

Page Number 1104

Adviser : Prof. Dr. Tuncer CAYKARA



viii

TESEKKUR

Bu calismanin planlanmasi ve yuritlilmesinde destek ve ilgisini esirgemeyen,
bilgi ve deneyiminden yararlandiim hocam Sayin Prof. Dr. Tuncer Caykara’

ya sonsuz tesekkurlerimi sunarim.

Bu calismanin her agsamasinda beni hi¢ yalniz birakmayan, yardimlarini,
sabrini ve destedini esirgemeyen ve tim sikintilarimi paylasarak hayat
yukimuU azaltan Eylem Turan ve NlUzhet Ayga Kalkan’ a tim igtenligimle

tesekkur ederim. Yanimda oldugunuz igin ¢gok mutluyum.

Her turll desteklerinden dolayi Ertan Yildirim, Meryem Kalkan, Ozgir Pamir

ve Adem Zengin’ e tesekklr ederim.

Her zaman, her kosulda ve destegini hig esirgemeyen, tim zorluklara
ragmen bu gunlere ulagsmam igin ellerinden geleni yapan, degerlerini asla
kelimelerle ifade edemeyecegim sevgili ailem; annem Giilten Oztiirk, babam

Yiicel Oztirk ve ablam Ozlem Oztiirk’ e sonsuz tesekkur ederim.



ICINDEKILER
Sayfa
OZET ettt iv
AB ST RACT .. e s Vi
TESEKKUR. ... .ottt ettt ettt ettt viii
ICINDEKILER .....oouitiiieeetectee ettt sttt iX
CIZELGELERIN LISTESI....uciitiiieiciecieece et Xiv
SEKILLERIN LISTESI ...coeiviiiieciecee e, XV
RESIMLERIN LISTESI....ccvoiitiiiiececeeeeeeee e Xviii
SIMGELER VE KISALTMALAR .......coiiiiiitiiieeeteetee ettt Xix
1 GIRIS ¢ ettt 1
2. YUZEY GERILIMi VE DEGME ACISI .....ccvouiiieeeeeeeeeeeeeeeee e 4
2.1.YUzZEY GEriliMi...ccooiiiiiiiiii i e 4
2.1.1. YUzey gerilimi 6lgme yontemleri..........ccccoeeeeiiiiiiiiiiineee, 6
2.1.2. Katilarin yazey gerilimi.........ccoooeeiiiiiiiiiiiiii e 6
2.2. DEAME AGISI ittt e 6
2.3. Degme ACISININ OIGUIMESI........ccviieeieeeeeeeee e 9
2.3.1. Optik teleskop ile degme acisi dlgimui (Gonyometre)............... 9
2.3.2. Tensiyometre ile degme agisi OIGUMU .........cevieeeiiiiiiiiiiiiieeen, 10
2.3.3. Washburn yONntemi .........cooveviiiiiiiieceeee e 10
2.4. Degme Acisi Karmasasi (Histerizi) ..........ccccvvvviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeee 11
3. ULTRAHIDROFOBIK YUZEYLER .......ccooiieeiieeeeceeee e, 13
3.1. Dogal Ultrahidrofobik YUzeyler ..., 13

3.2. Ultrahidrofobik Yuzeylerin Kullanim Alanlari.............ccccccooeee. 16



Sayfa
3.3. Ultrahidrofobik Yuzeylerin Gelecekteki Kullanim Alanlari .................. 19
3.4. Yapay Ultrahidrofobik YUzeyler.........cccoooviiiiiiiiiiiiieeee e, 20
3.5. ideal (Homojen ve plrizsiiz) YUzeyler ........cooovvvvviveeceieeeeceeee e 24
3.6. Gergek (Heterojen ve plrizll) YUzeyler........ovveeeiiiieiiiviiiiieieeeee, 24
3.6.1. WENZEI tEONISI...ceeieeeiiiiiiiiiieeeeee et 25
3.6.2. CasSie-Baxter tEONISI ........uuueiiiieeiiiiiiiiiiiie e 26
4. POLIMER FIRGALAR .....oviiitiieecte ettt 29
5. YUZEYDE BASLATILAN ATOM TRANSFER RADIKAL
POLIMERIZASYONU ..ottt 32
5.1. Kontrolli/Yagayan Radikal Polimerizasyonu (CRP).............cceeeeeen. 32
5.2. Yuzeyde Baglatilan Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu
(ATRP) ettt 33
5.2.1. DUzgun yuzeylerdeki polimer firgalar ..., 35
5.2.2. Duzgun yuzeylerde kontrolll ATRP .......ccooiiiiiiiiiiii, 36
5.2.3. Surekli radikal (deaktivator) eklenmesi............cccooovviviicinnnnnn. 36
5.2.4. “Serbest baslaticl” eklenmesi...........cccoovviiiiiiii 37
5.2.5. Baslaticl etKiSi .........ccouuiiiiiiiiii 37
5.2.6. “Ylzeye asilama” yaklasimi ile uyarici-duyarli ultra ince
filmlerin hazirlanmasi ... 38
5.3. MoleKUler FIrGalar........ ..o 40
5.3.1. Dogrusal polimerik makrobaglaticilardan molekuler firgalarin
SEINEERZE e 41
5.3.2. Atom transfer radikal polimerizasyonunun mekanizmasi ....... 42
5.3.3. ATRP KINELGI -..eeeeeiiiiiieeeiiiiiee e 44

5.3.4. ATRP’ de kullanilan monomerler..........oveeeiiiiiiiici i 45



Xi

Sayfa
5.3.5. ATRP’ de kullanilan baslatici sistemleri ..............cccceeeeeeeinnnnnen. 46
5.3.6. ATRP’ de kullanilan gegis metalleri...........cccoooeeeviiiiiiiiiinnnnen, 48
5.3.7. ATRP’ de kullanilan ligandlar ............ccccciiiiiiieiiiiiciiie e, 48
5.3.8. ATRP’ de kullanilan ¢OzUCUIer ............cceeveeiiiiiiieiiiii e, 49
5.4. ATRP ile ilgili Yapilan Calismalar .............cccooveveeeiieeeiieeee e 49
DENEYSEL KISIM ...ttt 53
6.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler................coviiiiiiiiiiiii e, 53
6.2. Silikon YUzeylerin Temizlenmesi ...........cooovvviiiiiiiiiiiiiieiiiie e, 55
6.3. Hidroksillenmis YUuzeylere Baslaticinin Kovalent Baglanmasi ........... 56
6.4. Yiizeyde Baslatilan Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu ile
Poli(laurilakrilat) Bagh Silikon YUuzeylerin Hazirlanmasi...................... 56
6.5. Yiizeyde Baslatilan Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu ile
Poli(oktadesilakrilat) Bagh Silikon YUlzeylerin Hazirlanmasi .............. 57

6.6. Yuzeyde Baslatilan Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu Yontemi
fle Kinetik INCEIEME ........eeieee e 57

6.6.1. Laurilakrilat (LA)'In yuzeyde baglatilan atom transfer radikal
polimerizasyonu yontemi ile kinetiginin incelenmesi .............. 57

6.6.2. Oktadesilakrilat (ODA)’In yluzeyde baslatilan atom transfer
radikal polimerizasyonu yontemi ile kinetiginin incelenmesi ...58

6.7. Yuzeylerin Kimyasal Karakterizasyonu...........cccccccccvvvviiiiiiiiiiiiinnnnnn. 58
6.7.1. Su dedme agISI OIGUMIETi.......uuuiiieieeeiiieece e 58
6.7.2. EIPSOMELre ..o 59
6.7.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM).........ccccoiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieee, 59
6.7.4. Jel gegirgenlik kromatografisi (GPC)..........vvvviiiiiiiiiiiiiinnnnn. 59

6.7.5. Kizilétesi (infrared)(FT-IR) SpektroskopiSi............cevvveveeeeeeennen. 59



Xii

Sayfa
7. SONUG VE TARTISMA ... .ot 60
7.1. Hidroksillenmis Yuzeylerin Hazirlanmasi...........cccccooviiiiiiiiiinicens 60
7.1.1. YUzeY MOrfOlOjiSi.....uiiiieeiieieeiiie e 60
7.1.2. Sudedme agiSI OIGUMIEri.........uciiiieeiiiieice e 61
7.2. Hidroksillenmis Ylzeylere Baslaticinin Kovalent Olarak Baglanmasi61
7.2.1. YUzeY MOIfOlOjiSi...uuuiiieeciieieiice e 62
7.2.2. Sudedme agiSI OIGUMIETi.........ciiiieeiiiieeee e 63
7.3. Poli(laurilakrilat) Bagli Silikon Ylzeylerin Hazirlanmasi..................... 63
7.3.1. YUzeY MOrfOlOjiSi.....uiiieieciiiieiiiic e 64
7.3.2. Sudedme agiSI OIGUMIETi.........eiiiieeiiiiiee e 64
7.3.3. Kizilétesi (infrared) (FT-IR) spektroskopiSi..........ccccuvvveeeeenn.. 65
7.4. Poli(oktadesilakrilat) Bagl Silikon Ylzeylerin Hazirlanmasi .............. 66
7.4.1.YUzeY MOIfOlOjiSi..uuuuiiieeciiiieecce e 67
7.4.2. Sudedme aciSI OIGUMIETi.........ciiiieiiiiicee e 67
7.4.3. Kizilétesi (infrared) (FT-IR) spektroskopiSi..........cccccvvvveeeeenn.. 68

7.5. Laurilakrilat (LA)’ in YUzeyde Baslatilan Atom Transfer

Radikal Polimerizasyonu Yontemi ile Gozelti ve Yiuzey
Kinetiginin INCeleNMESI .........ooiiiiiiiiii e 69
7.5.1. GPC OIGUMIETT ....ceveiiiiiie e 69
7.5.2. Su degme agisI OIGUMIETi.........ccovvviieiiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeeeeee 73
7.5.3. Yuzey kalinh@1 OIGUMIEri .....ccvvveiiiiiiiiieee e 76

7.6. Oktadesilakrilat (ODA)’ in Yuzeyde Baslatilan Atom Transfer

Radikal Polimerizasyonu Yontemi ile Cozelti ve Ylizey
Kinetiginin iNCeIENMESI .......coooiiii 79

AL T IR €1 = O o1 (o 1 o =Y o PP 80



Xiii

Sayfa

7.6.2. Sudedme agiSI OIGUMIETi........uueiiiieeeiiieeec e 83

7.6.3. YUzey kalinhig@1 OIgUMIEri ........cooevvviiiiiiiiee e 86

7.7. YUuzeylerin Kantitatif Analizi.............cccooooiiiiiiii 88
7.8. Histerizi CallSMas! .........uuuiiiiieiiieieeee e 90

8. SONUGLAR ...ttt et et e e annee e 92
KAYNAKLAR et e e e e e e e e e e s 95

OZGECMIS ...ttt 104



Xiv

CiZELGELERIN LISTESI

Cizelge Sayfa
Cizelge 2.1. 25 C°deki sivilarin ylizey gerilimi .........ccocoeevveeeiviee e, 6
Cizelge 7.1. PLA’ a ait kinetik sonuglar............cccoooovviiiiiiiii e, 73
Cizelge 7.2. PODA’ a ait kinetik sonuglar..............cccvvviiiii e, 83
Cizelge 7.3. Kantitatif analiz ............cccoooviiiiiiiiii e 90

Cizelge 7.4. PLA ve PODA bagli yuzeyler icin bulunan histerizi sonuglari ...91



Sekil

Sekil 2.1.
Sekil 2.2.
Sekil 2.3.
Sekil 2.4.

Sekil 2.5.

Sekil 3.1.

Sekil 3.2.

Sekil 3.3.

Sekil 3.4.

Sekil 4.1.

Sekil 4.2.

Sekil 5.1.

Sekil 5.2.

Sekil 5.3.
Sekil 5.4.
Sekil 5.5.
Sekil 5.6.

Sekil 5.7.

XV

SEKILLERIN LISTESI

Sayfa
Bir sivida molekuller arasi kuvvetler...........cccoooviiiiiiiiiiiiiiiiiinnnn, 5
Kati yuzeydeki sivi damlasinin yuzey gerilimi bilesenleri................ 7
Katl ylzeydeki SIVi damlas!.........cccuiiiiiiiiiiiiiiiiiice e, 8
ilerleme ve gerileme degme acilar ..........cccccevvveeeeiceiciece e, 11
Yuzeye egim verilerek olgulen ilerleyen ve gerileyen
(o L=To g LT Yol | = T B PP PPPPPPPP 12
Wenzel modeline gore plruzll yuzeydeki sivi damlasi................. 25
Wenzel modelinin gegerli oldugu purizli yuzeylerde degme
ACISININ AEQGISIMI L.uviiiiiiii e ee 26

Cassie-Baxter modeline gére purtzli yuzeydeki sivi damlasi ...... 27

Cassie-Baxter modelinin gegerli oldugu purizll ylzeylerde
degme agISININ deGiSIMi.......cccoviiiiiiiiiiie e 27

Fiziksel bagli polimer firga ornekleri...........ccoooeevviiiiiiiiiiiiieeeeeeeees 29

“Yuzeye agllama” ve “ylzeyden asilama” yaklagimlarinin
ideal gOSLErIMI ...cccvviieiii 30

“Yuzeyden asilama” yaklasimi kullanilarak ATRP ile

sentezlenmis duz yuzeyler, partikuller, kolloidler ve

polimerler gibi ¢esitli fonksiyonel gruplara sahip polimer

fircalara ornekler (X = Halojen).............uuuviiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiis 35

ATRP ve yasayan anyonik polimerizasyon yontemlerini

kullanarak ABC triblok kopolimerinin sentezlenmesi .................... 39
ATRP ile sentezlenen yogun kopolimerlere genel bir bakis .......... 40
ATRP’ nin MeKanizmas! ... 42
Uyuyan alkilhalojenurden polimer eldesi ..............ccccovveiiiiiiiiiiinnnnnn. 43
ATRP’de kullanilan bazi monomerler..............cccooo, 45
ATRP’de kullanilan baslaticilar ..............ccoooiiiiiiis 47



XVi

Sekil Sayfa
Sekil 5.8. ATRP’ kullanilan ligandlar.............cccoooeiieiiiiiiici e 48
Sekil 7.1. Hidroksillenmis Si(100) yuzeyler igin ¢ boyutlu ve iki

boyutlu yizey morfolojileri ... 60
Sekil 7.2. Hidroksillenmis silikon ylzeyin su degme agisi goruntusd........... 61

Sekil 7.3. 2-bromopropiyonilboromur baglaticisinin yuzeye baglanmasinin
sematik gOSterimi .........voiiiiiiiii e 62

Sekil 7.4. Baslatici baglanmis silikon ylUzeyler igin, G¢ boyutlu ve iki boyutlu
yuzey morfolojileri .........uueiiiiiiiiie e 62

Sekil 7.5. Baslatici baglanmis yluzeyin su degme agisi gorantisu.............. 63
Sekil 7.6. PLA bagli silikon yuzeylerin hazirlanmasinin sematik gosterimi .63

Sekil 7.7. PLA bagl silikon yuzeyler icin ¢ boyutlu ve iki boyutlu ylzey

morfolojileri goruntlleri .........cccooviiiiiiii e 64
Sekil 7.8. PLA baglh yizeyin su degme agisi gorintlsd ..............cceeeeeennnn. 65
Sekil 7.9. LA monomerinin ve PLA bagh ytzeyin FT-IR spektrumu............ 65

Sekil 7.10. PODA bagli silikon ytzeylerin hazirlanmasinin
sematik gOSterimi ... 66

Sekil 7.11. PODA bagli silikon yuzeyler igin, ¢ boyutlu ve iki
boyutlu ylzey morfolojileri gorantlileri .............occoovvvviiiiiiinneeenn. 67

Sekil 7.12. PODA bagli ylizeyin su degme agisi goruntlsi ............ccceeeeennn... 68

Sekil 7.13. ODA monomerinin ve PODA bagl ylzeyin FT-IR spektrumu .....68

S T=] LA o N o 11 I o O =T 4 ] 70
Sekil 7.15. LA monomeri déntsumunin M, cpc ve Hl ile degisimi................ 71
Sekil 7.16. PLA’ In 1. dereceden kinetik €grisi..........ccccccouviiiiiiiiiiiiiiiiiiinnnns 71

Sekil 7.17. PLA bagli yuzey igin yapilan kinetik galismada sirasiyla
1.saatten 14. saate kadar elde edilen su degme agisi ............... 74

Sekil 7.18. CuBr; eklenerek ve eklenmeksizin PLA bagl ylzeyin
kalinh@inin polimerizasyon suresi ile degisimi .........ccccccceeeeeeenn. 77



Sekil

Sekil 7.19.
Sekil 7.20.
Sekil 7.21.
Sekil 7.22.

Sekil 7.23.

Sekil 7.24.

Sekil 7.25.

XVil

Sayfa
PLA’ ya ait ylzey Kinetigi .........ccoovvvviiiiiieeeeeei e, 78
PODA’ NIN GPC €0riSI...uvvuiiiiiieiiieeiiie e 80
PODA icgin dontsume karsi ¢izilen My gpc ve HI grafidi ............... 81
PODA’ nin 1. dereceden kinetik egrisi .........ccccccceeeivvieeiiiieiiinnnnnn. 81

PODA bagh ytzey icin yapilan kinetik calismada elde edilen su
degme agiISI gOrUNtUIEri .....coooeiiiviiiiie e 84

CuBr; eklenerek ve eklenmeksizin PODA bagli yuzeyin
kalinliginin polimerizasyon suresi ile degisimi ...........ccccooeeveennnn. 86

PODA’ ya ait ylizey Kinetigi ........ooovvviiiiiiiiiiie e, 88



Resim

Resim 3.1.

Resim 3.2.

Resim 3.3.

Resim 3.4.

Resim 3.5.

Resim 3.6.

Resim 3.7.

Resim 3.8.

XViii

RESIMLERIN LIiSTESI

Sayfa
Lotus ¢igcegdinin yapraklari ve yapraklar uzerindeki
nNano ve MiKro yapllar ... 14
Arslanpencesi yapragi Uzerindeki su damlasi...........ccccccceeeeee. 15
Su damlasinin tutunamadigi kelebek kanadi ...............ccccvvvennens 15
Stenocara’ nin kanadindaki su toplama sistemi............ccc.eveeeen. 16
Bina dis cephe kaplamasinin kendi kendini temizleme
MEKANIZIMAST ..o 17
Bugulanmayan ayna ve camlar.............ccccoooeeiiiiiiiiiiin e, 17
HIZ Mayolari. ... 18
Kalp damarlarina takilan stentler ............cccooooiiiiii, 19



SIMGELER VE KISALTMALAR

XiX

Bu calismada kullaniimig bazi kisaltmalar, agiklamalari ile birlikte asagida

sunulmustur.

Kisaltmalar

LA
ODA
PLA
PODA

ATRP

ATRA
AFM
GPC

FT-IR

Aciklama

Laurilakrilat

Oktadesilakrilat
Poli(laurilakrilat)
Poli(oktadesilakrilat)

Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu

Atom Transfer Radikal Katilmasi
Atomik Kuvvet Mikroskobu
Jel Gegirgenlik Kromatografisi

Kizilétesi (infrared) spektroskopisi



1. GIRIS

Nanoteknoloji, maddenin atomik-molekuler boyutta mihendisliginin yapilarak
yeni 6zelliklerinin agiga cikariimasi; nanometre oOlgegindeki fiziksel, kimyasal
ve biyolojik olaylarin anlasiimasi, kontroli ve Uretimi amaciyla, fonksiyonel
materyallerin, cihazlarin ve sistemlerin gelistiriimesidir. Bir bagka ifadeyle
cesitli araglarin, malzemelerin ve yapilarin molekiler dizeyde islenmesi,
olusturulmasi olarak tanimlanmaktadir. Nanoteknoloji kavrami ilk kez 1965
yilinda Feynman tarafindan ortaya atilmigtir [1]. Nanoteknoloji, “kati ortam
icinde atomlar tek tek, istenen bir dizene gore yerlestirme teknolojisi” dir.
Nanoteknoloji, disiplinler arasi bir teknolojik yaklasim olarak malzeme bilimi,
mekanik, elektronik, optik, tip, plastik, manyetik, enerji ve biyomedikal gibi

bircok alanda, giderek artan oranda uygulama alani bulmaktadir.

Nanobilim ve nanoteknoloji ¢ok c¢esitli alanlarda hizla yasamimiza
girmektedir. Daha saglam, kaliteli, uzun émurld, ucuz, hafif ve kiglk cihazlar
gelistirme istegi konusunda birgcok is kolunda Uzerinde g¢alismalar
yapiimaktadir. Malzemelerin atomik ve molekuler boyutlardan baglayarak
ingsa edilmesi gunumuzde kullanilan metotlar ile elde edilen malzemelere
oranla daha saglam ve hafif maddelerin ortaya ¢ikmasini saglayacaktir. Bu
malzemelerin kullanim alanlari bilisim ve haberlesmeden baslamakta, nano
elektronik ve bilgisayar teknolojilerinde, savunma sanayi, uzay ve ugak
teknoloijileri, gevrenin korunmasi ve enerji Uretiminde, biyoteknoloji, savunma
alanlarinda tip ve saglik sektériinde, molekuler biyoloji ve gen mihendisligine

kadar uzanmaktadir.

Nanoteknoloji uzmanlari, gevredeki canlilari ornek alarak c¢alismalarinda
onlardaki 6zelliklerden faydalanirlar. Dodada mevcut olan birgok teknoloiji
hayata gegirilebilmektedir. Ornegin; lotus gigedi yapraginin hi¢ islanmamasi
ve kirlenmemesi 06zelliginden yararlanilarak kirlenmeyen, 1slanmayan
kasiklar, catallar, tabaklar, elbiseler uretilebilecektir. Lotus ¢igceginin

Islanmama ve kendi kendini temiz tutmasi “lotus etkisi” olarak bilinmektedir.



Nanoteknolojinin en iyi bilinen ticari uygulama alani muhtemelen bu etkiden
esinlenerek hazirlanan nanopartikilleri kullanarak kumas ve giysilere sivi
itici, yag ve leke dayanimi etkisi kazandirmak icin yuzey islemi uygulanan
tekstil endustrisidir. Ultrahidrofobik stper itici ve kendi kendini temizleyen
lotus lifleri tekstil endustrisine birgok yarar saglamaktadir. Su itici 6zellik
saglayan florokimyasal esasli maddelerinin yerini almasi bunlardan biridir.
Bina kaplamalari, ugaklar, laminantlar, trafik levhalari, otomobiller, tekstiller

vb. gibi birgok uygulama alanina sahiptir.

Endustriyel agidan birgcok alanda kullanilan polimerik malzemelerin
nanoteknoloji uygulamalarindaki kullanimlari Gzerine yapilan galismalarda bu
malzemelerin  belirli bir amaca hizmet etmesi amacglanmaktadir.
Ultrahidrofobik o6zellige sahip polimerlerin sentezinde c¢esitler yontemler
kullanilmaktadir. YUksek molekul agirlikli polimer eldesinde en ¢ok kullanilan
yontem olan geleneksel serbest radikal polimerizasyonu makromolekuler
mimari kontrolstizliglu nedeniyle iyi tanimlanmis yapiya sahip polimerlerin
eldesinde yetersiz kalmistir. Bu nedenle ginimuzde dusuk polidispersiteye
sahip iyi tanimlanmis polimerlerin sentezinde kontrolli/yasayan radikal
polimerizasyonu teknikleri kullanilmaktadir. Kontrolli/yasayan radikal
polimerizasyonu, fonksiyonel monomerlerle calisilabilme kolayli§i, yasayan
polimerizasyonun zincir uzunlugu kontroli, dar polidispersite ve iyi
tanimlanmis polimerlerin sentezlenebilmesi 6zelliklerini bir araya getirerek
genis uygulama alanlarina sahip, yeni polimer turlerinin sentezine olanak
saglamaktadir. Bu nedenle bu tez cgalismasinda polimerizasyon yontemi
olarak yuzeyde baslatilan atom transfer radikal polimerizasyonu

kullanilimistir.

Bu tez calismasinda, ylzeyde baslatlan atom transfer radikal
polimerizasyonu ile ultrahidrofobik karakterli yuzeylerin hazirlanmasi
amaclanmistir. Bunun igin 6ncelikle, dogal oksit tabakasina sahip olan silikon
yuzeyler islak agindirma yontemi ile temizlenmis ve hidroksillenmis yuzeyler

elde edilmistir. Calismanin ilerleyen kisimlarinda bu yuzeyler aktif ylzey



olarak  kullanilmigtir.  Aktif  hale  getirilen  bu  ylzeylere  2-
bromopropiyonilboromUr baslaticisi kovalent olarak baglanmigtir. Daha sonra
bu ylzeylerde ylzeyde baslatilan atom transfer radikal polimerizasyonu
teknigi ile laurilakrilat ve oktadesilakrilat monomerlerinin polimerlesmesi

saglanmistir.

Hazirlanan ylzeylerin topolojisi atomik kuvvet mikroskobu (AFM), yuzeylerin
hidrofobik karakteri degme acisi 6lgim cihazi (contact angle), yuzeylerin
kalinligi elipsometre, ylzeylerin yapisal karakterizasyonu ise kizilotesi

(infrared) (FT-IR) spektroskopisi kullanilarak incelenmigtir.



2. YUZEY GERILiMi VE DEGME AGISI

2.1. Yiizey Gerilimi

Sivilar, yuzey alanlarini en aza indirecek sekilde bulunma egilimindedirler.
Cunku bu kosulda, sivi molekullerinin sivi faz igerisinde kalan sayisi en
fazladir ve komsu molekuller tarafindan sarimis olan bu molekuller
birbirleriyle etkilesim halinde bulunmaktadirlar. Batlin sivilarda, kohezyon
kuvvetleri olarak adlandirilan ve sivinin tirine gore degisen, molekuller arasi
cekim kuvvetleri bulunmaktadir (Sekil 2.1). Sivilarin i¢ kisimlarinda ve gesitli
derinliklerinde bulunan molekiiller, cevredeki komsu molekiller tarafindan her
yonden esit olarak cekilmektedirler. Baska bir ifadeyle kiresel simetrik
geometride bulunacak sekilde ¢ekim kuvvetlerinin etkisi altinda bulunurlar.
Bdylece sivi igerisindeki bir molekile etkiyen kuvvetler birbirlerini dengeler.
Fakat, sivi-buhar ara yuzeyinde, buhar fazinin yogunlugu sivi fazdan dustk
oldugu igin sivi yuzeyinde bulunan bir molekll, sadece ylzeyin altindaki
molekuller tarafindan sivinin igerisine dogru c¢ekilirler. Sivinin igindeki
molekuller Uzerine etkiyen ¢ekim kuvvetlerinin bilegkesi sifir oldugu halde,
sivl yuzeyinde bulunan molekiller sivi igine dodru net bir kuvvetin etkisi
altindadirlar. Ylzeyi kigultmeye calisan bu kuvvetleri yenmek igin disaridan
siviya enerji verilmesi gerekmektedir. Bu noktadan hareketle, yiizey gerilimi
(y); sabit sicaklik ve basingta sivinin yiizey alanini 1 m? veya 1 cm?

blayutmek icin verilmesi gereken enerji olarak tanimlanmaktadir [2, 3].

Yuzey gerilimi, birim yuzey alanini sabit sicaklik ve basingta sivinin ylzey
geniglemesine zit olan birim uzunluk bagina kuvvet olarak tanimlanmaktadir.

Yuzey gerilimi sivinin sicakligina ve turtine gore farkhlik gostermektedir.

dw

= (2.1)

v



Es. 2.1 de; vy, yuzey gerilimini, dW, vyapilan isi ve dA, birim alani

gOstermektedir.

Yiizey

Sekil 2.1. Bir sivida molekdiller arasi kuvvetler

Gibbs’e gore iki faz arasinda ara ylUzey gerilimi gecerlidir. Ara yuzey gerilimi,
kati-hava, kati-sivi, sivi-hava ve sivi-sivi fazlar arasinda olgilebilir. Ara ylzey
gerilimi birbiriyle karismayan iki sivi igin gecerlidir. Yuzey gerilimi fazlardan
biri gaz ya da hava oldugu zaman kullanilir. Sivi ylzeyini bir birim artirmak
icin yapilmasi gereken ise yiizey enerjisi denir. Ylzey enerjisi ve yluzey
geriliminin sayisal buyUklagu aynidir ve her sivi igin farklilk géstermektedir.

Cesitli sivilar igin yuzey gerilimi degerleri agagida verilmigtir.



Cizelge. 2.1. 25 C° deki sivilarin ylizey gerilimi [2]

Sivi

CsHs

CCly

C,Hs0OH

CeH14

Hg

H.O

Yy (Mn/m)

28,88

27,0

22,8

18,4

472

72,0

2.1.1. Yiizey gerilimi 6lgme yontemleri

Sivilarin ytzey geriliminin olgllebilmesi igin birgok yontem vardir [3]. Sivilarin
bir kilcalda yukselmesi veya dusmesi yontemi, damla kutlelerini belirleme
veya damla sayma (stalagmometre) yontemi, bir halkanin sividan
kopariimasi yontemi, Wilhelmy ydntemi ve maksimum kabarcik basincinin

belirlenmesi yontemi bunlardan en énemlileridir [3].
2.1.2. Katilarin yuzey gerilimi

Kati yuUzeylerde sivilardaki gibi molekul Gzerine etkiyen kuvvetler
dengelenmemis oldugu icin, serbest ylizey enerjisi meydana gelir. Sivilarda,
sivi yuzeyi ile sivinin igi arasinda, dinamik denge oldugu igin, serbest yuzey
enerjisi her noktada aynidir. Fakat kati yluzeylerde, serbest ylzey enerjisi her

noktada esit degildir. Sivi ylzeyinde kopma meydana gelirken, Kkati

yuzeyinde kirilma meydana gelir.

Katilarin yuzey gerilimi dolayli olarak 6lgulebilir. Ylzey gerilimini 6lgmede en
yaygin olarak kullanilan yontemler; kirma yéntemi, toz kati ydontemi ve Leed

yontemidir.

2.2. Degme Agisi

Bir katl yuzeyi ile temastaki bir sivi damlasi ylzeyi bir aci olusturur. Degme
acisi (8) adi verilen bu aginin bayuklagu, sivinin kendi molekdlleri arasindaki
cekim kuvvetleri (kohezyon kuvvetleri) ile sivi kati arasi ¢ekim kuvvetlerinin

(adezyon kuvvetleri) buyukligune baghdir. Kohezyon kuvvetlerinin




blayUklugu, adezyon kuvvetlerinin bayukligunden ne kadar fazla ise, sivi kati
arasindaki degme acisi da o kadar buyuk olur. Degme agisi, yuzeyin
purdzlalugune, hazirlama yontemine, temizligine ve kimyasal heterojenlige
baglidir [5].

Degme acisi Olcumleri ile yuzey gerilimi ve cesitli sivilara karsi yuzeyin

gOsterdigi 1slanma davranisi incelenebilir [6].

Kati ylzeyi purlizsuz ve kimyasal olarak homojen ise, denge degme agisi,
kati, sivi ve hava tarafindan olusturulan Gg fazin ytzeyler arasi gerilim kuvvet
dengesi olusur. Bu kuvvet dengesi, Thomas Young tarafindan onerilmistir.
Yuzey gerilimi ve degme acisi arasindaki iliski Young esitligi ile

aciklanmaktadir [7].

Kati bir ylzey Gzerine sivi damlatildiginda, kati-hava, kati-sivi, sivi-hava ara

yuzeyleri olusmaktadir (Sekil 2.2).

7Lv

7sv < >
7SL

Sekil 2.2. Kati yuzeydeki sivi damlasinin yluzey gerilimi bilegenleri
Yiv €058y = Ysy — Vsi (2.2)
Es. 2.2" ye gore; 6, Young degme agisli, ys.; kati-sivi ara yuzeylerindeki

yuzey gerilimi, ysy; kati-hava ara yuzeylerindeki yuzey gerilimi, y_y; sivi-hava

ara yuzeylerindeki yuzey gerilimidir.



Young esitligi daha sonra Dupre tarafindan termodinamik etkileri agiklamak
amaciyla geligtiriimigtir. Bu esitlik, sistemin serbest enerjisinin (kati-hava,
sivi-hava ve kati-sivi ara yuzeylerinin birim alaninin serbest enerjileri) sivi-
katt fazin ayriimasi icin yapilmasi gereken tersinir adezyon isine esit

oldugunu gosterir (Es. 2.3).
WA= Ysv+YLv - YsL (2.3)
Bu esitlikte; sivi ve kati arasindaki tersinir adezyon igi W ile gosterilmistir.

Kati-hava ve kati-sivi ara yuzey gerilimleri arasindaki iligkiler, yuzeyin

Islanabilme 6zelligi hakkinda bilgi verir. Bu noktadan hareketle (Sekil 2.3),

e Kati-hava ara yuzey gerilimi, kati-sivi ylzey geriliminden blyuk
oldugunda (ysy > ysL) cos 6 dederi pozitif olur. Sivi ylzeyi islatir ve
degme agisi 0° ile 90° arasinda degisir. Bu ylzey hidrofilik 6zellik gosterir.

e Kati-sivi ara yuzey gerilimi, kati-hava ylzey geriliminden buyuk
oldugunda (ysv < ys.) cos 6 de@eri negatif olur. Sivi ylzeyi islatmaz ve
degme agisi 90° ile 150° arasinda degisir. Bu yuizey hidrofobik 6zellik
gOsterir.

e Degme agisi 150° den blytik olan yizeyler ultrahidrofobik 6zellik gosterir.

8<90° 8=90" 8>90"
Sekil 2.3. Kati ylizeydeki sivi damlasi



2.3. Degme Agisinin Olgiilmesi

Katilarin dedme agcilarini 6lgmek icin, optik teleskop (gonyometre) ve

tensiyometre cihazlari ile Washburn yéntemleri kullanilir.

2.3.1. Optik teleskop ile degme agisi dlgiimiu (Gonyometre)

Optik teleskop ile bir sivi veya gazin bir kati ylzeyle temasi sonucunda
olusan damlanin veya hava kabarciginin ylzeyle yaptidi a¢i, dogrudan ya da
yuzeyle kesit fotografi ¢ekilir. Cekilen bu fotograflardan yararlanarak aginin
tanjantt hesaplanarak dogrudan degme agisi belirlenir. Durgun damla
yontemi (sessile drop method) ve yakalanmis kabarcik ydntemi (captive

bubble method) olmak tzere iki yontem kullanilir.

Durgun damla yoéntemi, kati sivi ikili faz sisteminden olusur. Kati érnek
gonyometre Uzerine yerlestirilerek, mikrogiringa ile sivi damlatilir ve olusan

sivi damlasinin degme acisi kamera ile kaydedilerek tanjanti hesaplanir.

Yakalanmig kabarcik yontemi ise, Uc¢li faz dengesine dayanir. Bu yontemde,
kati yizey tamamen sivi igerisinde kalacak sekilde yerlestirilir. Su icerisindeki
bu katinin alt yuzeyinden mikrosiringa ile hava-sivi kabarciklari gonderilir.
Olusan bu kabarciklarin degme agisi ya dogrudan ya da kesit fotografi

cekilerek dolayli olarak hesaplanir.

Her iki yonteminde cesitli olumsuz yonleri vardir. Bunlar; tanjant gizgisinin
dogru olarak yerlestiriememesi ya da (fiber) tellerin dlgiminde yeterince

kUgcuk damlalarin damlatilamamasidir.
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2.3.2. Tensiyometre ile degme agisi olglimu

Bu yontemde kati 6rnek ile sivinin temas ettigi andaki kuvvet olgulur. Degme
acisinin bu yontemle olgulebilmesi igin katinin geometrisi, yuzey gerilimi ve

etkilesim kuvvetleri 6nceden bilinmelidir.

Bu yontemde, Once kati 6rnek dengelenmis sivi Uzerine asilir.  Sivinin
bulundugu tabla ytkseldiginde katinin sivi ile temasi artar ve dengede farkh
kuvvetler meydana gelir. Sivinin kati ile temas ettigi noktaya “0O dalma
derinligi” denir. Kati derin bir noktaya daldirilirsa, bulunan kuvvet: probun
agirhgi, 1slatma kuvveti ve sivinin kaldirma kuvvetlerine esit olur. Probun
agirhgr onceden hesaplanarak 0 olarak kabul edilir. Daldirma O derinligi
geriye ¢ekilerek batmanin etkisi ortadan kaldirilir. Dolayisiyla, sadece 1slatma
kuvveti kalir. Islatma kuvveti, sivi ve buhar arasindaki ylzey gerilimi,
cubugun cevresi ve degme agisinin kosinusunun ¢arpimi olarak hesaplanir.
Sivi igine daldinimig katinin degme agcisi, ilerleyen (68,) ve gerileyen (6,)

degme acisi ile bulunarak, degme acisi karmasasi (Histerizi) olculebilir.

Bu yontemin olumsuz yanlari ise; katiyr daldirmak icin yeterli miktarda siviya
ihtiyag olmasi, uygun geometride kati ornegin bulunmasi, tensiyometrenin
dengede asil kalabilmesi igin uygun buyuklUkte olmasi ve siviya temas eden

her iki tarafindan ayni ylze sahip olmasidir.
2.3.3. Washburn yontemi
Gozenekli yapilarda sivi gbzeneklere girebilecegi icin, degme agisi dlgumu

icin kullanilabilecek uygun yontem Washburn yontemi’ dir. G6zenekli bir kati

bir sivi ile temas halinde iken, sivi gozeneklere Es. 2.4’ e gore yukselir.

L= (%) t (2.4)
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Esitlikte; t temastan sonraki zamani, D gdzenek ¢apini, 8§ degme agisini, n

sivinin vizkozitesini ve y sivinin yuzey gerilimini gostermektedir.
2.4. Degme Acisi Karmasasi (Histerizi)

Young denklemine goére, kimyasal homojenlige sahip ve purlizstz olan ideal
sistemler, buhar veya sivi tutunan kimyasal etkilesimlere ugramamalidir. Bu
Ozelliklere sahip yuzeylerde tek bir degme agisi ol¢ulur. Gergek (heterojen ve
plruzll) yuzeylerde ise, damla temas eden hatlar boyunca farkli degme
acilar gosterir. Bu ylizden maksimum ve minimum degerler sirasiyla ilerleme
ve gerileme degme acilari olarak isimlendirilir ve aralarindaki fark degme

acisi karmasasi (Histerizi) olarak adlandirilir [6].
Ohis= 02— 0, (2.5.)

Es. 2.5’ de; 6is degme agisi histerizi, 6, ilerleyen degme agisi ve 6, gerileyen

degme acisi degerlerini gostermektedir.

. I > > | €<—
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Sekil 2.4. llerleme ve gerileme degme agllari

Sekil 2.4’ de goruldagu gibi kati bir ylzey Uzerinde ilerleyen degme acisini
Olcmek icin siringa ile olusturulan su damlasinin hacmi artirilir. Bu sekilde
Olculen degme acisi ilerleyen degme acgisidir ve denge degme acisindan
blyUk bir degerdir. Gerileyen degme agisini dlgerken ise, su damlasi siringa

ile gekilerek hacmi azaltilir. Bu sekilde dlgulen degme acisi da gerileyen
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degme acisidir ve degeri denge dedme agisindan kuguktir. Cunkl kuru

yuzeyde adhezyon isi, 6nceden islatiimig yuzeye gore daha azdir.

Sekil 2.5. Ylzeye egim verilerek Olcllen ilerleyen ve gerileyen degme agilari

ilerleyen ve gerileyen dedme acilari yiizeye egdim verilerek de
Olculebilmektedir. Ylzey egilerek damlanin kati bir yizey boyunca hareket
etmesi saglandiginda, damlanin onundeki degme agisi, ilerleyen degme acgisi
ve damlanin arkasindaki agi ise, gerileyen degme acgisini gostermektedir.
(Sekil 2.5)

Yuzeyin hidrofobik karakterini belirlemede degme agisi karmasasi énemli rol
oynamaktadir. Degme agisi karmasasi ve hidrofobik karakter arasindaki iliski

Furmidge esitligi (Es. 2.6) ile agiklanir [8].

mg sin «

= y;y(cosB, — cosb,) (2.6)

w

Furmidge esitliginde; a minimum egme agisini, g yergcekimi kuvvetini, m

kitleyi, w hareket yonune yatay genisligi gostermektedir.

Yuzey ne kadar temiz, puruzsuz ve ideale yakin ise, ilerleme ve gerileme

acilar arasindaki fark o kadar azdir.
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3. ULTRAHIDROFOBIK YUZEYLER

Yuzeyle sivinin yaptigi degme acisi, yuzeyin hidrofobik veya hidrofilik
karakterinin belilenmesinde yardimci olur. Su damlasi ylizeyde kiresel
sekilde durmak yerine yayilma egilimi gosteriyorsa, yuzey hidrofilik 6zellige
sahiptir. Bu durumda degme agcisi 90° den klguktir. Eder su yizeye
tamamen yayiliyorsa, yizey ultrahidrofilik karakterdedir ve degme agisi 5°
den kuguktur. Diger bir durumda, su yuzeyde kuresel sekilde durma egilimi
gosteriyorsa, ylzey hidrofobik 6zelliktedir ve degme agisi 90° den bulyuktir.
Eger degme agisi 150° den buylkse, ylzey ultrahidrofobik 6zellik gosterir [9,
10].

Cesitli bitki ve hayvanlarin kendi kendini temizleme ve su tutmama
Ozelliginden esinlenerek hazirlanan ultrahidrofobik yuzeylere olan ilgi gun
gectikgce artmaktadir. GUnumuzde ultrahidrofobik ve ultrahidrofilik ylzeylerin
bircok kullanim alani vardir. Ultrahidrofobik ylzeyler, araba 6n camlarinda ve
bina dis cephe kaplama malzemelerinde, bugulanmayan ayna ve cam
yapiminda, askeri malzemelerde, kendi kendini temizleyebilen trafik

lambalarinda ve gesitli tekstil Urtinlerinde yaygin olarak kullaniimaktadir [5].

3.1. Dogal Ultrahidrofobik Yuzeyler

Dogada bircok bitki ve hayvan tarinde hidrofobik yapilara rastlamak
mumkundur. Bunlar arasinda ordeklerin tlyleri, tahta kurusu, kelebeklerin
kanatlari, lahana yapraklari ve tere sayilabilir. Ordegin sudan ¢iktiktan sonra
taylerinin 1slak kalmamasi ve kelebegin aksam birbirine yaklasan kanatlarinin
cigin etkisiyle birbirine yapismamasi bu duruma Ornek olarak verilebilir.
Balina, kdpekbaligi derisi ve gesitli boceklerde de ultrahidrofobik ylzeyler
bulunmaktadir [11].

Dogadan ultrahidrofobik ytzeylere verilebilecek en iyi érnek Lotus Bitkisi'dir.
Bu bitkinin yapraklari birbirinden 10-15 mikrometre uzaklikta olan 5-10
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mikrometre capinda yumrularla kaphdir. Lotus bitkisi taramali elektron
mikroskobu ile incelendiginde, yuzeyde nano boyutta purtzlerin varligi tespit

edilmistir (Resim 3.1).

Resim 3.1. Lotus ¢igeginin yapraklari ve yapraklar Gzerindeki nano ve mikro
yapilar [11]

Bu puriuzler sayesinde, yuksek degme acisina sahip olan bitki ylzeyinden su
damlasi kolaylikla uzaklasabilir [12]. Hidrofobik 6zellikteki bu yumrular ve
yuzeyde nano boyutta puruzlerin varligi sayesinde Lotus bitkisi yapragina su
damlasi dustiginde damlanin ylizeyle degme agisinin 160° oldugu yapilan
calismalarla belirlenmigtir. Yaprak Uzerindeki bu damla, yapraktan kayarak
uzaklasirken beraberinde yaprak Uzerindeki tozlari, kuguk bocekleri ve gesitli
kirlilikleri beraberinde surukler ve bu sekilde yaprak kendi kendini temizlemis
olur. Bu olay, “Lotus etkisi” olarak bilinir ve bu durumdan esinlenerek cesitli
ultrahidrofobik yuzeylerin gelistiriimesine yonelik ¢alismalar yapiimaktadir
[12].

Hidrofobik yapi bircok bitkide bulunur. Yagmur yagdiginda hemen hemen
batln bitkilerin yapraklarinda su damlalar yayllmadan kuresel sekilde durur
(Resim 3.2). Fakat bu bitkilerin buyuk ¢ogunlugunda damlalar yuzeye yapigir
ve kuguk bir egimle yapraktan uzaklasamaz. Bu nedenle bu bitkilerde “ Lotus

etkisi “ gortlmez [11].
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Resim 3.2. Arslanpencesi yapragi Uzerindeki su damlasi [11]

Ultrahidrofobik ylUzeylere birgok kanathh hayvanda rastlanir. Kelebeklerin
kanatlari hidrofobik karakterli nano yapilara sahiptir ve bu sekilde yagmur

damlalar ylizeyde tutunamaz (Resim 3.3).

Resim 3.3. Su damlasinin tutunamadigi kelebek kanadi [11]

Dogada karsimiza g¢ikan en carpici ornek ise; ¢Ol bdcegi Stenocara’dir
(Resim 3.4) [11]. Bu bdcek dunyanin en az yagmur alan yerlerinden biri olan
Afrika’nin giineyindeki Namib COIU’ nde yasar. Gunluk su ihtiyacini sabahlari

esen nemli rizgardan karsilamaktadir.
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Stenocara’ nin kanatlari birbirinden farkh iki yapidan olusur. Bdécegin
kanatlari kiguk yumrular ve gukurcuklardan olusan bir yuzeye sahiptir. Kanat
uzerinde 0,5-1,5 milimetre araliklarla dizilmis sUperhidrofobik o6zellikte
yumrular ve bu yumrularin Gzerinde de 0,5 milimetre ¢apinda superhidrofilik

Ozellikte gukurcuklar bulunur.

Resim 3.4. Stenocara’ nin kanadindaki su toplama sistemi [11]

Stenocara sabahlari esen nemli riizgara kargi 45° ac! ile kanatlarini agarak
bekler. Ruzgar icerisindeki ¢gok kuguk su damlaciklari bocegin kanatlarindaki
superhidrofilik gukurcuklar Uzerinde toplanir. Bu su damlaciklari toplanarak
baylk bir su damlasi haline geldiginde yer g¢ekiminin etkisiyle kanattan
asaglya dogru yuvarlanmaya baslar. Suyu sevmeyen 6zellige sahip yumrular
sayesinde su damlasi buharlasmadan veya rizgarin etkisiyle etrafa

savrulmadan bocegin agzina iletilmis olur.

3.2. Ultrahidrofobik Ylizeylerin Kullanim Alanlari

Son yillarda uygulama alani ¢ok genis oldugu igin gesitli akilli nano yluzeyler
gelistiriimektedir. Bu amacgla dogadaki oOrnekler incelenmekte ve bu

orneklerden esinlenerek gesitli calismalar yapiimaktadir [11].

Lotus bitkisinden esinlenerek; boyalarin, kumasglarin, camlarin, aynalarin ve

daha pek c¢ok vyuzeyin kuru kalmasi ve kendi kendini temizlemesi
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amaclanmistir. Bu Ozelliklere sahip akilli malzemelerin Gretimi yapi
sektorinde oldukga Onem kazanmistir. Bu amagla bir bina dis cephe
kaplamasi gelistirilmistir. Uretilen “Lotusan” isimli bu kaplamanin deterjan gibi
temizlik maddelerine gerek kalmadan yagmur suyu ile kendi kendini

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

Resim 3.5. Bina dis cephe kaplamasinin kendi kendini temizleme
mekanizmasi [11]

Seffaf ultrahidrofobik yapilar kaplama yontemleri ile cam ve aynalara
uygulanmaktadir (Resim 3.6). Dis mekanlarda kullanilan camlar bu tar
malzemeler ile kaplandiginda hem su tutmadigi icin bugulanmaz hem de her
zaman temiz kalir. Ayni sekilde aynalar ve otomobil camlari da ultrahidrofobik
ve ultrahidrofilik  6zellikteki maddeler ile kaplanarak bugulanma

engellenmektedir [11, 13].

Resim 3.6. Bugulanmayan ayna ve camlar [11, 13]
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Kopek baliklari Uzerinde taramali elektron mikroskobuyla yapilan
incelemelerde, baligin derisinin seritler icerdigi gorulmustar. Seritler, dikey su
girdaplari veya su spiralleri olusturarak suyu baligin vicuduna daha c¢ok
yapistirir ve suyun yizmeye karsi direncini azaltir. Seritlerin bu etkisi "Ribblet
etkisi" olarak bilinir ve bu konu ile ilgili NASA'nin Langley Arastirma
Merkezi'nde Ribblet deri arastirmalari yapilmaktadir. Son on yildir da bu etki

mayolar tzerinde uygulanmaktadir.
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Resim 3.7. Hiz mayolari [13]

Kdpekbaligi derisinden esinlenerek dretilen hiz mayolari 2000 Sidney
Olimpiyatlarinda ilk kez kullanilmaya bagslandi. Olimpiyat yarismalarinda,
yarismacilar agisindan suyun vidcutlarinin Gzerinde olusturdugu surtinme
direnci olduk¢a 6nemlidir. Bu nedenle bir¢ok yluzucu, surtinme direncini en
aza indirecek yeni mayolar tercih etmektedir. Bu mayolar yluzucude
olabildigince genis bir yuzeyi kaplar ve vicuda simsiki yapisir. Mayonun
kumasi, dikey regine seritleri Ustline kdpek balhdi derisinin dzelliklerini tagiyan

V seklinde purtzlere sahip bir dokumadan olusur (Resim 3.7) [13].

Ultrahidrofobik yuzeylerin tip alaninda da uygulamalarina rastlanmaktadir.

Kalp damarlarina takilan stentlerin i¢ ylzeylerini daha kaygan hale getirmek
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amaciyla ultrahidrofobik Ozellikte bir malzeme ile kaplanmasi ile stentlerin

tikanmasi engellenmektedir (Resim 3.8) [11].

Resim 3.8. Kalp damarlarina takilan stentler

3.3. Ultrahidrofobik Yiizeylerin Gelecekteki Kullanim Alanlari

Dogadaki orneklerden ve gunumuzdeki kullanim alanlarindan esinlenerek
gelecekte ultrahidrofobik yuzeyler bircok alanda kullanilabilecektir. Bu

alanlara ornekler asagida verilmistir [11].

e “Lotus etkisi” nden esinlenerek kirlenmeyen ve islanmayan kasiklar,
catallar, tabaklar ve elbiseler Uretilebilecektir.

e Temiz kalmasini istedigimiz her tirli ylzey ultrahidrofobik malzemeler ile
kaplanabilecektir. Bu sayede temizlik maddelerinden kaynaklanan gevre
kirliliginin ~ 6nune  gecilebilecektir. Ayni zamanda temizlemeden
kaynaklanan ylzey asinmasinin da onlne gegilebilecektir.

e laglarin ultrahidrofobik o6zellikteki yiizeylere enjekte edilmesi ile

simdikinden daha etkili bir sekilde hastalara verilebilecektir.
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e Namib Coli bdceginin sirtindaki su toplama mekanizmasindan
esinlenerek ultrahidrofobik o6zellikte g¢adirlar gelistirilebilir. Bu cadirlar
sayesinde uzun sureli doga gezisine ¢ikan insanlar hem barinma hem de
su ihtiyaglarini kolaylikla karsilayabilecektir. Bu nedenle yanlarinda su
tasimalarina gerek kalmayacaktir.

e Yaga karsi yuksek degme agisina sahip yeni yuzeyler tasarlanarak
surtinmeden kaynaklanan enerji kaybi minimuma indirilebilecek ve bu

sekilde yakittan tasarruf saglanacaktir.

3.4. Yapay Ultrahidrofobik Yiizeyler

Ultrahidrofobik ylzeylerin cesitli tekniklerle hazirlanmasina iliskin Chen ve
arkadaslarinin 1999 vyilinda yaptiklari bir g¢alismada, poli(etilenteraftalat)
Uzerinde plazma polimerizasyonu ile 2, 2, 3, 3, 4, 4, 4-heptaflorobutilakrilat ile
polimerlestiriimis ve suyun dedme agisi A/ 0r = 174°173° oldugu
bildirilmistir [14].

He ve arkadaslarinin 2004 yilinda yaptiklari bir calismada, Cassie ve Wenzel
damlalarinin pardzla ylzey Uzerindeki histerizileri arastiriimigtir. Cassie
damlasinin Wenzel damlasina goére histerizisinin daha dusik oldugu
bildirimis ve Cassie damlasinin bu 6zelliginden dolayr damlalarin

kaydiriimasi uygulamalarinda kullanilabilecegi belirtilmistir [15].

2005 yihinda Jin ve arkadaslarinin yaptiklari g¢alismada, lazer asindirma
metodu kullanilarak mikro, mikro alti ve nano-kompozit yapilar iceren purizli
poli(dimetil siloksan) (PDMS) ylzeyi Uretilmigtir. PtrGzli PDMS ylzeylerinin
islanabilirlikleri asindirilmig mikroyapilarin boyutlari kontrol edilmistir. Kendi
kendini temizleyebilme 6zelligine sahip olan ve mikro, mikro alti ve nano-
kompozit yapilar igeren puriziii PDMS ylzeyine suyun degme agisinin 162°

ve kayma agisinin 5° oldugu belirlenmistir [16].



21

2006 yilinda Fresnais ve arkadaslarinin yaptiklari gcalismada, superhidrofobik
yuzeylerin 1slanma ve i1slanmama 06zelligi hidrofobik o6zellige sahip olan
polietilenle karsilastiriimis ve bu yizeylerin degme agisinin 130° ile 170°
araliginda degistigi bildirilmigtir. Islanma davraniglari dinamik olgumler ile
incelenmigtir. YUzeylerin kuru haldeki ve su buhari ile dnceden islatiimis
haldeki davraniglarinin farkli oldugu belirlenmistir. YUzeyin i1slanmasinin

PTFE gibi hidrofobik bir ylizeye gore daha hizli oldugu bildirilmistir [17].

Ogawa ve arkadaglarinin 2007 yilinda yaptiklari ¢calismada, floroalkilsilanla
tabaka tabaka modifiye edilerek superhidrofobik ylzeyler gelistirilmistir.
Parazit lif yGzeyi, TiO, nanoparcaciklarinin elektrostatik olarak tabaka
tabaka kaplanmasi ile elde edimistir. XPS analizi, tabaka tabaka film ile
kaplanmig liflerin kaplanmamig liflere gbére daha fazla flor gruplan

absorpladigini goéstermistir [18].

Yuan ve arkadaslarinin 2007 yilinda yaptiklar bir calismada, superhidrofobik
yuzeye sahip polistiren filmi, kendi kendini temizleyebilen Taro bitkisinin
yapraklari model alinarak hazirlanmigtir. Stperhidrofobik polistiren yuzeyine
su degme acisi 158*1,6° olarak bulunmus, kayma acisinin 3° oldugu
bulunmustur. Yuzey uzerine siyah murekkep, kan ve yapistirici temas
ettirildiginde ylUzeyin sUperhidrofobik karakterini korudugu bildirilmigtir.
Yuzeyin 10-15 um boyutlu ve benzer karaktere sahip bosluklar icerdigi SEM
fotograflari ile belirlenmis ve bu yapilarin Taro yapraginin yuzey yapisina

benzedigi bildirilmistir [19].

2007 yilinda Dodiuk ve arkadaslarinin yaptiklari bir ¢calismada, kaplanmig
yuzeylerin kendi kendini temizleme ve hidrofobik 6zelligine, yuzey kimyasal
kompozisyonunun ve mikro-nano gozenekliliginin etkisi teorik ve deneysel
olarak incelenmistir. Verilen kompozisyona sahip olan polimer yuzeyindeki
sivi damlasinin yuzeyler arasi adhezyon gucl, damlanin kitlesi, dlgllen
degme acisi ve kayma acisi ile iligkisi tlretiimistir. Onerilen modelin

dogrulugu, polikarbonat (PC) substrati kullanilarak nano ve mikro gézenekli
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farkh nitelikte hidrofobik kaplamalar hazirlanarak ispat edilmistir. Yuzey
modifikasyonu floroalkilsilanla yapilmis ve optimum kosullar altinda seffaf ve
ultrahidrofobik ylzeyler elde edilmistir. Bu ylizeyler igin degme agisi 180° ye

yakin ve kayma agisi 5° olarak bulunmustur [10].

Kang ve arkadaglarinin 2007 yilinda yaptiklari galigmada, mikro ve nano
boyutlu gbzenekli morfolojiye sahip kendi kendini temizleyen ylzeyler
hazirlanmistir. Sogutma isleminin ve ¢ozicu bilesiminin su degme agisina
etkisi ve ylzeylerin kayma agisi ve kendi kendini temizleme &zelligi
incelenmigtir. Calismada kullanilan dugsuk yogunluklu ticari polietilenin
(LDPE) SEM fotograflari incelenmis ve mikrometrik uzunlukta ve nanometrik
incelikte oldugu gorulmustur ve yuzeydeki nanokristallerin gdzenekli ve Ug¢
boyutlu mikro-nano ikili yapida oldugu bildirilmigtir. Film gozenekliliginin ve
kristal nano yapilarin kendi kendini temizleyen yuzeylerin elde edilmesi igin
onemi vurgulanmistir. Optimum kosulda, su degme acisinin 152,28° ve

kayma agisinin 1,78° olarak bulunmustur [20].

2007 yilinda Qu ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, kompozit pargaciklara
silika pargaciklarinin hapsedilmesi ile hibrit filmler elde edilmistir. Hibrit
filmlerde su degme acgisinin 154 + 2° oldugu ve degme agisi histerizisinin 5%

den daha kuguk oldugu belirlenmigtir [21].

Guo ve arkadaslarinin 2008 yilinda yaptiklari bir ¢alismada, poli(epoksi
sonlu polidimetilsiloksan-ko-bisfenolA)[P(ETPDMS-ko-BPA)] kopolimerinin
puruzll yuzeyde katilastinimasi ile kararli ve superhidrofobik bir ylzey
hazirlanmistir. Kopolimerin duslk ylzey enerjisi ve ylzeyin mikrometrik
boyuttaki geometrisi slUperhidrofobik karakterin olugsmasini sagladigi
bildirilmigtir. Hazirlanan yuzeyin pH nin 1-14 oldugu aralikta kararli bir
superhidrofobik karaktere sahip oldugu ve islanabilirligin 1sitmaya, suya,
korozif ¢ozeltiye ve organik ¢6zlcl mudahalelerine karsi oldukga iyi oldugu
bildirilmigtir. Yontemin kolay uygulanabilir, kisa surede gercgeklestirilebilir ve
flor icermeyen bilesiklere uygun oldugu belirtilmistir [22].
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Nimittrakoolchai ve arkadaslarinin 2008 yilinda yaptiklari bir galismada,
hazirlanan yuzeyin purGzlu hale getirilmesi; yuzeydeki organik tabakanin
kimyasal asindiriimasinin ardindan, oksit nanoparcgaciklarinin bu yuzeye
¢okturulmesi ve dusuk yuzey enerjili organik molekullerin yuzeye kaplanmasi
ile saglanmigtir. Cam Uzerinde olusturulan filmler Gzerinde suyun degme
agisinin 150° Uzerinde oldugu ve ylzeyin kendi kendini temizleyebilme

Ozelligine sahip oldugu bildirilmigtir [23].

Chang ve arkadaslarinin 2008 yilinda yaptiklari bir ¢alismada, pH degeri O,
1, 2, 3, 6 ve 8 e ayarlanmis karigtirma c¢oOzeltileri kullanilarak; goérunur
bdlgede ylksek gecirgenlige sahip superhidrofobik ince filmler hazirlanmistir.
Hibrit filmler sol-jel prosesi ve poli(propilenglikol) (PPG) polimer ¢ozeltisi
iceren karigtirma ¢ozeltisi ile kaplanmigtir. Paruzlld yizeyler, organik
polimerin yuksek sicakliklarda uzaklastiriimasi ve hekzametildisilan (HMDS)
ile tepkimeye sokulmasi sonucunda hidrofobik gruplarin yapiya katilmasi ile
hazirlanmistir. Filmin degme acisinin 150° den buyuk oldugu ve karistirma
¢Ozeltisinin pH degeri 1 oldugunda filmin gecirgenliginin %90’dan daha fazla
oldugu belirlenmistir. Karigtirma ¢ozeltisine 20 pL asit ¢ozeltisi eklendiginde,
degme acisi 156,3° ve 600 nm deki gegirgenligi %97,9 olan ylksek derecede
seffaf stiperhidrofobik yluzeyler elde edilmistir [24].

Sarkar ve arkadaslarinin 2009 yilinda yaptiklari bir galismada, seyreltik HCI
cOzeltisi ile asindinlan ultra ince teflon kapli aluminyum ylzeylerin
surperhidrofobik 6zelligi incelenmistir. Teflon kaplanmadan 6nce, optimum
asindirma suresi 2,5 dakika oldugunda, en ylksek su degme agisi 164+3° ve

en dusuk degme agisi histerizisinin 2,5+1,5° olarak bulunmustur [25].
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3.5. ideal ( Homojen ve Piiriizsiiz ) Yiizeyler

ideal yiizeylerde denge degme acisi Young acisina esittir. Young esitligi
(Es. 3.1) degme agisiI ve Uglu fazin ara yuzey gerilimleri arasindaki iligkiyi

aciklamaktadir.

cosO, = Vs‘;i (3.1)
LV

Es. 3.1’ e gére 6,Young degme agisl, Ysv, YsL, YLv SIvi-hava, kati-sivi, kati-

hava ara yuzeylerindeki yuzey gerilimidir.

Denge dedme agisi 6, nin 20° den bliyik oldugu durumlarda ysy degeri

ys'ye ve yLy de@eri de y,_ de@erine esit olur [26].

Plrdzsuz ideal yuzeylerde degme agisi Young esitligi ile belirlenir. Gergek
heterojen ylzeylerde Young esitligi gegerli degildir. Bu esitlik purizli

yuzeylerin islanabilirligini agiklamada yetersiz kalmistir [27].
3.6. Gergek (Heterojen ve Puruzli) Yuzeyler

Yuzeyin hidrofobik veya hidrofilik 6zelligini artirmanin en &6nemli yolu
purdzlalagu artirmaktir. Purtzlulik yuzeyin islanma davranigini buyuk oranda
etkiler [6]. Hidrofobik karakterdeki bir yuzeye kimyasal veya mekanik
modifikasyonla purGzlulik kazandirildiginda yuzey ultrahidrofobik 6zellik

gOsterir [28].

Yuzey purazlalagu ile ilgili ilk calismalar Wenzel ve Cassie-Baxter tarafindan

yapimigtir.
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3.6.1. Wenzel teorisi

Wenzel’ in 1936 yilinda hazirladigi model, purtzltlik ile islanabilirlik
arasindaki iligkiyi agiklar. Bu modele gore, sivinin purtzlu yuzeyin

bosluklarini tamamen doldurdugu kabul edilir [10, 29, 30].

Sekil 3.1. Wenzel modeline goére purizli yluzeydeki sivi damlasi

Wenzel, Young esitligindeki denge degme agisini kullanarak puruzlu ve

heterojen ylizeylerde 6lgllen degme agisini (8 ) belirlemistir. (Es. 3.2)
cos8) =1 cos @, (3.2)

Es. 3.2'de 8V (Wenzel agisi) plrizli ylizeydeki degme agisi, 8,(Young agisi)

dizgun yuzeydeki degme acisi, r purtzltlik faktorini gostermektedir [29].

ParuzlGluk faktoru r, 1slanmis purizla yuzeyin gercek alaninin su damlasi ile
temas eden gorunen yuzey alanina oranidir. Islanmig alan goérunen alandan
blylk veya esit oldugu icin r 2 1 olmaktadir. Young degme acisi 90% den
klguk oldugu durumlarda damla puUrdzla yuzey tarafindan tutulur. Ancak
0, > 90° oldugunda purizli ylzey plrlizsiz yluzeye gore daha fazla

hidrofobik 6zellik gdsterir.
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'R % 180 *
0,

Sekil 3.2. Wenzel modelinin gegerli oldugu plruzll yizeylerde degme
acgisinin degisimi [29]

Sekil 3.2’ de, purtzsuz yuzeyler (r = 1) ve purtzli ylzeyler (r > 1) igin
Wenzel esitliginden hesaplanan degme acilarinin kosinus egrileri verilmistir.
0, < 90° oldugu durumlarda r degeri arttiginda 6, acisi 0% ye yaklasirken,
0o > 90° oldugu durumlarda 6, acisi 180° ye yaklasir. Bu nedenle Wenzel
modelinin gegerli oldugu yuzeylerde, yuzey hidrofilik ise puartuzlGlagun
artirlmasi yuzeyi daha hidrofilik hale, ayni sekilde hidrofobik yuzeylerde
plriuzliligin artmasi yuzeyi o6ncekinden daha fazla hidrofobik hale
getirmektedir. Ozetle 6, degme acisinin 90 den biylk oldugu ve r
purdzltlik degerinin de 1 oldugu durumlarda purtzlulik arttikga yuzeyin
hidrofobik karakteri artar [29].

3.6.2. Cassie-Baxter teorisi

1944 yilinda ortaya ¢ikan Cassie-Baxter teorisi Wenzel teorisinin gelistiriimis
seklidir. Wenzel teorisinin aksine bu teoride sivinin puruzlu yuzeydeki
bosluklari doldurmadigi kabul edilir. PurGzlu yluzey uUzerindeki gukurlar

tamamen hava ile dolu olup bu hava paketleri siviyr yukariya dogru iterler. Bu
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durumda yuzey sadece sivi-katl ve sivi-hava fazlarindan olusur [10, 12, 29,
30].

ALEB AR

Sekil 3.3. Cassie-Baxter modeline goére purlzli ylzeydeki sivi damlasi

Cassie-Baxter modeline gére degme acisi Es. 3.3 ile verilmektedir.

cos 6,°® = ¢s (cos By + 1) - 1 (3.3)

Bu esitlikte, ¢s sivi damlasi ile temas eden puruzlu yuzey alaninin sivi ile

kaplanmis toplam yUzey alanina oranidir.
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Sekil 3.4. Cassie-Baxter modelinin gegerli oldugu purizli yizeylerde degme
acisinin degisimi [29]
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Cassie-Baxter modelinde, ®s < 1 oldugu icin cos8‘? her zaman Young agisi
0," dan klguktir ve 6, degerinin 90 den blylk olup olmadigina
bakilmaksizin cos8f < cos, olur. Sekil 3.4 Cassie-Baxter modeline gore

parizltlik arttikga yuzey daha hidrofobik hale gelir [29].
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4. POLIMER FIRGALAR

Son yillarda, benzersiz 6zellikleri ve kullanim alanlari nedeniyle polimer firga
sentezi olduk¢ca dikkat cekmektedir [31-33]. Kolloidal kararlilik, ylzey
Ozellikleri tasarimi, “kimyasal képriler’, mikrolitografi &érnekleri  bu
uygulamalar igin c¢alisilmistir [32]. Polimer firgcalar, ylksek baglanma
yogunlugu ile yuzeye veya ara yuze baglanan polimer zincirleri olarak
tanimlanmaktadir. Bu zincirler baglandiklari bolgelerde guglu bir sekilde
birbirlerini iterler [34].

A

Siral Diblok
Kopolimer Fazlar

¥

Sivi-sivi Arayuzeylerdeki .
Blok Kopolimerler Miseller

Adsorplanmig Blok
Kopolimerler

Sekil 4.1. Fiziksel bagl polimer firga érnekleri [35]

Bu baglanan zincirlerin duzenleri genellikle, bir ylzeye zincirlerin fiziksel
adsorpsiyonu veya kimyasal baglanmasi olmak Uzere iki teknikle ile

saglanmaktadir. Genelde polimer firgalar, bir parcanin kuvvetle ara yuze
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yapistigl ve ikinci parganin, polimer tabakasini olusturmak igin uzandigi iki
bilesenden olusan fiziksel adsorpsiyon yaklagsimi ile sentezlenir [36]. Bu
baglanma noktalari tek bir noktadan, bir fonksiyonel polimer zincirinden veya
diblok polimer zincirindenolusabilmektedir. Sekil 4.1 ara ylz baglanmasinin
degistigi fiziksel olarak baglanmig diblok kopolimer firgalara birka¢ o6rnek
gostermektedir. Baglanma noktalarinin fiziksel yapisindan dolayi, polimer
firca tabakalari, i1siya ve c¢oOzicllere karsl kararsiz ve zayif baglanma

yogunlugu kontrolUne sahiptir.
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Yuzeye “yuzeyden asilama” veya “yluzeye asilama” teknikleri ile kovalent
olarak baglanan zincirler ile bu kusurlar ortadan kaldirilabilmektedir. “Yuzeye
asilama” yoénteminde (Sekil 4.2), uygun bir fonksiyonel son gruba sahip
onceden sekillendirilmis polimer zincirleri, istenilen firganin olugsmasi igin
yuzey ile reaksiyona girer [37]. Sentezlenen firgalar 1siya ve ¢dzlculere karsi
kararli olsa da, disuk baglanma yogunluguna ince film kalinhgina sahip
yuzeyler elde edilir. Bu yontem, etrafindaki bagh zincirlerin sterik engelinden

dolayi, buyuk polimer zincirlerinin reaktif yizeye yayilmasinda yetersiz kalir.

Bu dezavantajlarin 6nlenmesi icin, “yUzeyden asilama” teknigi (Sekil 4.2)
yuzeye immobilize edilmis baslatici varliginda Uretilen polimer firgalarin
sentezinde kullaniimaktadir [37]. Kliguk molekul yapisindan dolayi, yuksek
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baglanma yogunluguna sahip, kendiliginden dizenlenen tek tabakalar (SAM)
ile olusturulup immobilize edilen fonksiyonel baglaticilarin elde edilmesi
oldukga kolaydir [38]. Firga uzunlugu polimer firganin molekul agirligi ile
dogru orantili oldugundan dolayi polimerizasyon firga kalinhd1 ayarlanarak

kontrol edilebilir.
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5. YUZEYDE BASLATILAN ATOM TRANSFER RADIKAL
POLIMERIZASYONU

Polimer sentez yontemlerinin icerisinde serbest radikal polimerizasyonu
yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Sentezlenen polimerlerin yaklagik
%50’ si bu yontem ile sentezlenmektedir [39]. Vinil monomerlerinin serbest
radikal ~ polimerizasyonu ile  kolaylikla  homopolimerizasyonu ve
kopolimerizasyonu gercgeklestirilebildigi icin bu yontem yaygin olarak
kullanilmaktadir. Neme ve safsizliklara karsi oldukca toleransli olan bu
polimerizasyonun kosullari oldukga basittir. Ancak, birgok iyonik reaksiyonun
aksine geleneksel radikal polimerizasyonu iyi tanimlanmis yapiya sahip

polimerler elde edilemez.

Yuksek molekal agirlikh polimer eldesinde en ¢ok kullanilan yontem olan
geleneksel serbest radikal polimerizasyonu makromolekiler mimari
kontrolsizlUglu nedeniyle iyi tanimlanmis yapiya sahip polimerlerin eldesinde
yetersiz kalmigtir. Bu nedenle ginimuzde dusuk polidispersiteye sahip iyi
tanimlanmis polimerlerin sentezinde kontrollu/yasayan radikal

polimerizasyonu teknikleri kullaniimaktadir.

Son vyillarda kontrolli / yasayan polimerizasyonun ortaya c¢ikmasi ile
noniyonik yuzey aktif maddeler, polar termoplastik elastomerler, suda
¢ozunebilen kopolimerler, jel ve hidrojeller, c¢esitli biyomateryaller ve

elektronik malzemeler gibi yeni malzemeler sentezlenebilmektedir [39].

5.1. Kontrollii / Yagayan Radikal Polimerizasyonu (CRP)

Kontrolll / yasayan radikal polimerizasyonu (CRP) kimyada hizla gelismekte
olan bir alandir. Yeni kontrolli/yasayan sistemler geleneksel radikal
polimerizasyonuna benzemektedir. Bu ydntemde, polimer radikalleri
blyltilir ve benzer sabit oranlarla sonlandirilir. iki sistem arasindaki temel

farklilik radikallerin olusturulma yéntemleridir [39].
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Yasayan polimerizasyon zincir transferi ve sonlanma basamaklari olmadan
ilerleyen bir polimerizasyon tuartdur. Bu tur polimerlesme, ortamdaki
monomer tukenene kadar surer ve ekstra monomer ilavesi ile devam eder.
Bu vyasayan Ozellik sayesinde baslangic monomer/baslatici orani
degistirilerek elde edilen polimerlerin tahmin edilebilir bir molekul agirhgina
ve dar molekuler agirlik dagilimina sahip olmasi saglanabilir. Bu nedenle
kontrollli/yasayan polimerizasyon teknikleri mukemmel yapili polimer ve

kopolimerlerin sentezi i¢in etkili ydntemlerdir [40-42].

Bir sistemin “yasayan” Ozellik goOsterebilmesi icin baslangic basamaginin
ilerleme basamagindan daha hizli olmasi gerekir. Baglangic basamaginin
ilerleme basamagindan hizli olmasi sonucunda, olusan ilk zincirler daha

sonra olusan zincirlerden daha kisa olur.

GuUnimuzde vyaygin olarak  kullanilan  kontrolli/yasayan  radikal

polimerizasyon yontemleri gsunlardir:

e Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)
e Tersinir Katilma/Pargalanma Transfer Polimerizasyonu (RAFT)

e Azot Vasitali Polimerizasyon (NMP)

5.2. Yiuzeyde Baglatilan Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Atom transfer radikal polimerizasyonu ile ilgili ilk calismalar Krzsytof
Matyjaszewski tarafindan 1995 yilinda yapilmistir [43]. Matyjaszewski ve
Wang tarafindan vyapilan bu c¢alismada, stiren monomeri CuCl ve
2,2’-bipiridin  katalizorliglinde, 1-feniletilklorir varliginda 130°C’ da
polimerlestiriimistir [43]. ATRP’ nin temeli Atom Transfer Radikal Eklenme
Reaksiyonuna (ATRA) dayanmaktadir. ATRA, organik halojenirden gegis
metal kompleksine atom transferi sonucunda olugsan radikalin, bir alkene

katilmasi ve urin olusturmak Uzere gecis metal kompleksinden sonug
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radikale atom transferi basamaklarini igerir. Uygun kosullar olusturularak
birden ¢ok eklenme basamagr saglanirsa ATRA ATRP’ ye
genisletilebilmektedir [44, 45].

ATRP, bir gecis metal kompleksi ile bir polimer zincir sonu arasindaki, bir
halojen atomunun transferini igeren kontrolli radikal polimerizasyonudur.
ATRP teknigi ile ¢ok c¢esitli homopolimer ve kopolimerler (rasgele, blok, asi
vb.) ile c¢esitli topolojilere (dogrusal, vyildiz, dallanmis, firca) sahip
makromolekuller sentezlenmektedir [29-36]. Polimer firgalar, bir ylizey ya da
araylz uUzerine asillanmis polimer zincirleri arasi uzakliklari, gelisigizel
baglanan zincirlerin uzakligindan olduk¢a az olan, sik dizenlenmis polimer
zinciri tabakalar olarak tanimlanmaktadir. Ylzeye asilanan zincirler sterik
kalabalik nedeniyle yluzey Uzerine yayillmis haldedir ve bu nedenle zincirler
entropik olarak elverigsiz konformasyonlara sahiptir. Polimer firgalar, polimer
zincirlerinin organik ya da inorganik yapili diz veya kavisli bir ylzey Uzerine
zincirlerin agilanarak sonlandiriimasi ile hazirlanabilir. Bunlar arasinda, misel
ya da ayrn fazli nanoyapilar gibi islevsel kolloitler, dallanma orani yuksek

polimerler, blok kopolimer kiimeleri sayilabilmektedir [46].
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Sekil 5.1. “Ylzeyden asilama” yaklasimi kullanilarak ATRP ile sentezlenmis
duz yuzeyler, partiklller, kolloidler ve polimerler gibi gesitli
fonksiyonel gruplara sahip polimer firgalara érnekler (X = Halojen)
[47]

ATRP ile polimer firgcalarin sentezlenmesi ilk olarak, 1998 de silikon yluzeyi
Uzerinde gerceklestiriimistir [48]. YUzeyde baslatilan ATRP ydntemi ile altin
yuzeyler, inorganik parcaciklar ve organik lateksler, nanoyapili aglar ve
fonksiyonel grup tasiyan dogrusal polimerler Gzerinde polimer firgalarin
sentezi yapiimaktadir (Sekil 5.1) [49-56].

5.2.1. Diizgun yuzeylerdeki polimer firgalar

Duzgin ylzeyler Gzerindeki sik polimer firgalar, mikroelektronik
malzemelerde ve biyoteknolojideki artan uygulamalarindan dolayi Uzerinde
en ¢ok arastirma yapilan sistemler arasinda yer almaktadir. Duzgun
yuzeylerdeki firgalar yukaridan asagl ve asagidan yukari yaklagsimlarin

birlestiriimesi icin en iyi sistemlerdir ve nanodlgekte duzenlenme ve
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islevselligin kontroll; fotolitografi, mikro- ve nano- temasli yazma iglemleri
gibi islemlerle yapilabilmektedir [57, 58]. Yuzeyde baslatilan ATRP metoduna
iliskin temel arastirmalar, film kalinliginin, iglevselligin ve ézelliklerin kontrolG
Uzerinde odaklanmigtir. Son zamanlarda yapilan ¢alismalar, asilanan polimer
fircalarin dogrusal ve asiri dallanmis polimerlerden c¢apraz bagl filmlere
kadar kontrol edilebilecegini gostermistir [59]. YUzeyde baslatilan ATRP
yontemi ile sentezlenmis polimerlerin molekul agirhginin tayin edilmesi ve
yapinin karakterize edilmesinde elipsometre, degme acgisi, XPS ve AFM

Olcumleri siklikla kullaniimaktadir.

5.2.2. Duzgin ylizeylerde kontrollii ATRP

Gecis metal katalizorine halojen atomunun transferinden kaynaklanan gok
duguk derisimdeki bagslatici gruplarin oldugu duzgun yuzeylerde ATRP’ nin
kontroliindeki en &nemli zorluk, slrekli radikal (deaktivatdr) derigiminin
engelleyici tersinir radikal Uretimi icin ¢ok duslik olmasinin, kontrol
edilemeyen zincir uzamasina yol acmasidir. Bu zorluk, tepkimenin
baslangicinda, surekli radikal (deaktivatdor) veya “serbest baslaticl”

eklenmesinden kaynaklanmaktadir.

5.2.3. Surekli radikal (deaktivator) eklenmesi

Surekli radikal etkisinde, tepkimenin baslangicinda radikal deaktive edici
komplekslerin eklenmesi (Cu(ll), Fe(lll) vb. halojendrler) aktif radikaller ve
uyuyan oligopolimerik halojenurler arasindaki degisme tepkimelerini
hizlandirir [60]. Stiren ve metilakrilatin disaridan eklenen Cu(ll) kompleksleri
varliginda ATRP’ si, elipsometre ile izlenmis ve firga kalinliginin zamanla
arttig1 belirlenmistir [61]. Baker ve Bruening altin kapli yuzeyler Gzerinde
metilakrilatin  ATRP kinetigini Cu(l) kompleksleri derisimi degistirilerek,
kontrolli firga uzunluguna etkisini arastirmiglardir. Firga kalinliginin arttigi
optimum Cu(l) derigimi bulunmustur. Butliin deneyler asetonitril igerisinde 2 M

metilakrilat, katalizOr sistemleri i¢in kullanilan tris[2-(dimetilamino)etillamin
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ligandi ve komplekslere gore molce %30 Cu(ll) kullanilarak
gerceklestiriimistir [63]. Bu sonuglar, toplam Cu(l) derisimi ¢ok yuksek
oldugunda, yuzeye bagh radikallerin asiri sonlanma tepkimelerinin
deaktivator varliginda stirmeye devam ettigini géstermistir. Silikon yuzeylerde
akrilamitlerin ATRP’ sinde, monomer derisimi degistirildiginde kontrollu

buyumenin katalizorin seyreltiimesi ile saglandigi belirtilmigtir [64].

5.2.4. “Serbest baslatici” eklenmesi

ATRP karigimlarina yuzeye baglanmayan kucuk molekulli baslaticilar ile
fonksiyonel diz substratlarin eklenmesi polimer firgalarin sentezi ve
karakterizasyonunda yarar sagladigi Fukuda ve Hawker tarafindan ortaya
konulmustur [48,65]. Serbest baglatici eklenen sistemlerde, vyeterli
derisimdeki surekli radikal (deaktivator), c¢ozeltide olusmus radikallerin
sonlanmasi ile Uretilmektedir. Ayrica, yuzeye baglanan zincirlerinin
polimerlesme derecesi (DP), polimerlesmenin baslama basamaginda

eklenen “serbest baglatici” derisimi ile belirlenebilir.

5.2.5. Basglatici etkisi

Yuzeye baglanmig polimer fir¢calarin kalinhklari, diz ylzey Uzerini kaplayan
baslatici gruplarindan etkilenmektedir. Silikon yuzey Uuzerindeki polimer
fircalarin kuru haldeki elipsometre élgiimleri, uzun zincirlere sahip silanlama
reaktiflerinin disik baglanma yogunluguna sahip fircalar olusturdugunu
gOstermistir. Langmuir-Blodgett tekniklerinin kullanimi, MMA’ in ATRP ile
sentezlenen firgalarinin ¢ok yuksek baglanma yogunluguna sahip oldugunu
ve bunun da ylksek derecede yayilmig konformasyona neden oldugunu
gOstermektedir [48]. Bu teknikler silikon yuzeyler Uzerinde bulunan oksit
tabakasina baslaticilarin sikica istiflenmis tek tabaka halinde dizenlenmesini
mumkin kilmaktadir. Diz yuzeyler (zerindeki basglatici kaplamasinin
kontrolli olarak degisimi, sik duzenli fonksiyonel tek tabakanin
fotodlzenlenmesi ile ya da ATRP de inaktif olan baglayici reaktifler ile
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karisgtirilan yuzeye baglanmis baglaticilarin seyreltiimesi ile
yurutulebilmektedir [66- 68].

5.2.6.“Yuzeye asilama” yaklasimi ile uyarici-duyarh ultra ince filmlerin

hazirlanmasi

Reaktif ve 6nci ABC Ug¢ bloklu kopolimerinin sentezleri yasayan anyonik
halka acilma ve atom transfer radikal polimerlesmesinin birlestiriimesi ile
yuratulmastar [69]. Birinci asamada, polidimetilsiloksan (PDMS) makro
baslaticisi (M, SEC = 6200; M,/M, = 1,19), yasayan anyonik halka agilma
polimerlesmesi ve silanin son grubunun fonksiyonel alkenin alkil halojentr
grubu ile hazirlanmistir. PDMS makro baslaticisindan zincir blyumesi ile
ATRP teknigi kullanilarak M,= 66 730; M,/M,= 1,38 olan PDMS-b-PS diblok
kopolimeri  sentezlenmistir.  Diblok  kopolimer makrobaslaticisi ile
1-(dimetoksimetilsilan)propilakrilat (DMSA) kullanildiginda ATRP’ nin
sonlanma basamaginda elde edilen PDMS-b-PS-b-PDMSA triblok
kopolimerinin (M, = 156 700) silikon yuzeye kovalent baglanabilir nitelikte

olup, kauguk ve camsi segmentler igermektedir (Sekil 5.2).



39

~2N 1) Toluen / THF, 25 °C o)
L+ \? (Ij_/ : c|' > s bl
S Si___Si ANV
o) \ NS
2) Si
/. H Silan sonlu PDMS
%%
AN K SiH o)
ANAN o
"Pt (0)"/MN (0]
; 5 Toluen, 70 °C / N\ /.
r
P 2-Bromoisobutirat sonlu PDMS, M, NMR = 4300
|C|) Mn,SEC: 6200; Mw/Mn =119
: /
Cu(l)Br/dNbpy
110°C
Y
(0]
AN s g ™ PDMS-b-PS, My NMR = 71670
/N /. Mp sec = 66730; My,/My= 1.38
1 P | cuyrian
u(h)Br/dN
ﬁo/\/\Si_CH3 (9)0 o Py
| |
OCHjs
(0]
§ Br
0 O °
P N\ \}"Si/ m o
VAR NIVZN 5
\/Si/OCHg,
PDMS-b-PS-b-PDMS HC  “SocH,
M, NMR = 156700

Sekil 5.2. ATRP ve yasayan anyonik polimerizasyon yontemlerini kullanarak
ABC triblok kopolimerinin sentezlenmesi [47]
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Kopolimer ultra ince filmlerin yuzey 6zellikleri tersinir olarak PS veya PDMS
segmentlerinin varligi ile toluen veya toluen/heksan karisimi ile muamele

edilerek kontrol edilebilir.

5.3. Molekiler Firgalar
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Sekil 5.3. ATRP ile sentezlenen yogun kopolimerlere genel bir bakis [47]

Yuzeye baglanan zincirlerin bulunduklari bolgelerdeki derisimlerinin yuksek
olusu nedeniyle, karisik yapinin konformasyonuna ragmen baglanan zincirler

polimer iskeletinden uzaklagmistir. ATRP teknigi ile polimer zincirlerinin
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duzenlenisi ve polimerlesme derecesi kontrol edilerek molekiler firgalar
hazirlanabilir (Sekil 5.3)

5.3.1. Dogrusal polimerik makrobaslaticilardan molekiiler firgalarin

sentezi

(Met)akrilatlar, akrilamitler ve stirenin her bir yinelenen biriminde alkil
halojenur iceren dogrusal makrobaglaticilardan ATRP ile sentezine yonelik
calismalar Uzerine odaklaniimaktadir. Makrobaslaticilardaki  baglatici
gruplarin yuksek derecede fonksiyonel olusu ve bdlgesel derigimleri
nedeniyle, bu sistemlerin ATRP’ si genellikle katalizériin disik derisimde
kullaniimasini, baslama basamaginda deaktivatoriin asiri eklenmesini ve
sonlanma tepkimelerinin 6nlenmesi igin polimerlesme suresinin  uzun
olmasini gerektirir. Molekuler firgalardaki yapisal degisiklikler Gzerine yapilan
sistematik arastirmalar, bircok nanoyapili malzemelerin geligtiriimesine
yonunde surdurulmektedir. Polimerlesme derecesinin polimer iskeletinde 100
ile 4000 ve yan zincirlerde 10 ile 100 arasinda degismesi birka¢ yuz
nanometre uzunlukta ¢ok uzun firgalarin veya yogun bir merkezden yayilan
sacagimsi yapilarin hazirlanmasi icin yurutilmektedir. Stiren, akrilamitler,
alkil(met)akrilatlar, poli(etilenoksit) makromonomerleri gibi monomerler,
kaugugumsu ya da camsi Ozellikte hidrofobik veya hidrofilik firgalarin
hazirlanmasina olanak vermektedir. Buna ek olarak, polimer iskeletinin
modifikasyonu ve yan zincirin dizenlenmesi, bir ¢ok degisik topoloiji,
dizenlenme, yogunluktaki kompleks kopolimerlere sahip fircaya benzeyen
segmentlerin bu malzemelere baglanmasina izin vermektedir [55, 56]. Uygun
etkilesimlerin kurulmasi igin yogun olarak baglanmis fir¢calar yizeye adsorbe
edildiginde, kenar zincirler alana dagilma egiliminde olur ve AFM’ si
alinabilmektedir [70]. Blok kopolimer kismindaki zincirlerin goruntilenmesi;
blok, istatistiksel ve gradient kopolimer segmentli dogrusal polimer iskeletine
ek olarak simdiye kadar yapilan calismalarda gercgeklestiriimistir [56].
Simdilik, dallanmis yapiya sahip molekuler firgalarin sentezi yapilarak ve
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multifonksiyonel baglaticilar ile ATRP ile sentezlenmelerine yonelik

calismalar hiz kazanmistir [71].

5.3.2. Atom transfer radikal polimerizasyonunun mekanizmasi

ATRP, butun zincirlerin es zamanh olarak bliyumesine izin veren, uyuyan ve
aktif turler arasindaki dinamik dengeye dayanan bir polimerizasyondur. Bir
ATRP sistemi monomer, Cu(l)halojentrin ligandli kompleksi gibi bir gegis

metal kompleksi ve baslaticidan olusur.

ATRP’ nin genel mekanizmasi Sekil 5.4’ de verilmistir.

Baglama: K,
R—X + Cu(l)/Ligand < T R* + XCu(ll)/Ligand
d
Ki |+M
\
R—M—X+Cu(l)/Ligand < — R—M" + XCu(ll)/Ligand
kp +Mn
Biytime: \
R—™M,;—X+Cu(l)/Ligand < R—Mj; + XCu(ll)/Ligand
K
Sonlanma:
k _
R—M; +R—M; L »R—M,—R +R—MH/R—M;

Sekil 5.4. ATRP’ nin genel mekanizmasi
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Sekil 5.5. Uyuyan alkilhalojenirden polimer eldesi

Metal/ligant (M{*X/L) kompleksi katalizorligunde c¢esitli monomerlerin atom
transfer radikal polimerizasyonu mekanizmasi Sekil 5.4 ve 5.5’ de verilmistir.

Metal/ligant (M*X /L) kompleksinin baslaticidan bir halojeni radikalik olarak
koparmasi sonucunda olusan X halojen radikali, kompleksteki gecis metaline

transfer edilerek yikseltgenmis metal/lligant kompleksinin (Mt1X/L)

olugmasini saglar.

Alkil halojenur bilesiginin bir halojen kaybetmesi ile bir alkil radikali olusur.
Alkil radikalinin olustugu bu basamaga aktivasyon basamagi denir. Bu
basamakta meydana gelen radikalin monomere katilmasi ile polimerizasyon
baglar. Olusan bu radikal monomere eklenebilecedi gibi ylkseltgenmis
metal/ligant kompleksinden (M?*'X/L) halojen atomunu kopartarak,
metal/ligant (M{*X /L) kompleksinin olugsmasina neden olup uyuyan organik
halojenur haline de donebilir. YuUkseltgenmis metal/ligant kompleksinden
(MP*1X/L) halojen atomunun kopartildiyi bu basamaga deaktivasyon
basamagi denir. Aktivasyon basamaginda olusan radikal bagka bir radikalle
de reaksiyon verebilir. Bu sonlanma reaksiyonunun urune katkisi radikal

derisimi ¢ok dusuk oldugundan inmal edilebilir diuzeydedir [71,72].
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5.3.3. ATRP kinetigi

ATRP igin hiz esitligi, baglama basamaginda baslaticinin tamamen tukendigi
ve duguk molekul agirhgr dagihmi igin dengeye hizli ulasildigr kabul edilerek

ve sonlanma basamagi ihmal edilerek turetilmistir (Es. 5.1) [73].

Ry = Iy [M] = Iy [PTIM] = ki Kog [11o oo [M] (5.1)
_ kake _ [PUCuUDX]
Kea = peae =~ TCuIPA] -2

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

adlandirilan reaksiyon ile durdurulmaktadir [74].

k
P — X 4 Cu(l)/Ligand %~ P+ XCu(ll)yLigand
kd
[ k L]
Pi + M P Pit1

ATRP’ nin hizi konusunda yapilan kinetik calismalarda, tek bir zincirin
bayudugu kabul edilir. Toplam polimerlesme orani, monomerin molekul
ktlesinin (Mo) her birim igin yaklasik olarak [PX] e esit olan ortamdaki toplam
zincir sayisina bolinmesi ile ayarlanmaktadir. Esitlik 5.3, sabit orandaki her
zincirin  polimerizasyon oranini ilerleme hiz sabiti k, monomer
konsantrasyonu [M] ve herhangi bir zincirin aktif durumda olmasi olasiligina
[P-V/[PX] goére aciklamaktadir.

amy _ MRy e 1P
dat — [PX] pIM] [PX] (5-3)
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Anyonik polimerizasyon ya da kontrolsiiz serbest radikal polimerizasyonu gibi
gercekte vyalanci 1. dereceden sistemlerde, homojen olmayan sabit
derisimleri hesaba katmadan aktif merkezlerin derigsiminin sistem boyunca
sabit bir degerde oldugu dusunudlmektedir. ATRP’ deki aktif hale gelme

olasiligi [P-)/[PX], aktivasyon- deaktivasyon dengesi ile kontrol edilir.

[P] [culX]
—_— = P T (5.4)
[PX] [Cu''X,]

Esitik 5.4’ de, K, aktif ve uyuyan zincirler arasindaki denge sabitini
gostermektedir. Bulk ATRP’ de, [Cu'X]/[Cu"X,] denge degeri sistem boyunca
homojendir ve bu nedenle, polimerlesmenin yalanci birinci derece karakteri
korunmaktadir [74].

5.3.4. ATRP’ de kullanilan monomerler

Stirenler:
N ~ ~ ~

Metakrilatlar:

— e e e
? %T q(c:Hzc:HZO).,-Me

OH
Akrilatlar:

> 6 T>—o  >—o
> > S

OH

Sekil 5.6. ATRP’de kullanilan bazi monomerler
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ATRP, radikalik olarak (ko)polimerlesebilen monomerlerin neredeyse hepsine
uygulanabilen radikalik bir yontemdir. Ancak, bazi radikal dengeleyici gruplar
buyuyen radikaller ile uyuyan tur arasindaki dengeyi saglamak igin gereklidir.
Bu nedenle, birgok fonksiyonel (met)akrilat, stiren ve akrilonitril basariyla
kullanilmaktadir. Akrilik monomerler, birincil alkil esterler, Gglncul esterler,
hidroksietil glisidil, dimetilaminoetil, amido gruplarini iceren monomerler ve
tirevleri  kullanillarak mukemmel yapili  polimerler ve kopolimerler
sentezlenebilmektedir. Ancak, bu maddelerin polimerizasyonunun kolay
olmasina ragmen, daha az reaktif olan vinil asetat, vinil klortr ve a-olefin gibi
monomerlerin  homopolimerizasyonu zordur. Ayni zamanda, asidik
monomerler korunmadiginda, ligandi protonlar ve katalitik etkiyi azaltir [75].
Jain ve grubu tarafindan yapilan bir calismada, ilk defa asidik bir monomer
olan  2-(metakriloksi)etilsuksinat (MES) 1, 1, 4, 7, 10, 10,
hekzametiltrietilentetramin (HMTETA) ve Cu(l) sistemi katalizorlugunde
silikon kaplanmis altin ylzeylerde yuzeyde baglatlan ATRP ile

sentezlenmistir [76].

Atom transfer radikal polimerizasyonu yontemi kullanilarak stiren, akrilat,
metakrilat, akrilamit, metakrilamit ve akrilonitrii gibi monomerler

polimerlestirilebilmektedir (Sekil 5.5).

5.3.5. ATRP’ de kullanilan baglatici sistemleri

ATRP’ de baslatici olarak alkil halojenurler (R-X) kullanilir. Kullanilan alkil
halojenirdeki R grubunun yapisi blylyen zincirlerin yapisina benzer
olmalidir. Alkil halojenurdeki X halojen atomu buyuyen zincir radikalleri ile
gecis metal kompleksi arasindaki transferi hizli olmaldir. X halojen atomu
brom veya klor olarak secildiginde molekul agirhgi kontrolu daha kolay
olmaktadir. iyot, Cu esash ATRP’ de akrilatlarin polimerizasyonunda
kullaniimaktadir. Fakat, alkiliyodlrin 1siga duyarli olmasi ve dusuk
kararhlikta metal-iyodur kompleksleri olusturmasindan dolay1 6zel onlemler
alarak kullaniimasi gerekmektedir. C-F bagdinin ¢ok guc¢li olmasi nedeniyle



47

flor gcok zor koparilacagindan atom transfer radikal polimerizasyonunda

baslatici olarak kullaniimaz [77].

ATRP’ de baslatici eklenmesinin amaci, birgok polimer zincirinin buylimesini
saglamaktir. Bu nedenle alkil halojenir derisiminin artmasi ile polimerin
molekul agirhgr azalmaktadir. Teorik molekdl agirhdr ve polimerizasyon
derecesi (DP), yasayan bir polimerizasyonda basglatici derisimine baglh olarak
degismektedir (Es. 5.5).

_ [M,] e e
DP = Bagit ] X Dontlisim (5.5.)
Cl Br
1-kloro-1-feniletan 1-bromo-1-feniletan
O Br
p-toluensulfonilklortr 2-bromoetilizobutirat

Sekil 5.7. ATRP’de kullanilan baglaticilar

Fonksiyonel son gruplara sahip polimerlerin sentezlenmesinde hidroksi-,
amino-, siyano-, halo- ve doymamig gruplar iceren cgesitli baglaticilar
kullaniimaktadir (Sekil 5.7) [75].
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5.3.6. ATRP’ de kullanilan gegis metalleri

Atom transfer radikal polimerizasyonunda yaygin olarak kullanilan gegis
metalleri bakir (Cu), demir (Fe), rutenyum (Ru), nikel (Ni), kobalt (Co),
paladyum (Pd), renyum (Re) olarak sayilabilmektedir [75].

5.3.7. ATRP’ de kullanilan ligandlar

ATRP’ de kullanilan ligandlarin temel gorevi gecis metal tuzlarini ¢ozunur
hale getirmek ve metal merkeze atom transferi icin redoks potansiyelini
ayarlamaktir. ATRP’ de 2,2-bipiridin, N, N, N', N" pentametildietilenetilamin
(PMDETA), tetrametiletiiendiamin (TMEDA), 1, 14, 7, 10, 10,-
hekzametiltrietilentetraamin (HMTETA), tris[2-diametilaminoetilamin]
(MesTREN) ve alkilpiridilmetanimin yaygin olarak kullanilan ligandlar ve
turevleridir (Sekil 5.8).

Gecis metali olarak bakirin kullanildigi ATRP’ de azotlu ligandlar tercih edilir.

Ligand seciminde elektronik ve sterik etkiler gdz 6nune alinmalidir.

\
_ _ N
27—\ /
QO .
2,2"-Bipiridin NN

\ (

N N
SNNVTNNN RN

‘ ‘ MegTREN
PMDETA (Tris[2-(dimetilamino)etil]Jamin)

(N,N,N’,N",N"-pentametildietilentriamin)

=N
. \ RN
SN N TN R
‘ ‘ N-alkil-2-piridilmetanimin
HMTETA

(1,1,4,7,10,10-heksametiltrietilentetramin)

Sekil 5.8. ATRP’ kullanilan ligandlar
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5.3.8. ATRP’ de kullanilan ¢goézuculer

Cozucu etkisine karsi radikalik tepkimeler iyonik tepkimelere gore, daha az
duyarhdirlar. Katalizérlerin yapisi ve aktifligi ¢oziculerden etkilenmektedir.
Ornegin, Matyjaszewski ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada, etilen
karbonat gibi polar katkilarin dikkat c¢ekici etkisi belirlenmistir [78].

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

ATRP’de ¢ozicu olarak su kullanilabilmektedir. Su hem homojen hem de
heterojen kosullarda ¢6zucu olarak kullanilabilir. Her iki durumda da katalitik

sistem kullanilmaktadir [75].

ATRP’ de kullanilan ¢ozuculer; zincir transferinde hareketsiz kalmali ve

kataliz6re baglanmamalidirlar.

5.4. ATRP ile ilgili Yapilan Calismalar

2003’ te Desai ve arkadaslarinin yaptiklari ¢alismada, iPP-Br makro
baslaticisi ve CuBr/CuBry/bpy katalizérli kullanilarak, izotaktik polipropilen
(iPP) film ylzeyine ylzeyde baslatilan atom transfer radikal polimerizasyonu
(ATRP) ile N-izopropil akrilamit (NIPAA) fircalarinin baglanmistir. UV-Vis,
ATR-FTIR, XPS, SEM ve degme acisi Olcumleri ile firgalarin yuzeye
baglandi§i tespit edilmigtir. iPP filmleri Gzerindeki PNIPAAM firgalarinin
33-34 °C' daki faz gecis sicakligindan dolayi, bu firgalarin 6zellikle

biyomedikal uygulamalarda kullanilabilecegi belirtiimigtir [80].

Marutani ve arkadaglarinin 2004’ te yaptiklari ¢alismada, bakir katalizorlu
atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) icin baslatici grup tasiyan
magnetit nanopargaciklari Gzerine kendiliginden dizenlenen tek tabaka
yontemi ile 2-(4-klorsulfonilfenil) etiltriklorsilan (CTCS) kovalent baglanmistir.
Metilmetakrilat (MMA)’ In ylzeyde baglatilan atom transfer radikal

polimerizasyonu, serbest baslatici olarak kullanilan p-toluensulfonilklorir
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varhginda CTCS-kapli magnetit nanopargaciklar ile gergeklestirilmistir.
Polimerlesmenin yasayan dogali olup birinci dereceden kinetige uydugu
bildirilmigtir. DUsuk polidispersite gosteren yuzeye baglanmig polimerlerin

baglanma yogunlugunun 0,7 zincir/nm? oldugu bildirilmistir [81].

Ramakrishnan ve arkadaslarinin 2005’ te yaptiklari ¢alismada, poli(metil
metakrilat) (PMMA) fircalar silikon ylzeyler Uzerinde ylzeyde baslatilan
atom transfer radikal polimerizasyonu ile cgesitli sicakliklarda calisiimigtir.
Yuksek sicakliklarda, tabakanin buyimesi sadece kisa reaksiyon sureleri igin
kontrol edilmis ve tabakanin buylUmesi durarak sabit kalinliga ulagmistir.
Duslk sicakliklarda dusuk polidispersiteli polimerler elde edilmis, fakat bu
durumda daha yavas buyume hizi s6z konusu olmustur. Ylzeye baglanan bu
PMMA zincirlerin oda sicakhginda tekrar baslatilmasi zincirleri buyutmas ya
da kimyasal olarak farkli poli(glisidilmetakrilat) blogunun aktif olarak

sonlanmasina neden olmustur [82].

2005 te Chen ve arkadaslarinin vyaptiklari calismada, poli(2,2,2-
trifloretilmetakrilat) (PTFEMA), silikon ylzeyler Uzerine yuzeyde baglatilan
atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ile baglanmistir. Polimer
tabakasinin kalinhigr monomer donusimu ve ¢ozeltideki serbest polimerlerin
mol kutlesi arttikga dogrusal olarak artmigtir ve PTFEMA tabakalarinin 100
nm’ den daha fazla oldugu tespit edilmigtir. Yasayan nitelikte olan ve yuzeye
baglanan PTFEMA zincirleri, PMMA’ nin ikinci blok olarak yukselmesine
imkan vermistir. X-isinlari fotoelektron spektroskopisi ile yapilan galismalar
yuzeylerin kimyasal duzenlenmelerinin teorik degerlerle uyumlu oldugunu
gOstermigtir. Ylzeye tutunabilen yeni bir difonksiyonel baslatici sentezlenmis
ve PTFEMA’' nin ylzeye baglanmasinda kullaniimigtir. Bu difonksiyonel
baglatict kullanildiginda baglanma yogunlugunun yaklagik iki kat artarak
0,48'den 0,86 zincir/nm? ye yiikseldigi bildirilmistir [83].

Tsarevsky ve arkadaslarinin 2006’ da yaptiklari ¢alismada, capraz bagli
dimetil siklamin, indirgeyiciligi gok yuksek olan Cu(l) kompleksini olusturdugu
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ve bunun ATRP reaksiyonlarinda en yuksek katalitik aktiflige sahip oldugu
bildirilmigtir. Metil kloroasetatin ATRP’sinde Cu(l)CI/DMCBCy katalizoru
kullanildiginda ATRP denge sabiti, Cu(l)CI/MegTREN kullanildigindaki denge
sabitine gére 30 kat daha fazla bulunmustur. DMCBCy-merkezli kompleksin
aktivasyon hiz sabitinin Cu(l)Cl/MesTREN merkezliye gore 1,5 kat daha fazla
oldugu bildirilmistir [84].

Guo ve arkadaslarinin 2008’ de yaptiklari ¢alismada, kolaylikla dispers
olabilen manyetik nanotanecikleri (Fes0.) poli(etilenglikol)
metiletermonometakrilat (PEGMA) In ylzeyde baglatilan atom transfer
radikal polimerizasyonu ile hazirlanmistir. 2-bromizobutirat (BIB) baslaticisi
(Fes0y4) nanotanecikleri ylzeyine 2-bromoizobdatirilbromir ile
nanotaneciklerin hidroksil grubu arasindaki tepkime sonucunda immobilize
edilmigtir. Sonuglar, poli(etilenglikolmonometakrilat) (PPEGMA)’ in manyetik
nanotanecilerinin ylzeyine baglandigini, taneciklerin boyutunun 20 nm
oldugunu ve 2000 G manyetik alana sahip miknatisla kolaylikla

toplanabildigini gostermistir [85].

Czaun ve arkadaslarinin 2008’ de yaptiklari ¢alismada, polimerlesebilen
(N’-oktadesil-N°[4-(akriloiloksi)-bitanoil]-L-fenilalaninamit  sentezlenmis ve
karakterize edilmigtir. Ortalama yarigapi, gozenek boyutu ve yuzey alani
sirasiyla 4 mm, 12 nm ve 300 m?g™’ olan mezogdzenekli silika tanecikleri
uzerine radikalik baslaticinin  immobilize edilerek ve baglatici bagh
taneciklerden monomerin yluzeyde baslatilan atom transfer radikal
polimerizasyonu ile polimerlestirimesi gerceklestiriimigtir. Elde edilen
polimer-silika hibrit yapili malzeme, tersinir fazli yiksek performans yuksek
performans sivi kromatografisinde ikinci faz olarak polisiklik aromatik
hidrokarbonlarin  (PAH’lar) tayini igin kullaniimistir ve daha O6nceki
calismalarda kullanilan poli(N’-oktadesil-N“-(4-vinil)-benzoil-L-fenilalaninamit)
baglh silikaya gore daha iyi ayirma gerceklesmistir. PAH’ lara olan segimliligin
artmasi oktadesil zincirlerinin hidrofobik karakteri ve PAH’ larin sahip oldugu

delokalize elektronlarin varligi ile agiklanmigtir [86].
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Park ve arkadaslarinin 2009’ da yaptiklari ¢galismada, iki tur hidrofilik polimer;
poli(oksietilenmetakrilat) (POEM) ve poli(stirensulfonikasit) (PSSA) TiO,
nanotanecikleri Uzerine ylzeyde baslatlan atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP) ile baglanmistir. Klorla modifiye edilmis TiO,
nanotanecikler (TiO,-Cl), ATRP baslaticilari ile TiO, nin —OH grubu ile
2-kloropropiyonilklorarin (CPC) reaksiyonu ile sentezlenmigtir. Polimer
zincirlerinin TiO, nanotaneciklerinin ylzeyine baglandigi FT-IR, UV ve XPS
ile ortaya cikarilmistir. Hidrofobik olarak modifiye edilmis TiO;
nanoparcaciklarinin modifiye edilmemis olanlara gore alkolde daha iyi
dispers oldugu TEM sonuglarindan gérulmuastur. TGA sonuglari, TiO,-POEM

oldugunu gdstermistir [87].
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6. DENEYSEL KISIM

6.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Bu tez calismasinda monomer olarak kullanilan %90 safliktaki laurilakrilat
Aldrich firmasindan temin edilmigtir. Laurilakrilat kullaniimadan o6nce n-
heksanda ¢6zindli ve %5’lik NaOH c¢ozeltisi ile yikandiktan sonra
magnezyumsduilfat ile kurutuldu. n-heksan vakum altinda uzaklastirildiktan
sonra inhibitdori uzaklastirmak amaciyla monomer alimina kolondan

gegirilmigtir.

Calismada kullanilan %97 safliktaki oktadesilakrilat monomeri ise, Aldrich
firmasindan temin edilmigtir. Kullanilmadan dnce %5’ lik NaOH ¢ozeltisi ile
yikanarak saflastirildi. Susuz CacCl; ile kurutulduktan sonra vakum altinda
damitildi.

Gozucu olarak kullanilan trietilamin (Aldrich, %99,5), etilasetat (Aldrich,
%99,5) ve dimetilformamit (DMF) (Aldrich, %99,5) saflagtiriimadan
kullanilmigtir. Etanol (Aldrich, %99,5) ve tetrahidrofuran (Aldrich, %99)

cozuculeri ise HPLC safliginda kurutulmustur.

Cu()Br (Aldrich, %99,999) ve Cu(ll)Br, (Aldrich, %99,999) kullaniimadan
once sirasiyla asetik asit, etil alkol ve etil asetat ile karistirildiktan sonra siyah

bant stizgec¢ kagidindan sizulerek saflastiriimistir.

Baslatici olarak kullanilan 2-bromopropiyonil bromur (Aldrich, %97), etil-a-
bromoisobiitirat (EBIB) (Aldrich, %98) ve N, N, N, N”, N’
pentametildietilentriamin (PMDETA) (Aldrich, %99) ligandi saflagtirimadan

kullanilimistir.

Yapilan c¢alismalarda kullanilan Si(100) silikon ylzeyler Shin-etsu,
Handoutai, Japonya’ dan temin edilmigtir.
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Kullanilmadan 6nce Si(100) yuzeyler temizlenerek aktiflestirilmistir. Bu iglem
sirasinda amonyum hidroksit (NH,OH) (Aldrich, %29,8 v/v), hidrojenperoksit
(H202) (Aldrich, %30 v/v) ve hidroklorik asit (HCI) (Aldrich, %37,8 v/v)

kullaniimistir.

Kullanilan maddelerin kimyasal yapilari agagida gosterilmistir.

CH>=CH
C=0 Laurilakrilat (LA)
‘O Molekul katlesi: 240,381 g/mol
‘ Yogunluk: 0,87 g/cm?®
(C‘3H2)11
CHs
CH, =CH
C=0 Oktadesilakrilat (ODA)
Molekul katlesi: 324,54 g/mol
O Yogunluk: 0,80 g/em?
(CH2)17
CHs
Cu(h)Br Bakir(l)bromdir
Molekul katlesi: 143,45 g/mol
Cu(IDBr, Bakir(ll)bromar

Molekil katlesi: 223,35 g/mol
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2-Bromopropiyonil bromur (2-BPB)
Molekul katlesi : 215,87 g/mol
Br Yogunluk : 2,061 g/mL(25 °C)

Br

@)
Etil-a-bromoisobutirat (EBIB)
/\ Molekdl kitlesi : 195,05 g/mol
@) Yogunluk : 1,329 g/mL(25 °C)
Br

| | N, N, N, N”, N
N\/\ /\/N pentametildietilentriamin (PMDETA)
/ N \ Molekiil kitlesi : 173,304 g/mol

| Yogunluk : 0,829 g/mL(25 °C)

6.2. Silikon Yuzeylerin Temizlenmesi

Silikon yizeyler ultrasonik banyoda ilk énce 50 °C’ da deiyonize su ile 15
dakika ve daha sonra etil alkol ile 15 dakika organik kirliligin uzaklagmasi igin
yikanmistir. Yikanan yizeyler 60 °C’ da NH4;OH:H,0,:H,O (1:1:5, v/v)
¢cozeltisinde 30 dakika bekletiimistir. Bu yuzeyler c¢ozeltiden alinarak
ultrasonik banyoda deiyonize su ile 10 dakika yikanmigtir. Daha sonra 60 °C’
da HCIL:H02:H,O (1:1:5, v/v) ¢oOzeltisinde 30 dakika bekletiimigtir. Daha
sonra ¢ozeltiden alinan bu yuzeyler ultrasonik banyoda deiyonize su ile 10
dakika daha yikanmigtir. Yikanan bu ylzeyler N, gazi ile kurutulup UV/O3
hicresine konulmustur. Bu iglem ile hidroksil gruplarinin olusmasi saglanarak

yuzeyler aktif hale getirilmigtir.
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6.3. Hidroksillenmis Ylizeylere Baslaticinin Kovalent Baglanmasi

Islak asindirma ve UV/Oj; teknidi ile temizlenip, hidroksillenerek aktif hale
getirilen silikon ylizeyler 0 °C’ da kuru tetrahidrofuran (THF)'da hazirlanmig
5 mL 0,12 M trietilamin ¢ozeltisinde 10 saniye bekletilmistir. Daha sonra bu
¢cOzelti Uzerine kuru tetrahidrofuran (THF) ile hazirlanmis 5 mL 0,1 M
2-bromopropiyonilboromulr (2-BPB) ¢ozeltisi damla damla eklenmigstir. Azot
atmosferinde bu tepkime 3 dakikada gerceklesmektedir. Daha sonra
yuzeyler, kuru tetrahidrofuran, etilasetat, etanol ve deiyonize su ile yikanmig

ve azot gazi ile kurutulmusgtur.

6.4.Ylizeyde Baslatilan Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu ile

Poli(laurilakrilat) Bagh Silikon Ylizeylerin Hazirlanmasi

Baslaticinin kovalent olarak baglandigi silikon ylzey, c¢o6ziclu olarak
kullanilan dimetilformamit (20 mL), saflastiriimis Cu(l)Br (26 mg) ve PMDETA
(0,11 mL) katalizor sistemi reaksiyon balonuna konulmustur. Cozelti
ortamindan ¢dzUnmus oksijenin uzaklasmasi ve maddelerin karigmasi igin 45
dakika azot gazi ile degaze edilmis ve bu islem 3 kere tekrarlanmistir. Daha
sonra laurilakrilat (LA) monomeri (10 mL) sisteme siringa ile eklenmistir ve
sistem 15 dakika daha azot gazi ile degaze edilmigtir. Bu islem devam
ederken baglatici olarak kullanilan etil-a-bromoisobutirat (EBIB) (0,03 mL)
sisteme eklenmistir. Reaksiyon azot atmosferinde 90 °C yag banyosunda 14
saatte gergeklesmistir. Son olarak da ¢ozelti igerisinden alinan yizey 6nce
dimetilformamit (DMF), daha sonra etil asetat ile birka¢ kere yikanmis ve azot

gazi ile kurutulmustur.
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6.5.Ylizeyde Baslatilan Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu ile

Poli(oktadesilakrilat) Bagh Silikon Yiizeylerin Hazirlanmasi

Cozucu olarak kullanilan N,N-dimetilformamit (15 mL), baslatici baglanmis
silikon ylUzey, saflastiriimis Cu(1)Br (22 mg) ve PMDETA (0,10 mL) reaksiyon
balonuna konulmustur. Cozinmus oksijeni uzaklastirmak igin 45 dakika
boyunca azot gazi ile sistem 3 kere degaze edilmistir. Bu strenin sonunda
5mL N,N-dimetilformamit de ¢6zinmus oktadesilakrilat (ODA) monomeri
(10 g) sisteme siringa ile eklenmistir. Bu islemden sonra 15 dakika daha
degaze edilmigtir. Daha sonra baslatici olarak kullanilan etil-a-
bromoisobdtirat (EBIB) (0,02 mL) sisteme eklenmistir. Reaksiyon azot
atmosferinde 90 °C yag banyosunda 14 saat boyunca gergeklesmistir.
Cozeltiden alinan yuzeyler 6nce dimetilformamit, sonra da etil asetat ile

yikandiktan sonra azot gazi ile kurutulmusgtur.

6.6. Yiizeyde Baslatilan Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu

Yoéntemi ile Kinetik inceleme

6.6.1. Laurilakrilat (LA)’ in yluzeyde baslatilan atom transfer radikal

polimerizasyonu yontemi ile kinetiginin incelenmesi

LA’ in polimerizasyonu Bolum 6.4’ de anlatilan yonteme gore yapiimistir. LA’
In  etil-a-bromoisobutirat  (EBIB)  baslaticisi  ile  Cu(l)Br/PMDETA
katalizérliginde 90 °C’ da zamana bagli olarak bir seri polimerizasyonu
gergeklestiriimisgtir.  Tepkimede kullanilan maddelerin  mol oranlari;
LA: Cu(l)Br: PMDETA: EBIB = 200: 1: 1: 1 olarak alinmistir. Kinetik ¢calisma,
ayni anda hem cozeltide hem de ylizeyde yurutilmustir. Cozeltiden belirli
zamanlarda alinan polimerler igin GPC dl¢gimleri yapiimistir. Dontusim %’ leri
gravimetrik yontem ile hesaplanmigtir. Ylzeyde yapilan kinetik ¢calismada
ise, yuzey kalinhgindaki degismeler elipsometre cihazi ile &lgulmugtir.
Yuzeyin hidrofobik karakterindeki artis ise, su degme acisi dlgimleri alinarak

incelenmigtir. Belirli zamanlarda ¢ozeltiden alinan yuzey, dimetilformamit ile
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yikanarak azot gazi ile kurutulmus ve gerekli dlgimler yapiimigtir. Daha
sonra yuzey Cu(ll)Br, / PMDETA ¢ozeltisine atilmis ve dimetilformamit ile

yikanarak azot gazi ile kurutulmus ve gerekli 6lgumler alinmigtir.

6.6.2. Oktadesilakrilat (ODA)’In ylizeyde basglatilan atom transfer radikal

polimerizasyonu yontemi ile kinetiginin incelenmesi

ODA’ In polimerizasyonu Bolim 6.5’ de anlatilan ydnteme gore yapilmistir.
ODA’ n etil-a-bromoisobutirat (EBIB) baglaticisi ile Cu(l)Br/PMDETA
katalizorliginde 90 °C’ da zamana bagl olarak polimerizasyonu
gercgeklestiriimistir.  Tepkimede kullanilan maddelerin  mol oranlari;
ODA: Cu()Br: PMDETA: EBIB = 200: 1: 1: 1 olarak ahinmigtir. Kinetik
calisma, ayni anda hem ¢ozeltide hem de ylzeyde yurutulmustar. Cozeltiden
belirli zamanlarda alinan polimerler igin GPC odl¢gimleri yapiimistir. Donusim
%’ leri gravimetrik yontem ile hesaplanmistir. YUzeyde yapilan kinetik
calismada ise, yuzey kalinhgindaki degisimler elipsometre cihazi ile
Olculmastir. YlUzeyin hidrofobik karakterindeki artis ise, su degme agisi
Olcimleri alinarak incelenmigstir. Belirli zamanlarda ¢ozeltiden alinan yuzey,
dimetilformamit ile yikanarak azot gazi ile kurutulmus ve gerekli dlgimler
yapilmistir. Daha sonra ylzey Cu(ll)Br,/PMDETA c¢o6zeltisine atilmis ve
dimetilformamit ile yikanarak azot gazi ile kurutulmus ve gerekli dlgumler

alinmigtir.

6.7. Yuzeylerin Kimyasal Karakterizasyonu

6.7.1. Su degme agisi dlgimleri

Islak asindirma ve UV/Oj; teknigi ile temizlenerek aktiflestiriimis, kovalent
olarak baslatici baglanmig, PLA ve PODA baglanmis silikon yuzeylerin su
degme acilari Contact Angle / Kriss DSA100 gonyometresi ile dlgulerek
yuzeylerin hidrofobik karakteri incelenmistir. Kinetik c¢alismada belirli
surelerde ylzeyin degme acisi 6lgilmis ve hidrofobik karakterin zamanla
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artisi incelenmigtir. Yuzeylerin puruzlulugu hakkinda bilgi edinmek igin

histerizi galismasi yapiimigtir.

6.7.2. Elipsometre

Hazirlanan butin yizeylerin kalinliklari degme agisi 70° olacak sekilde
degisken acii DRE, EL X-02C marka spektroskopik Elipsometre ile
belirlenmistir. Sistemde 1siIk kaynagi olarak 532 nm laser isik kaynadi
kullanilmistir. Olgiimleri yaparken; Si, SiO,, organik katman ve hava modeli

kullaniimistir.

6.7.3. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Islak asindirma ve UV/Oj3 teknigi ile temizlenerek aktiflestiriimis, kovalent
olarak baslatici baglanmig, PLA ve PODA baglanmis silikon yuzeylerin
3- boyutlu ytizey morfolojilerinin belirlenmesinde Park System XE70 SPM
Controller LSF- 100HS AFM cihazi kullanilmistir. Olgiimler non-contact
modda yapilmistir.

6.7.4. Jel gegirgenlik kromatografisi (GPC)

ATRP ile sentezlenen PLA ve PODA serbest polimerlerinin molekul
agirliklari PS standartlar kullanilarak (Waters, Breeze) belirlenmistir. Tasiyici
sivi olarak tetrahidrofuran kullaniimis, kolon sicakligi 25 °C ve akis hizi

1,0 mL/dk olarak ayarlanmistir. Standart olarak polistiren kullaniimistir.
6.7.5. Kizilotesi (infrared)(FT-IR) spektroskopisi
PLA ve PODA baglanmis silikon ylzeylerin yapisal karakterizasyonu igin

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

kullanilimistir.
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7. SONUC VE TARTISMA

7.1. Hidroksillenmis Yiizeylerin Hazirlanmasi

Silikon vyuzeyler slak asindirma ve UV/O3z teknigi ile temizlenip
hidroksillenerek  aktif hale getirilmigtir. Elde edilen yuzeylerin

karakterizasyonu igin AFM ve su degme agisi dlgumleri alinmigtir.

7.1.1. Yiizey morfolojisi

RMS: 0,412 nm

Sekil 7.1. Hidroksillenmis Si(100) yluzeyler igin tg¢ boyutlu ve iki boyutlu ylizey
morfolojileri

Hidroksillenmis ylzeyin 3-boyutlu ve 2-boyutlu yizey morfolojileri Sekil 7.1’
de verilmistir. Hidroksillenmig yuzeyin yuzey puruziulugu (RMS) degeri
0,412 nm olarak Olgulmustir. RMS degeri yuzey uzerindeki ¢ukur ve
tepeciklere gore hesaplanan ortalama bir dederdir. Hidroksillenmis yuzey igin
0,412 nm olarak bulunan RMS dederi yuksek bir degerdir. Ylzeyin islak
asindirma yontemi ile temizlenmesi sirasinda yuzey uzerinde gukurlarin
olusmasi sebebiyle RMS degeri ylksek ¢ikmis olabilir.  Ayrica

hidroksillenerek aktif hale getirilen ylizeyin AFM’ si cekilirken atmosferden



61

kaynaklanan organik Kkirliliklerden dolayi tepeciklerin olugmasi da RMS

degerinin yuksek ¢gikmasina sebep olmus olabilir [88].

7.1.2. Su degme agisi olgumleri

Hidroksillenerek aktif hale getirilen ylzeylerin Contact Angle / Kruss DSA100
cihazi ile dlgllen su degme acilari Sekil 7.2 ‘de verilmistir. Hidroksillenmis
ylzeyin degme agisi 3° + 0,20° olarak belirlenmistir. Ylizeyde birgok hidroksil
grubu olustugu igin su degme agisi 0° ye yakindir. Genel olarak hidrofilik
karakterli hidroksillenmis yuzeylerin su degme agisi 20° den kiguk

olmaktadir.

3°+0,20°

Sekil 7.2. Hidroksillenmis silikon ylzeyin su degme acisi goruntusu

7.2. Hidroksillenmis Yuzeylere Baglaticinin Kovalent Olarak Baglanmasi

Hidroksillenerek aktif hale getirilen silikon ylzeylere 2-bromopropiyonilbromur
baglaticisi Bolim 6.3’ de anlatilan yontemle kovalent olarak baglanmigtir.
Sekil 7.3 de 2-bromopropiyonilbromUr baglaticisinin ylzeye baglanmasi

sematik olarak gosterilmigtir.
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Sekil 7.3. 2-bromopropiyonilbromur baslaticisinin ylizeye baglanmasinin
sematik gosterimi

7.2.1. Yiizey morfolojisi

RMS: 0,617 nm

Sekil 7.4. Baslatici baglanmis silikon yuzeyler igin, ¢ boyutlu ve iki boyutlu
yuzey morfolojileri goruntuleri

2-bromopropiyonilbromir baslaticisi baglanmis yuzeyin G¢ boyutlu ve iki
boyutlu yuzey morfolojileri Sekil 7.4° de verilmistir. Bagslatici baglanmig
yluzeyin yuzey purozlalik (RMS) degeri 0,617 nm olarak olgulmustir.
Yuzeyin RMS degerinin hidroksillenmis ylzeye gore arttigi belirlenmistir.
RMS degerinin artmasi ylzey purizltligunian de hidroksillenmis ylzeye gore
arttigini  gostermektedir. Yuzeyin u¢ boyutlu AFM goruntisiunden de

baglaticinin yizeye homojen bir sekilde baglandigi gorulmektedir.
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7.2.2. Su degme agisi olgumleri

Bagslatici baglanmis ylzeyin su degme agisi goéruntisi Sekil 7.5° de
verilmistir. Bu ylUzeyin degme acgisi 31,04° + 2,42° olarak belirlenmistir.
Olglilen degme acisi 90° den kiigiik oldugu igin ylizey hidrofilik karakter

gOstermektedir.

31,04° % 2,42°

Sekil 7.5. Baglatici baglanmis yluzeyin su degme agisi goruntusu

7.3. Poli(laurilakrilat) Bagh Silikon Yuzeylerin Hazirlanmasi

Br
= e
- (l:l) I
0—0 —0—0—0
|N
I
Br 2.

l I
H-C-CH, H-C-CH,
| I

C=0 C=0
l LA/ |
0 Cu(l)Br/PMDETA O
, /| DMF |
[ | m—p | J
90 °C

Sekil 7.6. PLA bagli silikon yuzeylerin hazirlanmasinin sematik gosterimi

2-bromopropiyonilbromur baslaticisi baglanmis silikon ytzeylerde Bolum 6.4
de anlatildigi sekilde laurilakrilat monomerinin polimerlesmesi saglanmistir.
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Yizeyde baglatilan ATRP teknidi ile poli(laurilakrilat) baglanmig ytzeylerin

hazirlanmasi Sekil 7.6’ da sematik olarak gosterilmigtir.

7.3.1. Yuizey morfolojisi

RMS: 1,619 nm

»l ] | N A
= il ‘& o R f‘['
- " d u;"h’;*‘ 7
“I i

Sekil 7.7. PLA bagli silikon yuzeyler icin U¢ boyutlu ve iki boyutlu ylizey
morfolojileri géruntileri

PLA bagl yuzeyin G¢ boyutlu ve iki boyutlu ylizey morfolojileri Sekil 7.7’ de
verilmistir. Bu yuzeyin uc boyutlu yuzey morfolojisinin
2- bromopropiyonilboromUr bagli yuzeye gore degistigi gorulmektedir. PLA
bagl yluzeyin 5,0x5,0 pm genisligindeki alanda RMS degeri 1,619 nm olarak
belirlenmistir. Hazirlanan bu yuzeyin purtzlaligunun dusuk oldugu ve

istenilen polimer firgalarin olustugu goriimektedir.

7.3.2. Su degme agisi olglimleri

Yuzeyin hidrofobik veya hidrofilik karakterinin belirlenmesi amaciyla su
degme agcisi dlgumleri yapiimistir. Sekil 7.8° de PLA baglanmis silikon ylzeye
ait su degme agisi goruntisu verilmigtir. Contact angle cihazi ile yapilan

degme acisi Olgumu sonucunda PLA bagh yuzeyin degme agisi
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163,28° + 2,76° olarak bulunmustur. Bolim 7.2.4° de gorilduga gibi
2-bromopropiyonilbromur baglaticisi  baglanmig ylzeyin degme agisi
31,04° + 2,42° olarak belirlenmistir. Degme agisindaki bu artis yiizeyin
hidrofobik karakterinin arttigini géstermektedir. Bolim 2.2’ de anlatildigi gibi
degme agisi 150” den biylk olan yizeyler ultrahidrofobik karaktere
sahiptirler. PLA bagl ylzey icin Ol¢clilen degme agcisi hazirlanan bu ylzeyin

beklenildigi gibi ultrahidrofobik karakterde oldugunu géstermektedir.

163,28°* 2,76°

Sekil 7.8. PLA bagh ytizeyin su degme agisi goruntisu

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

LA
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Sekil 7.9. LA monomerinin ve PLA baglh yuzeyin FT-IR spektrumu



66

Sekil 7.9 ‘da LA monomerinin ve PLA bagh yuzeyin FT-IR spektrumu
verilmistir. Monomerin spektrumuna bakildiginda 1638 cm™ de —C=C- ikili
bagina ait gerilme bandi ve 3040 cm™ de doymamislk iceren —C=C-H
grubunun C-H’ e ait gerilme bandi goériimektedir. Bu bantlar poli(lauril
akrilat)in spektrumunda gorulmediginden polimerlesmenin gerceklestigi

anlagiimigtir.
7.4. Poli(oktadesilakrilat) Bagh Silikon Ylizeylerin Hazirlanmasi
Silikon yuzeylerde Bolum 6.5 de anlatildigi sekilde oktadesilakrilat

polimerlestiriimistir. Yizeyde baslatilan ATRP teknigi ile poli(oktadesilakrilat)

badli yizeylerin hazirlanmasi Sekil 7.10.” de sematik olarak gdsterilmistir.

Br
: o e
) N T
58 0 8-
|N
I
(&
Br —
| |
H'C'CH3 H'C'CH3
| |
C=0 C=0
| ODA/ |
0 Cu(l)Br/PMDETA 0
| / DMF |
. |y [ S J
90 °C

Sekil 7.10. PODA bagli silikon ytzeylerin hazirlanmasinin sematik goésterimi
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7.4.1. Yiizey morfolojisi

RMS: 2,211 nm

Sekil 7.11. PODA bagli silikon yuzeyler icin, ¢ boyutlu ve iki boyutlu ylzey
morfolojileri goruntuleri

PODA bagli ylizeyin U¢ boyutlu ve iki boyutlu yuzey morfolojileri Sekil 7.11
de verilmistir. Bu ylzeyin G¢ boyutlu ylzey morfolojisinin baglatici badli
ylizeye gore degistigi gorilmektedir. PODA bagh yiizeyin 5,0x5,0 pm?
genisligindeki alanda RMS degeri 2,211 nm olarak belirlenmigtir. Hazirlanan
bu yuzeyin purdzlaligunan dusuk oldugu ve istenilen polimer firgalarin

olustugu gorulmektedir.
7.4.2. Su degme agisi olgliimleri

Sekil 7.12° de PODA baglanmis silikon ylzeye ait su degme agisi gortntusu
veriimisgti. PODA bagl ylzeyin dedme agisi 171,14° + 1,22° olarak
bulunmusgtur. PODA bagli ylzey igin Ol¢cilen degme acisi hazirlanan bu

yuzeyin beklenildigi gibi ultrahidrofobik karakterde oldugunu gostermektedir.
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171,14°+1,22°

Sekil 7.12. PODA bagli ylizeyin su degme agisi goruntusu

7.4.3. Kizilotesi (infrared) (FT-IR) spektroskopisi
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Sekil 7.13. ODA monomerinin ve PODA bagl ylzeyin FT-IR spektrumu

Sekil 7.13* de ODA monomerinin ve PODA bagli ylizeyin FT-IR spektrumu
verilmistir. Monomerin spektrumuna bakildiginda 1632 cm™ de —C=C- ikili
bagina ait gerilme bandi ve 3040 cm™ de doymamislk iceren —C=C-H

grubunun C-H e ait geriime bandi gorulmektedir. Bu bantlar
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poli(oktadesilakrilat)in  spektrumunda spektrumunda gortlmedigi igin

polimerlesmenin gergeklestigi anlagiimistir.

7.5. Laurilakrilat (LA)’ in Yuzeyde Baslatilan Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonu Yontemi ile Cozelti ve Yuzey Kinetiginin

incelenmesi

LA’ in polimerizasyonu Bolim 6.4’ de anlatilan yonteme goére yapilmistir. LA’
In  etil-a-bromoisobutirat  (EBIB)  baslaticisi  ile  Cu(l)Br/PMDETA
katalizorliginde 90 °C’ da zamana bagli olarak bir seri polimerizasyonu
gergeklestiriimistir. Kinetik galisma, ayni anda hem ¢ozeltide hem de yuzeyde
yurutalmastar. Yuzeyde olusturulan polimerlerin molekal agirhginin ¢ozeltide
olusan polimerlerin molekul agirhdina esit oldugu kabul edilmistir. Cozeltiden
belirli zamanlarda alinan polimerler igin GPC odl¢gimleri yapiimistir. Donusim
%’ leri gravimetrik yontem ile hesaplanmig ve HI ile M,gpc degerine karsi
grafige gecirilmistir. YUzeyde vyapilan kinetik calismada ise, yuzey
kalinhgindaki degismeler elipsometre cihazi ile Olgulmastir. Ylzeyin
hidrofobik karakterindeki artis ise, su degme agisi olgumleri alinarak
incelenmigtir. Belirli zamanlarda ¢ozeltiden alinan ylzey, dimetilformamit ile
yikanarak azot gazi ile kurutulmus ve gerekli dlcimler yapilmistir. Daha
sonra yuzey Cu(l)Br,/PMDETA ¢o6zeltisine atilmis ve dimetilformamit

¢Ozucusu ile yikanarak azot gazi ile kurutulmus ve gerekli dlgimler alinmistir.

7.5.1. GPC ol¢limleri

Sekil 7.14° de PLA’ a ait GPC spektrumu goérulmektedir. Sekil 7.15
incelendiginde polimerizasyon suresince polimerin molekul agirliginin arttigi
belirlenmistir. Gravimetrik ydntemle belirlenen monomer dénisimunin
zamanla arttigi tespit edilmistir. ilk 1 saatte ¢bzeltiden alinan polimerin
molekul agirligi 4800 g/mol iken, 14. saatin sonunda ¢dzeltiden alinan
polimerin molekul agirhdi 41500 g/mol olarak belirlenmistir. Monomer
donusuma ise, ilk 1 saatte 3,08 iken, 14. saatin sonunda 65,29 olarak
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hesaplanmigtir.  Heterojenlik  indeksi  (HI) duzgun  bir  dagilim
gostermemektedir. Kontrolli/yasayan radikal polimerizasyonu olan ATRP’ de
heterojenlik indeksi 1,5 den kiglk bir deger olmalidir. Sekil 7.15’ deki grafik
incelendiginde; donusumun, molekdl agirhginin ve deaktivator derisiminin

artmasiyla HI' nin azaldigi goérulmektedir.

Alikonma Siiresi / dak

Sekil 7.14. PLA’ nin GPC edrisi
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Sekil 7.16° da PLA’ a ait 1. dereceden kinetik egrisi gorulmektedir. LA’ In
cOzeltideki polimerizasyonuna ait kinetik egrisinin egiminden gorinen hiz
sabiti kp‘g= 7,28x10° s olarak belirlenmistir.  Yasayan/kontrollii

polimerizasyon turt olan ATRP’ nin kinetiginin 1. dereceden oldugu

gOsterilmigtir.

Cizelge 7.1° de PLA’ a ait kinetik sonugclari verilmigtir. Cizelgede goruldugu
gibi, ilk saatin sonunda donugsum % 3,08 iken 14. saatin sonunda % 65,29
olarak bulunmustur. Gravimetrik yontem ile hesaplanan % donusum
degerlerinin polimerizasyon suresince arttigi gozlenmektedir. My, teorik degeri

Es. 7.1’ den hesaplanmistir.
Mn’ teorik = [M]O/[I]O X %DOﬂU§Um X MW, monomer (71)

GPC sonuglarindan bulunan M, cpc ve esitlikten hesaplanan M, Tteorik
degerlerinin  birbirine yakin olmasi polimerizasyon kontrolinin iyi
saglandigini gostermektedir. Cizelge 7.1 incelendiginde, HI degerlerinin 1,5’
den kuguk oldugu gorulmektedir. Baslatici etkinligi f, My, teorik degerinin My, gpc
deg@erine oranidir. Bu sekilde hesaplanan f degerleri her saat icin farklilk

gOstermektedir.
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Cizelge 7.1. PLA’ a ait kinetik sonuglar

Zaman % M teorik Mn cpc HI f

(saat) Donlisim
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 degme agisi olglimleri

Yapilan kinetik ¢calismada polimerizasyon suresi boyunca saatte bir kez su
degme agisi Olgumleri alinarak yuzeyin hidrofobik karakterindeki artig
incelenmigtir. Sekil 7.17° de sirasiyla 1. saatten baslayarak 14. saate kadar

elde edilen su degme agisi gorintileri ve 6lgim sonuglar verilmistir. Su
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degme acilari incelendiginde polimerizasyon suresince yuzeyin hidrofobik
karakterinin arttigi gorulmektedir. Degme agcisi Olgim sonuglarina gore,
polimerizasyonun 8. saatinden itibaren yuzey hidrofobik, 13. saattinden sonra
ise ultrahidrofobik 6zellik gostermektedir. Polimerizasyon sonunda yuksek

degme acisina sahip ultrahidrofobik Ozellikte ylUzeyler elde edilmistir.

t = 1 saat 0=45,30°40,32° t=2saat 6 =53,39°+2,53°

t = 3 saat 0=60,02°+0,68° t =4 saat 0 =68,73°#1,23°

t =5 saat 0=77,17°%4,28° t =6 saat 0 =81,39°+4,55°

t = 7 saat 0=288,65°40,10° t =8 saat 0=96,07°10,03°

Sekil 7.17. PLA bagli yuzey igin yapilan kinetik calismada sirasiyla 1. saatten
14. saate kadar elde edilen su degme acisi goruntuleri ve dlgim
sonuglari
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t =9 saat 0=99,50°41,69° t =10 saat 0=110,48°%0,34°

t =11 saat 0=124,35°%3,37° t=12saat 0 =138,06°%0,13°

t = 13saat 0=154,72°%£3,02° t =14 saat 0 =163,28°%2,76°

Sekil 7.17.(Devam) PLA bagh yuzey icin yapilan kinetik calismada sirasiyla
1. saatten 14. saate kadar elde edilen su degme acisi
goruntuleri ve dlgum sonuglar

7.5.3. Yuizey kalinhgi olgumleri

Sekil 7.18 PLA bagh yuzey icin Cu(ll)Br, eklendigi ve eklenmedigi durumda,
film kalnh@! ile polimerizasyon suresi arasindaki iligkiyi gdstermektedir.
Yasayan/kontrolll radikal polimerizasyonu turl olan ATRP’ de deaktivasyon
basamagi aktivasyon basamagindan c¢ok daha hizli oldugu igin radikal
derisimi dusUktir. Radikal derisimi duslUk oldugu icgin radikalleri tuketen
sonlanma reaksiyonlari ihmal edilmektedir. Yuzeyde baglatilan ATRP’ de

serbest radikal derisimi kalinlik ile polimerizasyon suresi arasinda dogrusal
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bir iliskiye neden olmaktadir. Kim ve grubu tarafindan yapilan bir ¢calismada,
yuzeyde baglatilan ATRP suresince polimer filmlerin blUyume hizinin zamanla

azaldid bildirilmistir [89].

Sekil 7.18" deki grafik incelendiginde Cu(ll)Br, eklenmedigi zaman
baslangigta film kalinliginin hizl bir sekilde arttig1 ve daha sonra kalinlik artig
hizinda bir azalma oldugu gorilmektedir. Bu duruma, katalizér aktifliginin
kaybi veya blyuyen radikallere monomerin sinirlanan transferinin, ylizeyde
polimerizasyonu sinirlamasi neden olmaktadir. Jones ve Huck akrilat ve
metekrilatlarin yuzeyde baglatilan ATRP teknidi ile yluzeyde buyutilmesinin
uzun polimerizasyon surelerinde yavagladigini gostermigtir. Yapilan bu
calismada hidroksietiimetakrilatin (HEMA) su icerisinde ylzeyde baslatilan
ATRP teknigi ile buyutulmesinde polimerizasyonun baslarinda buyimenin

hizli oldugu ve yaklasik 60 dakikada sonlanma oldugu belirlenmistir. [90].

Cu(IDBry eklendigi durumda ise, polimerizasyonun ilk saatlerinde film
kalinhginda hizli bir artis oldugu ve daha sonra kalinlktaki bu artigin azaldigi
Sekil 7.18" de gorulmektedir. Yuzeyde baslatilan polimerizasyonda Cu(ll)
eklenerek polimerizasyon kontrolU daha kolay saglanmaktadir [89]. Bu
durum, ylizeyde kalinik kontrolinin Cu(ll) ile saglanabilecegini

gOstermektedir.
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Sekil 7.18. CuBr; eklenerek ve eklenmeksizin PLA bagli ylzeyin kalinhdinin
polimerizasyon suresi ile degisimi

Tomlinson ve grubu tarafindan yapilan bir ¢alismada, ylzey kalinliginin
zamanla degisiminin [Cu(l)Br]/[Cu(I)Br;] oranina bagh oldugu agiklanmistir
[91]. Dasuk [Cu(I)Br;] derisimleri tersinmez sonlanmaya neden olur ve
reaksiyon kontrol edilemez hale gelir. Aktif zincirlerin ylzeye baglanma
yogunlugunu azaltarak erken tersinmez sonlanmaya neden olur.

Matyjaszewski ATRP’ nin hizini, Ry,

Re = kp (Ka/ka) [PLA-Br] [LA] ([CuBI]/[CuBTH]) (7.2)

olarak belirlemigtir. Esitlik 7.2’ de k, bliyime hiz sabitini, [PLA-Br] agsilanmig
polimerin buylyen sonlarinin derigimini, [LA] ¢ozeltideki serbest monomer
derigimini, [CuBr] CuBr nin derigimini ve [CuBr;] CuBr, ‘nin derigimini

gOstermektedir.

Yuzey Uzerindeki PLA'In kuru kalinligi, h, polimerin molekul agirhigi, Mp_a, ile
iligkilidir.
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h= MPLA (G/ppLANA) (73)

Esitik 7.3° de, o polimerin asillanma yogunlugunu, ppa polimerin

yogunlugunu ve Na Avogadro sayisini gostermektedir.

Rp ~ dh/dt olarak kabul edilir ve polimerizasyon sturesince oranin sabit oldugu
dugunulmektedir. Bu durumda, dh/dt~ ([CuBr}/[CuBr,])* olarak

gOsterilmektedir.

Sekil 7.19° da verilen grafigin egiminden yuzeyde bulyume kinetigi

taretilmistir.
log (dh/dt) = 0,787 log [Cu(l)Br] / [Cu(ll)Br,] + 0,189 (7.4)

Bu esitlik ylzeyde polimerlesmenin 1. dereceden kinetige uydugunu

gOstermektedir.

1,6
PLA
log (dh/dt) = 0,787 log ( [CuBr] / [CuBr,] ) + 0,189
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log [Cu(l)] / [Cu(ll)]

Sekil 7.19. PLA' ya ait yuzey kinetigi
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7.6. Oktadesilakrilat (ODA)’ 1n Yuzeyde Baslatilan Atom Transfer
Radikal Polimerizasyonu Yontemi ile Cozelti ve Yuzey Kinetiginin

incelenmesi

ODA'’ In polimerizasyonu Bolum 6.5 de anlatilan yonteme goére yapilmigtir.
ODA’ n etil-a-bromoisobutirat (EBIB) baglaticisi ile Cu(l)Br/PMDETA
katalizérliginde 90 °C’ da =zamana bagll olarak polimerizasyonu
gergeklestiriimistir. Kinetik gcalisma, ayni anda hem ¢ozeltide hem de yluzeyde
yuratilmastur. Yuzeyde olusturulan polimerlerin molekal agirhiginin ¢ézeltide
olusan polimerlerin molekul agirhgina esit oldugu kabul edilmigtir. Cozeltiden
belirli zamanlarda alinan polimerler icin GPC dlgimleri yapilmistir. Dontdsim
%’ leri gravimetrik yontem ile hesaplanmis ve HI ile M,gpc degerine karsi
grafige gecirilmigtir. YUzeyde yapilan kinetik c¢alismada ise, yuzeyin
kalinhgindaki degisimler elipsometre cihazi ile Olgulmustar. Yuzeyin
hidrofobik karakterindeki artis ise, su degme acisi dl¢cimleri alinarak
yapilmistir. Belirli zamanlarda ¢ozeltiden alinan yizey, dimetilformamit ile
yikanarak azot gazi ile kurutulmus ve gerekli dlgimler yapiimigtir. Daha
sonra yuzey Cu(ll)Bro/PMDETA c¢ozeltisine atilmis ve dimetilformamit ile

yikanarak azot gazi ile kurutulmus ve gerekli 6lgumler alinmigtir.

7.6.1. GPC olgumleri

Sekil 7.20° de PODA’ ya ait GPC egrisi gorulmektedir. Sekil 7.21
incelendiginde polimerizasyon suresince polimerin molekul agirliginin arttigi
belirlenmistir. Gravimetrik ydntemle belirlenen monomer donisimuandn
zamanla arttigi tespit edilmistir. ik 1 saatte ¢dzeltiden alinan polimerin
molekul agirligi 3200 g/mol iken, 14. saatin sonunda ¢dzeltiden alinan
polimerin molekul agirhgr 44700 g/mol olarak belirlenmistir. Monomer
donusumau ise, ilk 1 saatte 2,79 iken, 14. saatin sonunda 58,20 olarak
hesaplanmigtir.  Heterojenlik  indeksi  (HI) didzgin  bir  dagilim
gOstermemektedir. Kontrollli/yasayan radikal polimerizasyonu olan ATRP’ de

heterojenlik indeksi 1,5’den kuguk bir deger olmalidir. Sekil 7.20" deki grafik
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incelendiginde; donusumun, molekul agirhdinin ve deaktivator derigiminin

artmasiyla HI' nin azaldigi1 gérulmektedir.

Alikonma Siiresi / dak

Sekil 7.20. PODA'’ nin GPC eqrisi
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Sekil 7.22° de PODA'’ ya ait 1. dereceden kinetik egrisi gorulmektedir. ODA’
nin ¢ozeltideki polimerizasyonuna ait kinetik egrisinin egiminden gorinen hiz

sabiti hesaplanan k¢ =7,29x10° s™ olarak belirlenmistir. Yasayan/kontrollij

polimerizasyon turt olan ATRP’ nin kinetiginin 1. dereceden oldugu

gOsterilmigtir.

Cizelge 7.2° de goruldugu gibi ilk saatin sonunda donusum % 2,79 iken
14. saatin sonunda % 58,20 olarak bulunmustur. Gravimetrik yontem ile
hesaplanan % donusum degerlerinin  polimerizasyon slresince arttigi

g6zlenmektedir. My, teorik degeri Es. 7.5’ den hesaplanmigtir.
Mn’ teorik = [M]O/[I]O X %DOﬂU§Um X MW, monomer (75)

Mn, cpc degerlerinin 3200-44700 araliginda degistigi belirlenmistir. M, cpc ve
Mn, Teorik degerlerinin birbirine yakin olmasi polimerizasyon kontrolunun iyi
saglandigini gostermektedir. Cizelge 7.2 incelendiginde, HI dederlerinin
1,5’den kuguk oldugu gorulmektedir. Baslatici etkinligi f, Mn, teorik degerinin
Mn, cpc degerine oranidir. Bu sekilde hesaplanan f degerleri her saat igin

farkhlik gdstermektedir.

Cizelge 7.2 incelendiginde ilk saatin sonunda donusum % 2,79 iken
14. saatin sonunda % 58,20 olarak bulunmustur. Gravimetrik yontem ile
hesaplanan % doénusum degerlerinin polimerizasyon sudresince arttig
gOzlenmektedir. Mp cpc Ve Mpteorik degerlerinin birbirine yakin olmasi
polimerizasyon kontrolunudn iyi saglandiini gostermektedir. Bu sekilde
hesaplanan baslatici etkinligi (f) degerleri her saat igin farkhhk

gOstermektedir.



Cizelge 7.2. PODA’ a ait kinetik sonuglar
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Zaman % Mh teorik Mn cpc HI f

(saat) Donilisim
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




84

7.6.2. Su degme acisi olgumleri

Yapilan kinetik galismada polimerizasyon suresi boyunca saatte bir kez su
degme agisi Olcumleri alinarak ylzeyin hidrofobik karakterindeki artis
incelenmigtir. Sekil 7.23° de sirasiyla 1. saatten baslayarak 14. saate kadar
elde edilen su degme agisi goruntuleri degme acisi Olgum sonuglari
verilmistir. Su degme agilari incelendiginde polimerizasyon slresince ylzeyin

hidrofobik karakterinin arttigi gorulmektedir. Polimerizasyon sonunda yuksek

degdme acisina sahip ultrahidrofobik 0zellikte ylzeyler elde edilmigtir.

t =1 saat 0=49,10°40,11° t =2 saat 0 =58,53°+0,26°

t = 3 saat 0=68,09°40,49° t =4 saat 0 =75,23°+0,44°

t = 5 saat 0=280,18°40,40° t =6 saat 0 =87,38°%5,64°

Sekil 7.23. PODA bagli yuzey igin yapilan kinetik galismada elde edilen su
dedme acisi goruntuleri
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t = 7 saat 0 =94,65°%+1,82° t = 8 saat 0=101,99°%1,22°

t = 9 saat 0=122,54%1,12° t =10 saat 0 =135,42°%0,72°

t =11 saat 0=147,07°%1,68° t =12 saat 0 =153,80°%0,40°

t = 13 saat 0=165,02°40,22° t =14 saat 0=171,14°+1,22°

Sekil 7.23. (Devam) PODA bagli yuzey i¢in yapilan kinetik galismada elde
edilen su degme agisi goruntuleri
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7.6.3. Yiizey kalinhgi olgtimleri

Sekil 7.24° de PODA bagh yuzey icin Cu(ll)Br, eklendigi ve eklenmedigi
durumda, kalinlik ile polimerizasyon sulresi arasindaki iliski gosterilmektedir.
Grafik incelendiginde Cu(ll)Br, eklenmediginde baglangicta kalinlikta hizli bir
artis oldugu ve daha sonra buyume hizinda keskin bir gerileme oldugu
anlasiimaktadir. Bu durumun sebebi, katalizér aktifliginin kaybi veya biylyen
radikallere monomerin sinirlanan transferinin, ylzeyde polimerizasyonu

sinirlamasidir.

Cu(IDBr, eklendigi durumda, Sekil 7.24° de polimerizasyonun ilk saatlerinde
kalinlikta hizli bir artig oldugu, polimerizasyonun sonlarinda, sureyle yuzey
kalinhginin ¢ok az arttigi gorulmektedir. Cu(ll)Br, eklendiginde yuzeyde
kalinlik  kontrolinin Cu(ll)Br, eklenmedigi duruma gore daha iyi

saglanabildigi belirlenmistir.

40
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Polimerizasyon siiresi (saat)

Sekil 7.24. CuBr; eklenerek ve eklenmeksizin PODA bagl ylzeyin
kalinhiginin polimerizasyon suresi ile degisimi
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Tomlinson ve grubu tarafindan yapilan bir galismada, ylzey kalinliginin
zamanla degisiminin [Cu(l)Br]/[Cu(ll)Br;] oranina bagh oldugu agiklanmigtir
[91]. Dusuk [Cu(I)Br;] derisimleri tersinmez sonlanmaya neden olur ve
reaksiyon kontrol edilemez hale gelir. Aktif zincirlerin ylzeye baglanma
yogunlugunu azaltarak erken tersinmez sonlanmaya neden olur. Sekil 7.25.
te verilen grafigin egiminden ylzeyde polimerlesmenin kinetik esitligi
taretilmistir. ATRP hizi, R,

Re = kp (Ka/kq) [PODA-Br] [ODA] ([CuBr]/[CuBr]) (7.6)

olarak belirlemigtir. Esitlik 7.6 da kp, buyime hiz sabitini, [PODA-Br]
asilanmis polimerin buyuyen sonlarinin derisimini, [ODA] ¢ozeltideki serbest
monomer derisimini, [CuBr] CuBr nin derigsimini ve [CuBr;] CuBry ‘nin

derigsimini gostermektedir.

Yuzey uzerindeki PODA’In kuru kalinhi@i, h, polimerin molekul agirligi, Mpopa,
ile iligkilidir.

o

h = Mpopa (7.7)

pPropa Na

Esitik 7.77 de, o polimerin agilanma yogunlugunu, ppops poOlimerin

yogunlugunu ve N, Avogadro sayisini gostermektedir.

dh - o . , o
Rp ~ olarak kabul edilir ve polimerizasyon suresince oranin sabit oldugu
. | dh _([cuBr]\}! o |
dusunulmektedir. Bu durumda, — ~ olarak gosterilmektedir.
dt [CuBr,]

Sekil 7.25' de verilen grafigin egiminden ylzeyde blylime kinetigi

turetilmistir.
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log (dh/dt) = 0,633 log [Cu(l)Br] / [Cu(l)Br,] + 0,513 (7.8)

Bu esitlik ylzeyde polimerlesmenin 1. dereceden kinetige uydugunu

gOstermektedir.

1,6
PODA
3 12
=
—
g
5 0,8
g
log (dh/dt) =0,633 log ([CuBr]/[CuBr ,])+0,513
09,0 0,4 08 1,2 1,6
log [Cu(l)] / [Cu(ll)]

Sekil 7.25. PODA'’ ya ait yiizey kinetigi

7.7. Yuzeylerin Kantitatif Analizi

Polimer bagh yuzeylerin karakterizasyonu icin ¢esitli parametreler kullanilir.
Kantitatif analiz bu parametrelerden birisidir. Kantitatif analiz ile yuzey
derisimi (I'), baglanma yogunlugu (X), zincirler arasi uzaklik (D) ve jirasyon

yarigap! (Ry) degerleri hesaplanmaktadir [92].

Yiizey derisimi, T (mg/nm?), elipsometrik kalinllk, h (nm) ve polimer

yogunlugu (g/cm?®) kullanilarak Es. 7.9° dan hesaplanmistir. Poli(laurilakrilat)
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ve poli(oktadesilakrilat) icin polimer yogunlugu sirasiyla 0,956 g/cm?® ve
0,9754 g/cm? olarak alinmistir [93, 94].

C=hp (7.9)

Baglanma yogunlugu, X (zincir/nmz), sayica ortalama mol kutlesi (g/mol) ve

yuzey derigsimi (I') kullanilarak Es. 7.10° a gore hesaplanmistir.

X =6,0231" 100/M, (7.10)

Zincirler arasi uzaklik, D (nm), ise Es. 7.11° e gore bulunmustur.
D = (4/mx)"? (7.11)

Jirasyon vyarigapl, Ry (nm), Es. 7.12° ye gore hesaplanmigtir. Buradaki
a istatistiksel segment uzunlugunu gostermektedir. a degeri poli(laurilakrilat)
ve poli(oktadesilakrilat) icin poli(metilmetakrilat) ile ayni alinmistir.

Poli(metilmetakrilat) icin a = 0,6 nm’ dir [92].

DPn)1/2

C

(7.12)

Bulunan degerler Cizelge 7.3’ de verilmistir. Cizelge incelendiginde, PODA
bagh yuzeyin kahnhginin PLA bagl ylzeyin kalinhgina gore daha fazla
oldugu belirlenmigtir. Bu durum ODA monomerinin karbon sayisinin LA
monomerinin karbon sayisina oranla daha fazla olmasinin bir sonucu olabilir.
Kalinligin fazla oldugu ylzeylerde ylzey derigsiminin daha fazla olmasi
beklenen bir durumdur. PODA bagl ylzey derisiminin PLA bagl ylzeye gore

daha yuksek oldugu gizelgeden gorulmektedir.
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Cizelge 7.3. Kantitatif analiz

h(hm) 1 (mg/nm? = (zincirinm? D(m) 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 arasi uzaklik ve jirasyon yarigap! karsilastirildiginda, D < 2Ry ise
firga konformasyonu ve D > 2Ry oldugunda ise, mantar konformasyonu
gozlenir. Hazirlanan PLA ve PODA bagh ylzeyler igin, D < 2Ry oldugundan

hazirlanan bu yluzeylerin firga konformasyonuna sahip oldugu sdylenebilir.

7.8. Histerizi Caligmasi

Histerizi pUrazlUligin bir délgusudur. PurtzlGltik ylksek histeriziye sebep
olmaktadir. Histerizi katinin mikro seviyesindeki yapisina baglidir [95].
llerleyen ve gerileyen degme acilar arasindaki fark histeriziyi vermektedir
(Esitlik 2.5). Cizelgede goérildugu gibi, PLA bagh yuzey icin belirlenen
histerizi degeri 6,49° ve PODA bagli yizey igin belirlenen histerizi degeri ise
10,85 dir. Bu durum, PODA bagli ylizeyin PLA bagh ylzeye gore gore daha
puruzlli oldugunu gostermektedir. Daha siki istiflenen polimer zincirleri ylzey

purdzlaligunin daha dusuk olmasina neden olmaktadir.



Cizelge 7.4. PLA ve PODA bagl ytzeyler igin bulunan histerizi sonuglari
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Degme Agisi (0) Histerizi(0;)
0. o,
PLA 163,28 156,79 6,49

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

Yuzeyler islak asindirma ve UV/Og3 teknigi ile aktiflestiriimigstir.

Hidroksillenerek aktif hale getirilen Si(100) yuzeylere

2-bromopropiyonilbromur baglaticisi kovalent olarak baglanmistir.

Baglatici baglanmis yuzeylerde, yuzeyde baglatilan ATRP teknidi ile
laurilakrilat ve oktadesilakrilat monomerlerinin, Cu(l)Br ve N, N, N, N”,
N”- pentametildietilentriamin (PMDETA) ligand/katalizér sistemi ve etil-a-
bromoisobutirat (EBIB) baslaticisi varliginda polimerlesmesi saglanmistir.

Elde edilen bu polimer firgalarin karakterizasyonu yapiimistir.

2-BPB, PLA ve PODA bagh yuzeylerin kalinhklar sirasiyla 1,85 nm,
26,92 + 0,68 nm ve 33,93 £ 0,8 nm olarak elipsometre cihazi ile

OlcUlmasgtar.

Hazirlanan yuzeylerin 3-boyutlu, 2-boyutlu ylizey morfolojileri ve yuzeyler
uzerindeki ylUkseklik dagilimlari atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ile
belirlenmistir. Hidroksillenmis, 2-BPB basglaticisi, PLA ve PODA
baglanmis silikon yluzeylerin AFM géruntilerinden RMS degerleri sirasiyla
0,412; 0,617; 1,619 ve 2,211 nm olarak bulunmustur. AFM o6lgumu ile
2-BPB baglaticisinin ylizeye homojen olarak baglandigi ve PLA ile PODA

badli yizeylerde de polimer firgalarin olustugu tespit edilmistir.

Yuzeylerin hidrofobik karakterleri su degme agisi 6lgim cihazi kullanilarak
belirlenmistir. Hidroksillenmis, 2-BPB, PLA ve PODA baglanmis
ylzeylerin su dedme acilan sirasiyla 3°t0,2°%  31,04°+2,42°
163,28°+2,76° ve 171,14°+1,22° olarak olcilmustir. Degme acisi 150%
den buyuk olan yudzeyler ultrahidrofobik 6zellik gdsterdigi icin, PLA ve
PODA baglanmis ylzeyler ultrahidrofobik karakterdedirler. PODA
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baglanmis yuzeyin degme agisi yapisindaki —CH, grubu sayisi daha fazla

oldugu igin PLA baglanmis ylzeyin degme acgisindan daha yuksektir.

PLA ve PODA bagh vyuzeyler icin FT-IR spektrumu c¢ekilmistir.
Monomerlerin spektrumlarinda gozlenen —C=C- ikili bagina ait gerilme
bandi ve —C=C-H grubunun C-H’ e ait gerilme bandi polimer bagl
yuzeylerden gekilen spektrumda gozlenmedigi icin yuzeye PODA ve PLA

polimerlerinin baglandigi anlasiimigtir.

PLA ve PODA icin ¢ozeltide kinetik ¢alismasi yapilmistir. Yapilan GPC
Olcumler sonucunda sayica ortalama molekul agirhginin, PLA igin
4800 - 41500 ve PODA icin 3200-44700 araliginda degistigi gozlenmistir.
Polimerizasyon suresince gozlenen maksimum % donusum degeri PLA
ve PODA icin sirasiyla %65,29 ve %58,20 olarak belirlenmigtir.
%donusum arttikca M, cpc de@erleri artmaktadir. GPC ile dlgllen sayica
ortalama molekul agirhgi genellikle teorik degerinkine yakindir fakat teorik
degerlerle ayni degildir. Bu iki degerin birbirine yakinhgdi polimerizasyon

kontrolUinun iyi saglandigini gostermektedir.

PLA ve PODA bagl yuzeyler igin kinetik ¢calisma yapiimistir. Yapilan bu
calismada, Cu(ll)Br, eklenerek kalinlik kontrolinin daha iyi saglanabildigi
belirlenmistir. Her iki polimerlesme igin kinetik esitlik turetilmis ve yluzeyde

polimerlesme kinetiginin 1. dereceden oldugunu gosterilmistir.

Kinetik galisma slresince su degme agisi olgimleri yapiimistir. Yapilan
Olcimler sonucunda, PLA ve PODA icin sirasiyla su degme agilari
163,28°+2,76° ve 171,14°+1,22° olarak belirlenmistir. Polimerizasyon

suresince yuzeyin ultrahidrofobik karakterindeki artis izlenmistir.

Hazirlanan PLA ve PODA bagh yuzeyler icin kantitatif analiz yapiimistir.
Ylzey derigimi ('), baglanma yogunlugu (X), zincirler arasi uzakhk (D) ve
jirasyon vyarigap! (Rg) degerleri hesaplanmigtir. Bu iki ylzey ic¢in de,

zincirler arasi uzaklik ve jirasyon yarigap: karsilastirimig ve D < 2Rq
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oldugundan hazirlanan bu yuzeylerin firgca konformasyonuna sahip oldugu

sOylenmigtir.

PLA ve PODA bagh yuzeyler icin histerizi ¢alismasi yapilmistir. PLA ve
PODA bagli ylizey igin histerizi degerleri sirasiyla, 6,49° ve 10,85 dir. Bu
durum, PODA bagli yuzeyin PLA badli ylzeye gbére gore daha purizli
oldugunu gostermektedir. Daha siki istiflenen polimer zincirleri yuzey

purizluligunin daha dusik olmasina neden olmustur.
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