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OZET

Bu calismada, ylzeyde ba slatilan bimolekiler azot vasitali
polimerizasyon yontemi kullanilarak Si(100) yizeyin e kovalent ba gl
amino, hidroksil ve karboksilik asit u¢ gruplu poli (N-izopropilakrilamit)
fircalar sentezlenmi stir. Fonksiyonel uc¢ gruplara sahip polimerik
fircalarin elde edilebilmesi amaciyla polimerizasyo n ortamina zincir
aktarim maddeleri ilave edilmi stir. Amino, hidroksil ve karboksilik asit
u¢ gruplu polimerik fircalarin eldesi igin sirasiyl a sistamin,
2-merkaptoetanol ve 3-merkaptopropiyonik asit kulla nilmistir. Ug farkli
zincir aktarim maddesi U¢ farkli deri simde polimerizasyon ortamina
ilave edilerek polimerizasyon kontrol altinda tutul mus ve silikon
yuzeyler tzerinde farkh film kalinhklarina sahip polimerik fircalar elde
edilmi stir. Elde edilen firgcalarin yapisal karakterizasyon  u i¢cin ATR-FTIR
kullanilmi stir. Ozellikle, amino, hidroksil ve karboksilik asi t uc gruplu
fircalarin spektrumlarinda gézlenen NH ,, OH ve CO karakteristik
bantlari, silikon ytzey lzerinde fonksiyonel ug¢ gru plu polimerik firca
sentezlendi gini gostermi stir. Poli(N-izopropilakrilamit) firca ile amino,
hidroksil ve karboksilik asit u¢ gruplu poli(N-izop ropilakrilamit)

fircalarin hidrofilik/hidrofobik karakteri su de gme acisi Olcumleri ile



belirlenmi stir. Poli(N-izopropilakrilamit) firca hidrofobik, fonksiyonel ug
gruplu poli(N-izopropilakrilamit) firgalar hidrofil ik Ozellik gostermi s,
zincir aktarim maddesinin  konsantrasyonunun arttiri Imasiyla da
polimerik fircalarin hidrofilik 6zelli @i artmistir. Polimerik fircalarin
Atomik Kuvvet Mikroskobu ile belirlenen ylzey topol ojilerinde
hidroksillenmi g ylUzeylere gére ¢ok sayida adacik icerdi @i gorulma star.
Bimolekuler azot vasitall polimerizasyon yontemi il e yuzey Uzerinde
polimerik fircalar elde edilirken, ayni zamanda da cOzelti ortaminda
yuzeye ba gl olmayan serbest polimerler sentezlenmi  stir. Zincir aktarim
maddesinin  miktarinin  arttirilmasiyla yizeydeki pol imerik  film
kalinh ginin azaldi g1 Elipsometri ile, c¢o6zelti ortaminda sentezlenen
polimerin mol kitlesinin azaldi g1 ise Buyuklikce Ayirma Kromatografisi

ile belirlenmi stir. Ylzey desenlerinin belirlenmesi amaciyla Flore  sans
Mikroskopisi kullaniimi stir. Hidroksillenmi ¢ silikon yilizey Uzerinde
hicbir ~ floresans  sinyali gorilmezken, immunoglobuli n G
tutuklandirilmi ¢ amino u¢ gruplu polimerik fircanin  floresans
goruntulerinde cok sayida floresans sinyali gbzlenm istir. Amino uc¢
gruplu polimerik firca yluzeyine molekil ba  glandik¢a ylzeyde olu san

tabakalarin kalinhklarindaki artt g Elipsometre ile belirlenmi  stir.
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ABSTRACT

In this study, amino, hydroxyl and carboxylic acid- ended
poly(N-isopropylacrylamide) brushes were synthesize d on Si(100)
surfaces by surface initiated bimolecular nitroxide mediated
polymerization method. Chain transfer agents were a dded into
polymerization medium to obtain functional-ended po lymeric brushes.

For synthesis of amino, hydroxyl and carboxylic aci d-ended
poly(N-isopropylacrylamide) brushes, cysteamine, 2- mercaptoethanol
and 3-mercaptopropionic acid were used, respectivel y. The
polymerization was controlled by adding different c hain transfer agents

that were in different concentrations in polymeriza tion solution, in this

way polymeric brushes having different film thickne sses were
synthesized onto silicon surfaces. ATR-FTIR spectroscopy was used

for structural characterization of polymeric brushe s. Especially, the
peaks at the spectrums of amino, hydroxyl and carbo xylic acid-ended
polymeric brushes are assigned to the NH ,, OH and CO stretching
vibrations showed that we synthesized functional-en ded polymeric
brushes onto silicon surfaces. The hydrophilic/hydr ophobic behaviors

of poly(N-isopropylacrylamide) brush and amino, hyd roxyl and



vii

carboxylic acid-ended poly(N-isopropylacrylamide) b rushes were
determined by water contact angle measurements.
Poly(N-isopropylacrylamide) brush showed hydrophobi c character,
while functional-ended poly(N-isopropylacrylamide) brushes showed
hydrophilic character and increasing of concentrat ion of chain transfer
agent, hydrophilic character of polymeric brushes i ncreased.
The surface topographies of the polymeric brushes o bserved by Atomic
Force Microscopy (AFM) were considerably different from the
hydroxylated silicon surface and they had many addi tional islands of
various heights over the substrate. While polymeric brushes covalently
attached to silicon surfaces were synthesized via b imolecular nitroxide
mediated polymerization, free polymer chains were a  Iso formed in the
polymerization solution, simultaneously. As a conse guence of
increasing of concentration of chain transfer agent , decreasing of
polymeric film thicknesses of polymeric brushes wer e determined by
Ellipsometry and decreasing of molar masses of free polymers in
solution were determined by Gel Permeation Chromato  graphy. The
fluorescence images were obtained by Fluorescence M  icroscopy in
order to determine surface patterns of polymeric br ushes. Although any
fluorescence signal was not observed on fluorescenc e image of
hydroxylated silicon surface, many fluorescence sig nals were obtained
on fluorescence image of immunoglobulin G immobiliz ed amino-ended
polymeric brushes. Increasing of film thicknesses d ue to the protein

adsorption on the amino terminated surfaces were al so determined by

Ellipsometry.

Science Code : 201.1.117

Key Words . Polymeric brushes, surface initiated nitroxide
mediated polymerization, N-isopropylacrylamide
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Xix

SIMGELER ve KISALTMALAR

Bu calismada kullaniimis bazi simgeler ve kisaltmalar, aciklamalari ile birlikte

asagida sunulmustur.

Simgeler Aciklama

n Kirilma indisi

°C Santigrat

Kisaltmalar Acl klama

ACPA 4,4’-Azobis-4-siyanopentanoik asit

ACPC 4,4’-Azobis-4-siyanopentanoil klorar

AFM Atomik kuvvet mikroskobu

APTS 3-Aminopropiltrimetoksisilan

ATR-FTIR Hafifletilmis toplam yansitma fourier
donusumli infrared spektroskopisi

ATRP Atom transfer radikal polimerizasyonu

AVP Azot vasitall polimerizasyon

BAK Blyuklukce ayirma kromatografisi

EDAC 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)karbodiimit

FITC Floresan izotiyosiyanat

IgG immunoglobulin G

KYSRP Kontrollii yasayan serbest radikal
polimerizasyonu

NHS N-Hidroksi suksinimit

NIPA N-izopropilakrilamit

RAFT Tersinir ayrilma-katilma zincir aktarim

polimerizasyonu
YBP Yuzeyde baglatilan polimerizasyon
ZAM Zincir aktarim maddesi



1. GIRIS

Nanoteknoloji, nanometre oOlceginde fiziksel, kimyasal ve biyolojik olaylarin
anlasiimasi ve kontroll ile bu boyutlarda islevsel malzemelerin, araclarin ve
sistemlerin gelistiriimesi ve Uretimi olarak tanimlanabilir [1]. Baska bir ifadeyle
atomik veya molekiler boyutlardaki yapilarin ticari bir amaca hizmet

edebilecek sekilde dizenlenmesidir [2].

Nanoteknoloji ile nano Olgekteki olaylarin degerlendirilip, benzerlerinin
geligtirilerek uygulanmasiyla bilimde ve teknolojide yeni ufuklar agiimaktadir.
Aslinda nanoteknoloji cagimiza yon veren bilgi, iletisim ve biyoteknoloji ile

birlikte gelismekte olup bu teknolojilerden ayri distinilemez.

Nanoteknoloji en az bir boyutu 1-100 nm olan materyaller, cihazlar ve
sistemler ile ilgilenir. Nanometre metrenin milyarda biri olan bir uzunluk birimi
olup, basitce bir sac teli capinin 50 000 de biri kadar uzunlugu ifade eder. Bu
blyukluk ciplak gozle ve optik mikroskopla goérilemediginden ¢ok kuguk
oldugu dusunilse de atom boyutunun 5-100 kati bir buyukluktir. Maddenin
boyutu nanometre mertebesine kadar kucildikce bunlarin mekanik, elektrik,
Isil, optik ve kimyasal Ozellikleri ve cevresi ile iligkileri cok degismekte,
onceden 0n gorulmeyen biyuk hacimli ayni maddeden ¢cok daha farkh 6zellik
ve davranis gosterebilmektedir. Bazi hallerde bu yeni 6zellik, blytk boyuttaki
maddeden c¢ok daha ustin 6zelliklere sahip malzemelerin ve sistemlerin

gelistirmesine imkan vermektedir.

Cogu bilim adami tarafindan nanoteknoloji 21. yuzyilin teknolojisi olarak

kabul edilse de bu alandaki ¢alismalar cok eskilere dayanmaktadir.

Nanoteknoloji vizyonunun ortaya cikisini, 1959 vyilinda fizik¢i Richard
Feynman’'in malzeme ve cihazlarin molekiler boyutlarda uretilmesi ile
basarilabilecekler (zerine yapmis oldugu Unli konusmasina kadar

dayandirabiliriz. Bu konugsmasinda Feynman, minyattrize edilmis cihazlar ile



nano yapilarin  Olclulebilecegi ve yeni amaclar dogrultusunda

kullanilabileceginin altini gizmigtir.

Nanoteknolojik arastirma ve calismalar nano olcekteki yapilarin analizi, nano
boyuttaki yapilarin fiziksel Ozelliklerinin aragtiriimasi ve anlasiimasi, nano
Olcekli malzemenin Uretimi, nano duyarlikta aletlerin geligtiriimesi, nanoskopik
ve makroskopik dinya arasinda bag kurulmasina yardimci olacak

yontemlerin bulunup gelistiriimesi gibi konular1 kapsar.

Nanoteknoloji elektronik ve yari iletken teknolojisinden biyosensdrlere, nano
tuplerden nano tanecik sistemlerine, katalizérlerden akilli molekillere, ylzey
kaplamalardan nano boyutta boyamalara, mikro cerrahiden nano robotlara
kadar bir¢cok alanda kullanim alani bulmustur. Baslica uygulama alanlarini ¢
baslik altinda toplayabiliriz. Bunlar;

1) Endustriyel Alan

Mikro makineler, mikro pompalar ve mikro sensorler gelistirme, optik-
elektronik elemanlarin yapimi ve bir araya getirilmesi, nano boyutlu
kaplamalar, tek tabakali katalizorlerle tepkimelerin kontrolli, nano boyutlu

elemanlar arasi baglantilar ve ¢ip tretimi.

2) Tip ve Saglk Alani

Mikro-nano cerrahi (6zellikle goz ve beyin cerrahisi), teshis kitleri, hiicresel,
dokusal ve molekiler (DNA gibi) hasar belirlenmesi ve onarimi,
biyosensoarler, floresans ve fosforesans nano tanecik sistemleri iceren yari
iletken maddeleri kullanarak antikor ve DNA dedektorleri gelisimi, bu
sistemleri kullanarak kan oOrneklerinde bir¢cok patojenik ve hasarli yapilarin

ayni anda ve paralel belirlenmesi.



3) Bilimsel Arastirmalar

Yuzey karakterizasyonu ve modifikasyonu, ylzey islemleri, nano litografi,
akilli molekallerin gelistiriimesi, atom ve molekdllerin istenilen yere tasinmasi
veya Once ayrilarak sonra tekrar birlestiriimesi, mikroorganizmalarin
tasinmasi, DNA-modifikasyonu ve nanoteknolojinin yeni kullanim alanlarinin

arastiriimasi.

Nanoteknolojinin giinimuzde tipik uygulama ornekleri olarak,

1) Karbon nanotlp ve nano litografi,

2) Karbon lifler Greterek hidrojen bataryasi olarak kullanma,

3) Nano kutuphaneler,

4) Veri depolama,

5) Hiucre onarim robotlari,

6) Nano robot ve nano o6lcgekli ilac tasiyicilarin yapimi,

7) Nanocerrahi,

8) Plastik siselerin silisyum dioksitle kaplanarak cam ve plastigin Usttn
Ozelliklerinin birlestiriimesi,

9) Polietilen Uretiminde zincir yapisi degisimi ile ¢elikten saglam tasiyici
halat tretimi,

10) n ve p tipi transistor ve elektronik devrelerin yapimi,

11) Tekstilde nanoteknoloji uygulamasi ile nanometre kalinhkta liflerden,
Ozellikle karbon liflerden kumas hazirlanmasi, kumaslarin bir madde ile
kaplanmasiyla su tutmayan ve yanmayan ama esnekligini koruyan
kumas uretimi.

12) Nano parcaciklardan boya hazirlayarak cizilmez ve dayanikl yliizey
boyamalari ve yiizey islemleri,

13) Nano boyutta organometalik katalizorlerle ylzeyin kaplanmasi ve ylizey
tepkimelerinin kontrolt, gosterilebilmektedir.



Nanoteknolojinin arastiriilmasinda, drunlerin ve sistemlerin  kontrolinde
kullanilan en 6nemli araglar taramali mikroskoplar, Ozellikle atomik kuvvet
mikroskobu ve taramali tiinelleme mikroskobudur. Nanoteknolojideki gelisim,
bu tip mikroskoplarin gelisimini hizlandirdigi, kullanimini yayginlastirdigi gibi
bu cihazlarn mikrorobot olarak kullanarak nanoteknolojinin uygulanmasini
artirici etki yapmistir. Bu yonde 06zellikle biyolojik ve bilimsel uygulamalar

yayginlagsmaktadir.

Teknolojideki yeni gelismeler sonucu elektron iyon spektroskopisi gibi ylzey
analiz teknikleri, optik mikroskop yerine elektron mikroskobu, tiinel elektron
mikroskobu, atomik kuvvet ve is fonksiyon spektroskobu gibi molekuler
blyukluklerin goruntilenmesine imkan veren goéruntileme teknikleri, optik
sensorler, lazer ve fiber optik, nano ve hatta femto saniyede Olcim yapan
yariiletken dedektorli  6lgt  sistemleri, ileri teknoloji laboratuvarlarinin

vazgecilmez araclari olmustur.

Bu calismada, biyokimyasal calismalarda kullanilabilecek biyolojik
molekillere kargi secici akilli yizeylerin hazirlanmasi amacglanmistir. Boylece
hastaliklarin erken teshisinde kullanilabilecek nanoteknoloji drtini protein

esasli biyosensor cip yuzeyleri hazirlanmigtir.

Biyosensoarler (biyoalgilayicilar), bunyesinde biyolojik bir algilayicisi bulunan
ve bir fizikokimyasal ceviriciyle birlestiriimis analitik cihazlardir [3]. Bir
biyosensdriin amaci, bir veya bir grup analitin miktariyla orantili olarak surekli

sayisal elektrik sinyali Gretmektir.

Biyosensor sistemleri ¢ temel bilesenden olusmaktadir. Bunlar; secici

tanima mekanizmasina sahip "biyomolekil / biyoajan " , bu biyoajanin
incelenen maddeyle etkilesmesi sonucu olusan fizikokimyasal sinyalleri

elektronik sinyallere donugttrebilen " gevirici " ve " elektronik " bolumlerdir.



Genel olarak biyomolekuller (biyoajanlar), biyoafinite ajanlari ve biyokatalitik
ajanlar olarak iki alt gruba aynlirlar. Biyoafinite ajanlari olan antikorlar,
hormon algilayicilar, DNA, lektin gibi molekuller antijenlerin, hormonlarin,
DNA parcaciklarinin  ve glikoproteinlerin  molekiler tanimlanmasinda
kullantlirlar. Kompleks olusumu sonucunda tabaka kalinhigi, kirinim indisi,
IStk sogrulmasi ve elektriksel yuk gibi fizikokimyasal parametrelerin
degisimine neden olurlar. Biyokatalitik ajanlarsa, analit Gzerinde molekuler
degisime neden olmakta ve bu donisim sonucunda ortamda azalan ya da
artan madde miktar takip edilerek sonuca gidilmektedir. Bu amagcla saf
enzim ya da enzim sistemleri, mikroorganizmalar ve bitkisel ya da hayvansal

doku parcalari kullaniimaktadir.

Biyosensoarlerin, klinik, teshis, tibbi uygulamalar, sire¢ denetleme,
biyoreaktdrler, kalite kontrol, tarim ve veterinerlik, bakteriyel ve viral teshis,
ila¢ Uretimi, endustriyel atik su denetimi, madencilik, askeri savunma sanayi

gibi alanlarda yaygin olarak kullanimi s6z konusudur.

Sekilde bir biyosensoriin ¢calisma prensibi sematize edilmigtir [4].

Elektrokimyasallar
e Potensiyometrik
e Amperometrik

e Enzimler o e Konduktometrik
e Doku Kesitleri e Transistorler
e Organeller Optik
|]| NUMUNE e Tutucu Ajanlar e Fotometri ELEKTRONIK

e Nukleik Asitler e Florimetri
e Mikroorganizmalar e Luminesans
e Reseptor Molekdlleri Kitle de gigimi

e Piezoelektrik

Isi Degisimi

e Termistorler

Sekil 1.1. Bir biyosensorin ¢alisma prensibi.



Kendiliginden olugsan tek tabakali sistemler (Self assembled monolayers,
SAMs) ve kendiliginden olusan c¢ok tabakali sistemler biyosensor

calismalarinda oldukca fazla ilgi cekmektedir.

Son zamanlarda kendiliginden olusan c¢ok tabakali sistemlerin
hazirlanmasinda reaktif ylzey olarak 1sisal ve kimyasal kararliliklari
nedeniyle yari iletken silisyum yizeyler kullaniimaya baslanmistir. Silisyum
yluzeyler Uzerinde 1slak veya kuru asindirmayla olusturulan Si-OH gruplari

organosilanlar ile kovalent bagl yapilar olugturmaktadir.

Literatirde silisyum ylzeyine kovalent bagl organosilan iceren kendiliginden
olusan tek ve ¢ok tabakall sistemler Uzerine ¢cok sayida calisma vardir. Bu
calismada ise literatirden farkli olarak, bimolekuler azot vasital
polimerizasyon tekni @i ile Si(100) yuzeyine kovalent bagh ilk tabakasi 3
farkh  fonksiyonel uc¢ gruplu (amino, hidroksil, karboksilik asit)
poli(N-izopropilakrilamit) ve diger tabakalari sirasiyla biyotin (vitamin H),
streptavidin ve protein A molekulleri olan kendiliginden olusmus ¢ok tabakal
yeni sistemler hazirlanmistir. Bu hazirlanan yeni sistemler yonlendirilmis
immunoglobulin - G (IgG) tutuklandinimasinda kullaniimigtir.  Bdylece
hazirlanan yeni ylzeylerde cesitli antijen-antikor etkilesimleri gerceklestiriimis
ve bu etkilesimlerden yararlanilarak hastaliklarin erken teshisinde
kullanilabilecek protein esasli ¢ip yuzeyleri ilk defa hazirlanmistir.

N-izopropilakrilamit monomeri cevresel uyarilara hizli tepki verebilen bir
monomerdir. Bu monomer, polimerizasyon sirasinda yagayan radikalik ug
icerdiginden uygun zincir aktarim maddeleri kullanilarak fonksiyonel ug
gruplu polimerik fircalar sentezlenebilmistir. Ayrica zincir aktarim maddesinin
derigiminin degistiriimesi ile silisyum ylzey uzerinde istenilen kalinhkta

polimerik film olugturulmustur.



Streptavidin proteini, dort baglanma bdlgesiyle biyotine veya biyotinlenmis
biyomolekile baglanma 06zelligine sahiptir. Bu nedenle kendiliginden olugsan
cok tabakali sistemlerin olusturulmasinda kullanilan en uygun molekuldur.

Streptavidin tabakasi ise kolayca protein A immobilize edebilir.

Bu calismada protein A kullaniimasinin sebebi 1IgG molekilinin substrat
yluzeyine dizgun yonlendirilmis olarak tutuklanmasini saglamaktir. Ig G
molekill Y seklindedir ve yapisinda antikor etkileyici fonksiyonu iceren bir Fc
ve spesifik antijen baglamada kullanilan iki Fab kismina sahiptir. Ig G
molekdlleri kati yluzeyine dizensiz yonelmeyle tutuklandiginda Fab kismi bir
sekilde kapatilarak antikor-antijen etkilesimi engellenebilir. Béylece Ig G'nin
geligiglizel yonlenmesi durumunda biyolojik aktivitesi kaybolabilir. Ancak
protein A, Ig G’nin Fc kismina spesifik olarak baglanir ve Fab kisminin
yluzeyde antijen baglanmasina uygun sekilde yonlenmesini saglar.

Bu calismada yuzey olarak silisyum disk kullaniimistir. Bu yizeyler dncelikle
polimerik molekdllerin ylizeye baglanabilmesi i¢cin UV-Ozon sterilizasyon
sistemi kullanilarak hidroksil grubuna sahip aktif ytzeyler hazirlanmigtir. Aktif
hale getirilmis yuzeyler tzerinde bimolekuler azot vasitali polimerizasyon
teknigi kullanilarak fonksiyonel u¢ gruplu nano boyutta polimerik filmler
olusturulmustur. Silisyum ytzeye kovalent bagl polimerik tek tabaka kalinhgi
Elipsometre ile olculmuagstir. Yluzeyin diger karakteristik Ozellikleri Atomik
Kuvvet Mikroskobu (AFM), Hafifletiimis Toplam Yansitma Fourier Dontsumli
infrared Spektroskopisi (ATR-FTIR) ve su degme acisi olcumleri ile
belirlenmistir. Ylizeye bagli olmayan serbest polimerin mol kitlesi
Buyuklukce Ayirma Kromatografisi (BAK) ile belirlenmigtir. Protein A uglu
yluzey Uzerinde yonlendiriimis 1gG tutuklandirimasinin etkinligi Floresans

Mikroskopisi ile incelenmistir.

Sonug olarak immunosensor protein ¢ipi olarak kullanilabilecek ¢ok tabakali

akilli polimer fircalar sentezlenmisgtir.



2. POLIMER FIRCALAR

Son yillarda inorganik/organik nanokompozit malzemeler (6zellikle kil/polimer
nanokompozitler) Gzerine yapilan arastirmalar oldukca fazla ilgi cekmektedir.
Bu nanokompozit malzemelerin davraniglarinin anlagilmasi, yizeye kovalent
baglanmis veya adsorbe olmus polimer zincirleri vasitasiyla dolgu
maddesi/ortam ara yuzeyindeki etkilesimlerin kontrol edilmesini saglar.
Ornegin; polimer-silikat  sistemleri  lzerine  yapilan  calismalar,
polimer/materyal biliminde ¢cok dnemli bir yere sahiptir. Bu tir materyallerin
geligtiriimesinde genel olarak polimerin 6zelliklerinin (mekanik davranis, 1sisal

kararhlik, alev almay geciktiricilik vb. ) gelistiriimesi amaclanmaktadir [5-9].

Gergekten de kati yuzeyine asilanmis polimerlerin kompozit malzeme,
sensor, katalizér vb. yapiminda kullaniimasi bu konunun énemini arttirmigtir
[10-16].

Son yillarda yapilan calismalar, ylzeye kovalent bagl polimer zincirlerinin
olusturdugu ve polimer firca olarak adlandirilan, yuksek yogunluklu polimerik

film sentezi Uzerinde odaklanmaktadir.

Polimer firca, ylzeyde sonlanmis polimerlerin olusturdugu bir tabakadir.
Polimer zincirleri, kullanilan polimerizasyon teknigine baglh olarak ylzey
Uzerinde vyaklasik olarak esit boyutta ve homojen dagiimis olarak

duzenlenebilir [17].

Polimer fircalar, akilll malzeme dretiminde [18] ve biyoaktif ylzey

hazirlanmasinda [19] yaygin olarak kullaniimaktadir.



2.1. Polimer Firga Sentez Yontemleri
Polimer fircalar iki ayri ydontemle sentezlenebilmektedir;

a) Fiziksel Adsorpsiyon
b) Kimyasal Adsorpsiyon

2.1.1. Fiziksel adsorpsiyonla polimer firca sentezi

Fiziksel adsorpsiyon yontemi ile substrat ylzeyine hidrofilik—hidrofobik
etkilesimler, hidrojen bagi, elektrostatik etkilesimler gibi fiziksel etkilesimlerle
tutunabilen iglevsel u¢ gruplu polimerlerin fircalari sentezlenebilmektedir.
Ancak bu tur zayif etkilesimler nedeniyle elde edilen polimer fircalar kimyasal
ve I1sisal olarak kararsizdir [17]. Ornegin, fiziksel adsorpsiyonla hazirlanan
polimerik fircalar, camsi gecis sicakhginin (veya erime sicakliginin) tzerine

Isitildiginda yuzeyde desorpsiyon gibi olumsuzluklar ortaya ¢ikmistir [20].

33

VIO

Fiziksel adsorpsiyon

Sekil 2.1. Fiziksel adsorpsiyonun sematik olarak gésterimi.
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2.1.2. Kimyasal adsorpsiyon ile polimer firgca sente  zi

Kimyasal adsorpsiyon yontemi ile fonksiyonel u¢ gruplara sahip

makromolekaullerin fircalari sentezlenebilmektedir.

Polimer fircalarin kimyasal adsorpsiyon ile sentezi i¢ ayri yOntemle

gerceklestirilebilir;

Yizeye Asilama YoOntemi

Bu yontemde daha 6nceden sentezlenmis polimer zincirleri, uygun kosullar

altinda ve uygun bir ylizeye klasik organik reaksiyonlarla baglanir [21].

Sekil 2.2. Ylzeye asilama yonteminin sematik olarak gosterimi [21].

Yuzeye asilama tekniginde yuzeyde dusuk firga yogunluguna sahip ince
polimerik filmler elde edilir. ClUnkld uzun polimer zincirleri aktif ylzeylere
ulasamaz. Ayrica, ylzeye adsorbe olan molekil sayisi arttikca ytzeyin sterik
engeli de artar. Bu sebeple daha yuksek yogunluklu ve daha homojen film
ylzeyine sahip polimer firgca sentezi icin ylzeye asilama yontemi uygun bir
yontem degildir.
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Yizey Boyunca Asilama Ydntemi

Bu yontemde, ylzeye kolaylikla polimerlesebilen monomerik birim iceren bir
molekil (genelde ikili bag iceren bir molekll) baglanir (bu molekul yizeyde
asilama yonteminde oldugu gibi polimerlesmeyi baglatmak icin kullaniimaz).
Ardindan c¢o6zelti ortamindaki radikalik bir baslatici molekilt ylizeydeki
monomerik birime atak yaparak polimerizasyonu baglatir. Yizeye bagli
monomerdeki diradikal olusumu nedeniyle ytizey Gizerinde Y seklinde polimer

fircalar elde edilir.

Yapilan bir calismada bu teknik kullanilarak kiresel nano parcaciklar
Uzerinde o©ncelikle poli(divinilbenzen) sentezlenmis, ardindan Tersinir
Ayrilma-Katilma Zincir Aktarim Polimerizasyonu (RAFT) teknigi kullanilarak
ylzey boyunca polistiren fircalar sentezlenmistir. Calismada gerceklestirilen

reaksiyona ait mekanizma Sekil 2.3 ‘te verilmistir [22].

Sekil 2.3. Ylzey boyunca asilama yontemi mekanizmasi.
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Yizeyde Asilama Yontemi (Yiizeyde Baslatilan Polimerlesme)

Bu yontemde polimerlesme ylizeyde baslatilir ve polimer zincirleri ylizeyde

buyutalir.

Sekil 2.4. Yizeyde baslatilan polimerlesmenin sematik olarak gosterimi [23].

Yuzeyde baslatilan polimerlesme iglemi iki basamakta gerceklestirilir.
Oncelikle, baslatici molekiilii yiizeye kovalent olarak baglanir. Baglaticinin
yizeye kovalent olarak baglanmasindan sonra polimerlesmenin
gerceklesmesi igin gerekli sartlar saglanir ve polimer zincirleri ytzeyde

buyutuldr.

l Baglaticinin ylzeye kovalent baglanmasi

BECIEU

l Polimerlesme

Baslatic ' \

Sekil 2.5. Yizeyde baslatilan polimerlesme basamaklari.
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Bu yontemde yilizeyde buylyen zincirlerin sonlanmasini etkileyen tek faktor
zincir sonlarina monomer diflizyonudur. Bu nedenle daha uzun zincirli

polimer fircalar bu yéntemle kolaylikla sentezlenebilmektedir [24].

Yuzeye asilama yontemi ile ylzeyde asilama yontemi (yuzeyde baslatilan
polimerlesme) kiyaslandiginda, yizeyde asilama yonteminin daha iyi sonug
verdigi goralmustir. Cunkl ylzeye asilama yonteminde polimer molekulleri
yuzey disinda sentezlenir. Ylizeye daha o6nce baglanmis olan polimer
zincirlerinin sterik etkisi nedeniyle polimer zincirleri sik dagihm goéstermezler.
Bu nedenle yogun bir ylzey olusmaz ve polimer zincirleri arasinda buyuk
bosluklar olusur. Ancak, yuzeyde asilama yodnteminde zincirler ylzeyde
blyuttldiginden daha yogun ve daha homojen polimer kapl yuzeyler elde
edilir.

Yuzeyde baslatilan polimerlesme yonteminde yalnizca firca seklinde polimer
yapisina sahip yuzeyler elde edilmez. Polimerlesme ylzeyde baslatildiginda
elde edilecek polimer yapilari, polimer segmentlerinin yogunluguna badgli

olarak farkli sekillerde olabilir.

Yuzeyde baglatilan polimerlesme ile yliizeyde mantar seklinde,

Sekil 2.6. Ylzeyde mantar seklinde buyutilmis polimer sekilleri [23].
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kek seklinde,

Sekil 2.7. Yluzeyde kek seklinde buyutlilmis polimer sekilleri [23].

ve firca seklinde polimerler sentezlenebilmektedir.

Sekil 2.8. Yluzeyde firca seklinde buyuttlmus polimer sekilleri [23].

2.1.3. Yuzeyde ba glatilan polimerle sme yontemi ile polimer firgca sentezi

Yuzeyde baglatilan polimerlesme yontemi ile polimer firca sentezleyebilmek
icin ¢ok farkli sentez metotlari uygulanmaktadir. Ancak, mol ktlesi kontrol
edilebilen, yuksek firga yogunluguna sahip polimer firca sentezi igin “yasayan

polimerizasyon” teknikleri tercih edilmektedir.

Yapilan bir ¢caligmada, altin ylzeyler lzerine, yluzeyde baslatilan yasayan
anyonik polimerizasyon yontemi ile homopolimer ve blok kopolimer firgalar
sentezlenmistir[25]. Calismada, basglatici altin  ylzeye “kendiliginden
duzenlenen tek tabakalar’ teknigi ile baglanmig, ardindan n-batil lityum
(n-BuLi) tarafindan polimerlesme igin aktif hale (iyonik hale) getirilmigtir.

Susuz ¢Ozelti icerisinde ve yiksek basing altinda ytizeyde homopolimer ve
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kopolimer fircalar sentezlenmistir. Bu reaksiyona ait mekanizma asagidaki
sekilde gosterilmigtir.

CHg
SH-CHz
Jl : n-Buli
—_—
I~5 (CHg O

S stiren
[E—
@ herzen
-5-(CHyy ®

Li

@

Eapren
herzen

-S-ICHg O ‘ ‘

HQ@-

5 —

S-(CH O ‘ ‘

—_—
I @ henzen

Sekil 2.9. Ylzeyde baslatilan yasayan anyonik polimerlesme
mekanizmasi [25].

Son yillarda “kontrolli yasayan serbest radikal polimerlesmesi” (KYSRP)
teknigi, polimer firca sentezinde diger klasik serbest radikal polimerlesme
yontemlerine gére 6nemli gelismeler gostermistir [26]. Bu yontem ile yasayan
anyonik polimerizasyonun aksine ¢ok sayida monomer polimerlestirilebilir, iki
ya da daha fazla monomer kopolimerlestirilebilir ve polimerizasyon neme

kargl hassas degildir.
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KYSRP ‘nin en 6nemli avantaji, mol kitlesi ve mol kutlesi dagiliminin kontrol
edilmesi ile ylzey uzerindeki polimerik film kalinliginin kontrol edilmesidir.
Kontrollii yasayan serbest radikal polimerlesmesinin bir bagka avantaji da
polimer fircalarin degisik yapilarda (blok kopolimerler, yildiz polimerler vb.)

sentezlenmesine olanak saglamasidir.

KYSRP lice ayrilir;

1) Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP),

2) Tersinir Ayrilma Katilma Zincir Aktarim Polimerizasyonu (RAFT),
3) Azot Vasitali Polimerizasyon (AVP).

Her Uc¢ teknik de polimerin mol kutlesinin, mol kitlesi dagiliminin ve polimer
yapisinin kesin olarak kontrol edilmesine olanak saglar. Ayrica, her ¢
yontem ile de nano parcaciklar veya duzlemsel yuzeyler lzerinde yuksek

yogunluklu polimer fircalar sentezlenebilmektedir [27-28].
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Asagida her bir KYSRP tirine ait mekanizmalar sematik olarak
gosterilmistir.

TN

WA PI']

Monomer

Sonlanmis Polimer Sonlanmis Polimer
e I:)n_x_ o
@
[ ]
WAL Pn_ x < e —— WA F{] + X
@ QL
Monomer
Sonlanmis Polimer
(b)
e By —X 4 Y < e XY
@ W F?n
> ke
nomer
Sonlanmis Polimer
©

Sekil 2.10. KYSRP mekanizmalari a) RAFT, b) AVP, c) ATRP
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Atom transfer radikal polimerlesmesi ile polimer firca sentezi

Atom transfer radikal polimerlesmesinde (ATRP) baslatici olarak alkil
halojendrler, katalizor olarak ise bir veya daha fazla ligandla kompleks
halinde bulunan gecis metalleri kullanilir. Polimerizasyon, gecis metali/ligand
kompleksi tarafindan katalizlenen tersinir redoks reaksiyonu ile radikalik hale
gelen alkil halojendr baglaticisina monomerik birimlerin ardarda katilmasiyla
gerceklesir. Asagida klasik ATRP mekanizmasi sematik olarak

gOsterilmektedir.

R—X + MLy, ~—— R M"™X. .lm

.
R—CHZ_Cl:_X +  M™slm — R_CHZ_(]: M™ X 41l m

R, R
Ry
|
CH,=C
|
R2
v I
R CH;—C—X * M™olm ~—=— R CH2—(|3° M™ X1l m
R> R2

Sekil 2.11. Atom transfer radikal polimerizasyonu mekanizmasi [29].

ATRP yontemi silisyum veya altin ylzeyler Gzerinde polimer sentezlenmesi
icin oldukga fazla kullanilan bir metottur. Sedjo ve arkadaslari tarafindan
yapilan bir ¢caligmada silisyum yiizey Gzerinde polistiren-poli(metilmetakrilat)

blok kopolimer fircalar sentezlenmistir[30]. Asagidaki mekanizmada da
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gosterildigi gibi bu calismada bir azo baslatici silisyum ylzeye adsorbe
edilmis ve 0©nce stiren sonra metilmetakrilat monomeri ylzeyde
polimerlegtirilmigtir.

RN SO S
8E + CI—Si—(CH2)11—O—C—(CH2)2—C|:—N=N—C|Z—CH3

OH Cl

Toluen CHs CHs
Trietilamin
(|) @) C|3N CN
H—OSi—(c Hy) 7 O— g— (CHp),—C—N= N—C|3—CH3
| G G

—0

Stiren, CuBr,, Anizol
90 °C, 24 saat

(|) 0 C|3N
| I
—O—Si—(CHﬁll_O_C—(CHz)z—ﬁl—ECHz—CHHFBr
(|) CHs
|
MMA, CuBr,, Anizol
90 °C, 24 saat
S i
L 0—S;i 7 O—C— (CHp)p— CH,—CH Hy—
0 \Tl—(CHQﬂO C— (CHp), %—E > c:ﬂn—Ec:2 ? —Br
0O CHs cC=0
| O_CH3

Sekil 2.12. ATRP yontemi ile silisyum ytzey tzerinde PS-P(MMA) blok
kopolimer sentezi mekanizmasi
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Tersinir ayrilma katilma zincir aktarim polimerizasyonu ile polimer firca

sentezi

Tersinir ayrilma katilma zincir aktarim polimerizasyonu (RAFT) ilk kez 1998

yilinda E. Rizzardo tarafindan gerceklestirilmistir [31].

RAFT tekniginde klasik serbest radikal polimerlesmesi baslaticilar ve
monomerleri kullanilir. Ancak polimerlesmenin gerceklesmesi icin zincir
aktarim maddesine (ZAM) ihtiya¢g vardir. Zincir aktarim maddesi olarak
genellikle ditiyoesterler [ Z-(C=S)-S-R ] kullanilir. Buradaki R grubu kararl bir
radikal olmalidir. Z grubu ise C=S ikili baginin katilmaya karg! aktifligini
degistiren gruptur [25].

Sekil 2.13 ‘de mekanizmasi verilen RAFT polimerlesmesi hem slispansiyon
hem de emilsiyon ortaminda gerceklestirilebilir. Ayrica ortamin neminden
etkilenmez ve dusuk sicakliklarda calisma imkani saglar. Bu yontemle stiren,
metilakrilamitler, metakrilatlar, vinil asetatlar, vinil klorirler gibi pek c¢ok
monomer polimerlestirilebilir ve sonugta dar mol kitlesi dagilimina sahip

polimerler elde edilir [32].

a) Baslama
monomer
Basglatictr ——» 1 > Pn*
b) Zincir aktarimi
P S_.,S . SN
SYS\R + — Pn/ Y \R I:)n/ \( +
;o () : 2

c) Yeniden baglama
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Sekil 2.13. RAFT polimerlesmesi mekanizmasi

Tersinir ayrilma katilma zincir aktarim polimerizasyonu, polimerlesme
sirasinda sagladigi kolayliklardan dolay! ylzeye bagli olmayan serbest
polimer sentezinde olduk¢a fazla kullanilan bir yontemdir. Ancak RAFT
polimerlesmesinde kullanilan zincir aktarim maddesinin substrat yiizeyine
baglanmasi zor oldugundan RAFT polimerlesmesi teknigi ile polimer firca

sentezi Gizerine ¢ok fazla calisma yapilmamistir.

Ancak yapilan bir calismada bu zorluk 6nemli derecede asiimis ve silisyum
ylzeyler Uzerine ditiyoester molekulleri tutuklanmigtir. Ditiyoester tutuklanmis
yluzeyler tzerinde polimerizasyon baslatilarak poli(metilmetakrilat) fircalar
sentezlenmistir. Gergeklestirilen reaksiyona ait mekanizma $ekil 2.14 ‘te
gosterilmektedir [33].
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Sekil 2.14. RAFT polimerlesmesi ile silisyum ylizey tzerinde P(MMA)
sentezi

Azot vasitali polimerizasyon teknidi ile polimer firca sentezi

Azot vasitall polimerizasyon (AVP) teknigi ylzey tzerinde polimer sentezinde
kullanilabilen énemli bir polimerizasyon teknigidir. Bu teknikte polimerlesme
reaksiyonunu kontrol altinda tutabilmek icin ylzeye kolaylikla baglanabilen
degisik yapida baslaticilar kullanilir [34]. Bu baslaticilar 3 kisimdan olusur.
I. kisim ylzeye baglanmaya meyilli aktif grup iceren kisimdir. IlI. kisim
herhangi bir etki karsisinda ikiye boltinerek radikalik uc¢ olusturabilen grubu
iceren kisimdir. Ill. kisim ise polimerizasyonu baslatacak aktif ucu iceren

kisimdir.

Sekil 2.15. AVP yonteminde kullanilan baslaticinin sematik gosterimi
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AVP yoOntemi, polimerizasyon sirasinda kullanilan baglaticinin tirtine gore iki

ayri sistem olarak incelenmektedir.
i) Unimolekuler Azot Vasitali Polimerizasyon

Unimolekuler polimerizasyon sisteminde alkoksamin grubu iceren triklorosillil
veya trietoksisillil molekulleri ylzeye tutuklanarak baslatici olarak kullanilirlar.
Ornegin, Parvole [35] ve Bartholome [36] tarafindan yapilan calismalarda

kullanilan baglaticilar asagida gosteriimektedir.

(OCH,CH),

!
L f |
a) f_mgs.Mo @)\ \

lllllllllll
.......

b) {{IH CH, {}}aﬁl,( W} 0.y

{4::~{:|421::H3,};2

Sekil 2.16. Parvole (a) ve Bartholome (b) tarafindan kullanilan AVP
baslaticilari

Hawker tarafindan yapilan bagka bir calismada ise yuksek firga yogunluguna
sahip polimer yizeyler unimolekiler azot vasitali polimerizasyon yontemiyle
sentezlenmistir[37]. Hawker tarafindan o©nerilen metot Lyon [38,39] ve

Pau [35,40] tarafindan gelistirilmistir.
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Pau‘nun yaptigi calismada literatirden farkli olarak, farklhh substrat
(silika veya kollodial partikiller vb.)/baslatici sistemlerinin kullaniimasinin

polimerlesme kinetigi Gzerine etkisi incelenmistir.

i) Bimolekuler Azot Vasitali Polimerizasyon

Bu polimerizasyon yonteminde baglatici olarak ylizeye kolaylikla
tutuklanabilen azo veya peroksit bagslaticilari kullanilir. Asagidaki sekilde
bimolekuler AVP ‘de kullanilan bir azo baslatici molekult gosterilmektedir. Bu
azo baglaticinin unimolekuler baslaticilardan farki azot oksit grubu yerine azo
grubu icermesidir. Bu azo grubundaki N=N ikili bagi genellikle sicakligin

etkisiyle kirilir ve polimerlesmeyi baslatacak radikaller meydana gelir.

La) 7 "\
/I o 0
...... | m 1
LCU C-
ClSI Mo o ~"sicl,
! CN CN

Sekil 2.17. Bimolekiler AVP ‘de kullanilan bir azo baslatici

Prucker ve Ruhe tarafindan yapilan bir calismada bir azo baglatici
sentezlenmis ve kendiliginden olusan tek tabakalar teknigi ile silikajel
ylzeyine baglanmigstir[41]. Sekil 2.18 ‘de mekanizmasi verilen bu ¢alismada,
ilk olarak daha o©nceden sentezlenmis azo baslatici silikajel yuzeye
tutuklanmig, ardindan hazirlanan bu silikajeller stiren c¢ozeltisi icerisine
birakilmistir. Stiren ¢ozeltisinin 1sitilmasiyla N=N ikili bagi kirilmis ve yuzeye
bagli serbest radikaller meydana gelmistir. Stirenin polimerlesmesiyle de

yluzeye bagli polistiren (PS) fircalar sentezlenmisgtir.
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Sekil 2.18. Bimolekiler AVP yontemi ile silikajel ytizey tzerinde Polistiren
firca sentezi mekanizmasi [29].

Bimolekuler ve unimolekiler azot vasitali polimerizasyon sistemleri
kargilastirildiginda her bir polimerlesme reaksiyonunun ayni mekanizma
Uzerinden yirudugi belirlenmistir. ilk olarak baglatici molekilii yiizeye
baglanir. inert gaz atmosferinde (azot, helyum vb.) polimerlesme ortaminin

Isitiimasiyla serbest radikaller meydana gelir (Sekil 2.19).
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Sekil 2.19. Bimolekiler ve unimolekuiler azot vasitali polimerizasyon
yonteminde serbest radikallerin olusum mekanizmasi [34] .

Serbest radikallerin meydana gelmesinin ardindan monomerler bu serbest
radikallere ardarda katilarak polimerlesme reaksiyonunu baglatirlar ve
polimer zincirleri yizeyde buyatilur. Yizeyden ayrilan baslatici molekilinin
diger kismi ise ¢ozelti ortaminda polimerlesmeyi baglatir ve bdylece hem

yuzeyde hem de ¢Ozelti ortaminda polimer sentezlenmis olur.
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Sekil 2.20. Bimolekiler ve unimolekiler AVP mekanizmasi

S S

Bu calismada ise literatirden farkli olarak, bimolekiler azot vasitali
polimerizasyon tekni @i ile Si(100) yizeyine kovalent bagh ilk tabakasi
3 farkll fonksiyonel u¢ gruplu (amino, hidroksil, karboksilik asit)
poli(N-izopropilakrilamit) ve diger tabakalari sirasiyla biyotin, streptavidin ve
protein A molekilleri olan kendiliginden olusmus ¢ok tabakall yeni sistemler
hazirlanmistir. Bu hazirlanan yeni sistemler yonlendirilmis immunoglobulin G
(Ig G) tutuklandiriimasinda kullaniimigtir. Boylece hazirlanan yeni ylzeylerde
cesitli antijen-antikor etkilesimleri gerceklestiriimis ve bu etkilesimlerden
yararlanilarak hastaliklarin erken teshisinde kullanilabilecek protein esash ¢ip

ylzeyleri ilk defa hazirlanmistir.
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

3.1.1. Silisyum vylzeylerin temizlenmesinde ve aktif lestiriimesinde
kullanilan maddelerin yapisi ve 6zellikleri

Yapilan deneysel calismalarda kullanilan kati substratlar yari iletken silisyum
yuzeylerdir. Silisyum yuzeyler (100) orientasyonunda dizenlenmig, ¢aplari
100 mm, direngleri 10-30 Q-cm ve kalinliklari 500-550 ym olan yuzeylerdir.
Bu ylzeylerin Ust kismi parlatiimig, alt kismi ise asindirilmistir. Silisyum
yuzeylerin Gzerindeki Kirliliklerin giderilmesi ve hidroksillenmis yuzeylerin
hazirlanmasi igin Riedel-de Haen firmasindan temin edilen mutlak etanol
[CH3CH,OH] kullaniimigtir.

3.1.2. Yuzeye organik molekdllerin ba g@lanmasi ve ylzeyde ba slatilan

polimerle gsme icin kullanilan maddelerin yapisi ve 6zellikleri

Yuzeylere organik molekillerin baglanmasi icin Fluka firmasindan alinan
4,4’-Azobis-4-siyanopentanoik asit [ACPA] (% 97 m/m) , Sigma-Aldrich
firmasindan alinan tiyonil klorir [SOCIl] (% 99 v/v), Riedel-de Haen
firmasindan alinan diklorometan [CH.Cl;] (% 99 m/v), Aldrich firmasindan
alinan 3-Aminopropiltrimetoksisilan [APTS] (% 97 v/v), kimyasallari

kullaniimistir.

Yuzeyde polimerlesme icin ise monomer olarak Aldrich firmasindan alinan
N-izopropilakrilamit [NIPA] (% 97 m/m), zincir aktarim maddesi olarak Aldrich
firmasindan alinan 3-Merkaptopropiyonik asit [HSCH,CH,CO2H] (% 99 v/v),
Sigma-Aldrich firmasindan alinan 2-Merkaptoetanol [HSCH,CH,OH] ve
Sigma firmasindan alinan sistamin [HSCH,CH,;NH5] (% 95 m/m) kimyasallari

kullaniimistir.
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/NH2
CQZ 3-Aminopropiltrimetoksisilan
CH,
(;{2 (APTS)
/Si\
. . -1
/O ‘ O\ Mol Kiitlesi: 179 g mol
CHs; C|) CHs
CHj3
(|)H
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CH,
/
T
H;C—C—CN 4,4’-Azobis-4-siyanopentanoik asit
'|\|‘ (ACPA)
N
| Mol Kitlesi: 280,14 g mol
H3C_C|:_CN
CH,
\CH
Pask
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Sekil 3.1. APTS, ACPA, NIPA, 3-Merkaptopropiyonik asit, 2-Merkaptoetanol
ve Sistamin ‘in molekuler yapilari.
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N-izopropilakrilamit
(NIPA)

Mol Kitlesi: 113 g mol *

3-Merkaptopropiyonik asit

Mol Kiitlesi: 106,14 g mol *

2-Merkaptoetanol

Mol Kiitlesi: 78,13 g mol *

Sistamin

Mol Kiitlesi:77.15 g mol *

Sekil 3.1. (Devam) APTS, ACPA, NIPA, 3-Merkaptopropiyonik asit,
2-Merkaptoetanol ve Sistamin ‘in molekuler yapilart.
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3.1.3. Polimer firgalarin antijen-antibadi ba glanma 6zelliklerinin
incelenmesinde kullanilan maddelerin yapisi ve 6zel  likleri

Antijen-antibadi baglanma 0zelliklerinin incelenmesi i¢in Sigma firmasindan
alinan 1-etil-3-(3-dimetilaminopropil)karbodiimit) [EDAC], N-hidroksisuksinimit
(NHS), immunoglobulinG-FTIC (floresan izotiyosiyanat), streptavidin, biyotin
ve biyotinlenmis Protein A kullaniimigtir.

Streptavidin

Mol Kitlesi: 53 kDa

o]
) K Biyotin

H H (Vitamin H)
KOH

Mol Kitlesi: 226 g mol™

Sekil 3.2. Streptavidin ve biyotinin molekuler yapilari
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3.2. Yuzeylerin Temizlenmesi ve Aktifle  stirilmesi

Silisyum vyuzeyler, Uzerlerindeki oksit tabakasinin ve organik Kkirliliklerin
uzaklastiriimasi icin ultrasonik banyoda 50 °C 'da 15 dakika mutlak etanol
icerisinde yikanmigtir. Utrasonik banyodan alinan yizeyler azot gazi ile
kurutularak UV-Ozon cihazinda 15 dakika bekletilmigtir. Cihazin igerisinden
1,5 dakika ozon gecirilmigtir. Temizlenmis ve hidroksillenmis ylzeyler azot
gazi ile kurutularak kullanima kadar susuz diklorometan icerisinde

bekletilmistir.

3.3. Yuzeye Organik Molekillerin Ba glanmasi ve Yizeyde Polimer

Sentezi

3.3.1. Hidroksillenmi g silisyum ylzeylere ba glanacak bimolekiler azo

baslaticinin sentezi

4,4’-Azobis-4-siyanopentanoik asit (ACPA) bilesigi tiyonil klorir ile reaksiyona
sokularak 4,4’-Azobis-4-siyanopentanoil klorir (ACPC) bilesigi elde edilmistir.
ACPAnin  ACPC haline doénustirilmesinin  sebebi, ACPC 'nin
3-Aminopropiltrimetoksisilan ile ¢ok daha kolay reaksiyon vermesidir. Bu
reaksiyon sonucunda polimerlesme basglaticisi olarak kullanilacak ACPC
molekulli sentezlenmistir. Bu amagla, bir cam balon igerisindeki 7 g ACPA
Uzerine 75 mL diklorometan ilave edilmigtir. ACPA diklorometan icerinde
cbziinmediginden cam balon icerisinde bulamac¢ olusmustur. Cam balonun
etrafi aluminyum folyo ile sarilarak 1sik almamasi saglanmistir. Buz
banyosuna alinan cam balon igerisinden azot gazi gecirilmis ve agzi plastik
bir tipa ile kapatilmigtir. Isil denge kurulana kadar balon igindeki bulamac,
manyetik karistirici tzerinde, karistiriimistir. 30 dakika sonunda 8,30 mL
tiyonil klortr, 20-30 dakika araliklarla balon icerisine enjekte edilmistir.
Reaksiyonun tamamlanmasi igin 24 saat oda sicakhginda karistirilmigtir. 24
saat sonunda elde edilen sarimsi ¢ozeltinin ¢ézlcutsu doner buharlastirici ile

uzaklastiriimigtir. Elde edilen viskoz kisim hekzan icerisine damla damla
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ilave edilerek cokturtlmastir. Cozelti stizulmus, erime noktasi 97 °C olan
sarimsi kati, amberli bir beher icerisine alinmigtir. Su uzaklastirma cihazinda
hava ve 1sik almayacak sekilde 24 saat bekletilmistir. 24 saat sonunda yine
hava ve 1sik almayacak sekilde sarilarak +4 °C'da kullanima kadar

saklanmigtir [42].

3.3.2. Azo basglaticinin 3-aminopropiltrimetoksisilan ile reaksiyo nu

sonucu yizeye ba glanabilen hale dént stirtlmesi

3-Aminopropiltrimetoksisilan molekult hidroksillenmis silisyum yiizey Uzerine
kendiliginden duzenlenme ile kolayca baglanabilen bir molekuldir. Bu
nedenle azo baslatici 6nce APTS ile reaksiyona sokularak yluzeye
baglanabilen hale donusturdlmustur. Bunun igin 0,20 mol/L ACPC c¢ozeltisi
(diklorometan icerisinde) hazirlanmis ve buz banyosuna oturtularak isisal
dengeye gelmesi saglanmistir. Isisal dengeye gelen ACPC cozeltisine
1,74 mL APTS ve 1,41 mL trietilamin iceren 40,65 mL diklorometan ¢ozeltisi
30 dakika icerisinde damla damla ilave edilmistir. Karigim 3 saat boyunca
buz banyosunda karigtiriimisgtir. 3 saat sonunda karisim oda sicakhgina
getirilmistir. Karisim oda sicakligina geldikten sonra aluminyum folyo ile
sarillarak hava almayacak sekilde 24 saat karanhkta karistiriimigtir. 24 saat
sonunda karigim yaklasik 1 saat boyunca 5000 devir/dak hizla santrif(j
edilmistir. Cozelti kismi ayrilmis ve suzilmastir. Stzintt bimolekuler azo

baslatici ¢ozeltisi olarak kullaniimak tizere +4 °C’da saklanmistir [43].

3.3.3. 3-Aminopropiltrimetoksisilan ba gl azo baslaticinin aktifle stirilmi s

yuzeylere ba glanmasi

Temizlenmis ve hidroksillenmis yilzeyler azot gazi ile kurutulmus ve
bimolekuler azo baslatici ¢ozeltisi icerisine, parlak yuzey yukariya gelecek
sekilde birakilmigtir. Yilzeyler 12 saat boyunca azo baslatici cozeltisi

icerisinde bekletilmis, bu slUrenin sonunda co6zelti icerisinden cikarilmigtir.
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Yuzeye kovalent olarak baglanmadan kalan molekullerin uzaklastirilmasi icin

yuzeyler diklorometan ile yikanmis ve azot gazi ile kurutulmustur.

3.3.4. Yizeyde ba slatilan polimerle sme

Uc farkh zincir aktarim maddesi kullanilarak yiizeyde N-izopropilakrilamit
monomeri polimerlestiriimistir. Kullanilan zincir aktarim maddeleri farkl
oranlarda ortama ilave edilerek polimerlesme kontrol altinda tutulmus ve
yuzeydeki film kalinligi kontrol edilmistir. Bunun igin Cizelge 3.1'de verilen
miktarlarda monomer ve zincir aktarim maddesi bir cam balon icerisine
alinmistir. Uzerlerine verilen miktarlarda diklorometan ilave edilmistir. APTS
badll azo baslatici baglanmis silisyum ylzey c¢o6zelti ortamina parlak yizu
uste gelecek sekilde birakilmigtir. Cam balon igerisinde sivi azot bulunan
devar kabi igerisine oturtulmusg ve balon igerisindeki tum ¢ozeltinin donmasi
saglanmistir. BoOylece cozeltide c¢O6zunmis halde bulunan oksijen
uzaklastiriimistir. Vakum saglanarak ortamdaki oksijen tamamen giderilmigtir.
Oksijen giderildikten sonra cam balon igerisine azot atmosferi saglanmistir.
Cam balon oda sicakligina getirildikten sonra 50 °C’da 24 saat polimerlesme

gerceklestirilmigtir.

Cizelge 3.1. Yluzeyde baslatilan polimerlesmede kullanilan zincir aktarim
maddesi, monomer ve ¢Ozucu miktarlari.

Sistamin N-izopropilakrilamit Diklorometan
(mg) (9) (mL)
PNIPA 0 1 30
PNIPA-S1 10 1 30
PNIPA-S2 20 1 30
PNIPA-S3 30 1 30
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Cizelge 3.1. (Devam) Yuzeyde baglatilan polimerlesmede kullanilan zincir

aktarim maddesi, monomer ve ¢oztcu miktarlari.

2-Merkaptoetanol N-izopropilakrilamit Diklorometan
(ML) (¢), (mL)

PNIPA 0 1 30
PNIPA-E1 90 1 30
PNIPA-E2 180 1 30
PNIPA-E3 270 1 30

3-Merkaptopropiyonik N-izopropilakrilamit Diklorometan
Asit (9) (mL)
(uL)

PNIPA 0 1 30
PNIPA-P1 118 1 30
PNIPA-P2 236 1 30
PNIPA-P3 355 1 30

3.3.5. Yiizeylere protein adsorpsiyonu

Hazirlanan ylUzeyler Gzerine ylzey desenlerinin belirlenmesi amaciyla protein
adsorpsiyonu gerceklestiriimigtir. Bunun icin, ylzeyler biyotin ve streptavidin
molekdlleri ile biyokimyasal maddelere karsi duyarli hale getirilmig, ardindan
ylzeylere biyotinlenmis protein A ve immunoglobulin G molekdilleri
baglanmistir. Bu amagc ile Oncelikle 3,36 mg/mL biyotin ¢ozeltisi (10 mL
Britton Robinson tamponu (BRT) (pH=7.5) + 33,60 g biyotin + 47,90 mg
EDAC + 17,30 mg NHS) hazirlanmis ve polimer bagh silisyum ytzeyler bu
cozelti icerisinde +4 °C’da 2 saat bekletilmistir. Bu sirenin sonunda kimyasal
olarak baglanmadan kalan molekiller BRT ile yikanarak ortamdan
uzaklastirilmigtir. Daha sonra, streptavidin baglanmasi icin biyotin baglanmis
yluzeyler streptavidin ¢ozeltisinde (0,50 mL streptavidin +20 mL BRT) +4
°C'da 1 saat bekletimis ve ylzeyler BRT ile tekrar yikanmistir. Yilzey
desenlerinin belirlenmesi igin, karanhkta 0.10 mg/mL biyotinlenmis protein A
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cOzeltisi (2 mg biyotinlenmis protein A + 20 mL BRT) hazirlanmis ve
streptavidin baglanmis yuzeyler bu c¢ozelti icine daldirilarak karanlikta +4
°C’da 5 saat bekletilmigtir. Yiizeyler daha sonra 1 mg/mL immunoglobilin G
cOzeltisi icerisinde 24 saat bekletilmistir. Bu slrenin sonunda karanlik bir
ortamda yuzeyler BRT ile ylkanmig ve azot gazi ile kurutularak yine
karanlikta muhafaza edilmistir. YlUzeylerin desenleri Floresans mikroskobu
kullanilarak belirlenmistir. Her adsorpsiyon islemi sonunda yizeylerin

kalinhklarindaki degisimler Elipsometri ile 6lgtlmustr.

3.4. Yuzeylerin Kimyasal ve Biyokimyasal Karakteriz ~ asyonu

3.4.1. Hafifletiimi § Toplam Yansitma (Attenuated Total Reflectance)
Fourier D6nu sumli infrared spektroskopisi (ATR-FTIR)

Yuzeyde elde edilen polimerik fircalarin ve bimolekiler azo baslaticinin
yapisal karakterizasyonu icin ATR-FTIR olcumleri alinmistir. Spektrumlar
ATR basligi kullanilarak Thermo marka FTIR spektrofotometresi ile

alinmistir.

3.4.2. Su de gme acisi dlctimleri

Degme agisi Olgumleri flag kamera aksesuarli Kriss DSA-100 marka
otomatik ganiometre ile yapilmistir. Calismada hidroksillenmis, bimolektler
azo basglatici baglanmis silisyum yuzeyler ile amino, hidroksil ve karboksilik
asit u¢ gruplu polimerik fircalarin Gzerine 10 pyL hacminde triplet saf su
damlalari olusturulmus ve hizlica fotograflar ¢ekilerek program yardimiyla su
degme acilar belirlenmistir. Her bir ylzeyde G¢ ayri damla kullaniimig, bu

damlalarin degme acilarinin ortalamasi alinarak hesaplamalar yapiimistir.
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3.4.3. Elipsometre

Hidroksillenmis, bimolekiler azo baslatici baglanmis silisyum yuzeylerin,
amino, hidroksil ve karboksilik asit u¢ gruplu polimerik fircalarin kalinliklari ile
amino uc¢ gruplu polimerik fircalara sirasiyla biyotin, streptavidin,
biyotinlenmis protein A ve I1gG molekullerinin adsorpsiyonu sonucunda
meydana gelen kalinlik artisi spektroskopik Elipsometre (Nanofiim EP3,
Almanya) ile belirlenmistir. Tim élgiimler 532 nm dalga boyunda ve 72  lik

degme acisinda gerceklestirilmigtir.

3.4.4. Atomik kuvvet mikroskobu (AFM)

Amino, hidroksil ve karboksilik asit u¢ gruplu polimerik fircalarin yizey
morfolojilerinin belirlenmesi amaciyla AFM (Nanosurf Easy Scan2) sistemi
kullanilmistir.  Olguimler, silisyum kristal yapisindaki igne sensorler

kullanilarak vakum altinda gerceklestirilmigstir.

3.4.5. Buyuklukce ayirma kromatografisi (BAK)

Yuzeye bagl olmayan serbest polimerlerin mol kitlesi Waters marka yuksek
performansli sivi kromatografisi cihazi kullanilarak belirlenmigtir. Waters
marka Stryagel HR6 (7,8 x 300 mm) ve Stryagel HR4 (7,8 x 300 mm)
kolonlari ard arda baglanmistir. Kolon sicakhg 27 °C’ ye ayarlanmig ve
numuneler 50 pL enjekte edilmistir. Kolondan ayrilan polimerler Waters
marka kirilma indisi dedektdrt kullanilarak dedekte edilmistir. Hareketli faz
olarak Sigma-Aldrich firmasindan temin edilen tetrahidrofuran [THF]
(% 99,99 v/v) kullanilmigtir. Kalibrasyon standartlari olarak ise Shodex
firmasindan temin edilen ve molekudl kitleleri 580, 1060, 1310, 1990, 2970,
3370 ve 5030 gmol™ olan polistiren standartlar kullaniimistir.
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3.4.6. Floresans mikroskobu

Siraslyla biyotin, streptavidin ve biyotinlenmis protein A bagh ylzeylerin
desenleri floresans etiketli IgG molekull kullanilarak Olympus BX51 marka
Floresans mikroskobu ile incelenmistir. Olglimler 100 biyutme ile FITC filtresi

kullanilarak karanlikta alinmigtir.
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4. SONUCLAR ve TARTI SMA

4.1. Aktifle stirilmi $ Ylzeylere Ba glanacak Bimolekiler Azo Ba slaticinin

Sentezi

Kontrollii yasayan serbest radikal polimerlesmesi (KYSRP) son yillarda
yluzeyde polimerik firca sentezi icin oldukca cok kullanilan bir yéntemdir.
Cunkl kontrolli yasayan serbest radikal polimerlesmesi ile ylzeyde
sentezlenen polimerin mol kitlesi ve mol kutlesi dagihmi kontrol edilerek

yuzeydeki polimerik film kalinhgr ayarlanabilir.

Bu calismada kontrollii yasayan serbest radikal polimerlesmesi cesitlerinden
azot vasitali polimerizasyon (AVP) yontemi kullanilarak silisyum ytzeyler
Uzerinde poli(N-izopropilakrilamit) fircalari sentezlenmigtir. Azot vasitali
polimerizasyon yonteminde hem bimolekiler hem de unimolekuiler
baglaticilar kullanilabilir [39]. Bu calismada bimolekiler azobasglatici
kullaniimigtir. Bimolekuler azobaglatici kullaniimasinin en 6nemli sebebi
bimolekuler azo baglaticinin hem ytzeyde hem de ¢ozelti ortaminda polimer

sentezlenebilmesine olanak saglamasidir.

Bu calismada 4,4’-Azobis-4-siyanopentanoik asit (ACPA) ‘in bimolekuler azo
baslatici olarak kullanilmasina karar verilmigtir. Ancak agcil klorurler,
karboksilik asitlerden daha kolay tepkime verdiklerinden ACPA tiyonil klortrle
tepkimeye  sokularak  4,4’-Azobis-4-siyanopentanoil  klorir  (ACPC)
sentezlenmistir [44]. Sekil 4.1’ de bu senteze iliskin mekanizma verilmektedir.
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4-4'-Azobis-4-siyanopentanoil klortir (ACPC)

Sekil 4.1. 4,4’-Azobis-4-siyanopentanoil klorir sentezi

ACPC ’nin erime noktasi 71-75 °C olarak belirlenmistir. Bu durum bize ACPC
‘nin  saflastirilmasi  gerektigini  gostermistir.  Saf  olmayan  Kati,
diklorometan-hekzan c¢oOzicu sistemi ile ard arda c¢ozulip c¢okturulerek
saflastinlmigtir. Saflagtirima sonrasi elde edilen sarimsi katinin erime

noktasi literatlirle uyum saglayacak sekilde 96-97 °C olarak bulunmustur [42].

4.2. Azo Baslaticinin Yiizeye Ba glanabilen Hale Donlu sturdlmesi

4-4’-Azobis-4-siyanopentanoil klortr ¢ozelti ortaminda polimer sentezi igin
oldukca fazla kullanilan bir baslaticidir [42,43]. Cowie ve arkadaslari
tarafindan yapilan bir calismada oncelikle 4,4’-Azobis-4-siyanopentanoik
asitten  4,4’-Azobis-4-siyanopentanoil  klorir  sentezlenmis, ardindan
sentezlenen baglatici  butadien-dimetilitakonat  blok  kopolimerlerinin

sentezinde kullaniimigtir [42].
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ACPC bilesigi yuzeye kolaylikla baglanabilen bir molekil degildir. Yizeye
baglanip polimerizasyonu baglatabilmesi icin 6ncelikle ylizeye daha kolay
baglanabilen bir molekille reaksiyona sokularak yizeye kolay baglanabilen
hale dondgsturilmesi gereklidir. 3-Aminopropiltrimetoksisilan (APTS) molekilu
kendiliginden duzenlenme ile yuzeye kolaylikla baglanabilen bir molekuldir
[45-47]. Bu nedenle ACPC molekili APTS molekili ile reaksiyona sokularak
yizeye baglanabilen hale donasturalar. ROhe tarafindan yapilan
calismalarda APTS bagh azo baslatici kati substrat yiizeyine ve silikajel
ylzeyi uUzerine baglanmig, ardindan serbest radikal polimerlesmesi ile
yuzeyler Uzerinde fonksiyonel ug¢ gruplu polimerler sentezlenebilmistir
[48,49].

Parvole tarafindan yapilan calismalarda ise APTS bagll azo baslatic
baglanmis yuzeyler Uzerinde akrilik monomerlerinin ylizeyde baglatilan azot

vasitall polimerlesmesi gerceklestirilmistir [35,50,51].

Bu calismada ise ACPC molekili APTS molekilu ile reaksiyona sokularak
N-izopropilakrilamitin ylzeyde baglatilan polimerlesmesinde kullanilacak
APTS bagli azo baglatici sentezlenmistir. Bu reaksiyona iliskin mekanizma
Sekil 4.2 'de verilmigtir.
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Sekil 4.2. Bimolekiler azo baslaticinin sentezi

4.2.1. Bimolekuler azo ba sglaticinin yapisal karakterizasyonu

Bu bolumde, sentezlenen azo baslaticinin yapisal

karakterizasyonu

incelenmigtir. Bu amacgla sentezlenen baslaticinin ATR-FTIR spektrumu

alinmistir. Sekil 4.3 'te bimolekiler azo baglaticinin ATR-FTIR spektrumu

gorulmektedir. Bimolekuler azo baslaticinin ATR-FTIR spektrumunda iki

karakteristik bant vardir. Bunlar, 3433 cm ™ de gozlenen ve N-H gerilmesine

karsilik gelen keskin bant ile 1658 cm™ " de gdzlenen ve karbonil grubuna ait

olan siddetli banttir. Azot atomuna baglh olan karbonil gruplarinin daha digsuk

dalga sayilarina kaydigi bilinmektedir [44].
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Sekil 4.3. Bimolekiler azo baslaticinin ATR-FTIR spektrumu

2800-3000 cm™ 'de gbzlenen bantlar asimetrik ve simetrik C-H gerilmelerine
aittir. 2243 cm™ 'de go6zlenen orta siddette keskin bant C=N gerilmesine
karsilik gelmektedir. 1553 cm™ ‘de gériillen orta siddete keskin bant N=N
gerilmesine aittir. O-CH3 grubuna ait C-H gerilmesi 2880 cm™ civarinda zayif
siddette keskin bir bant seklinde gorilmektedir. Yaklasik 1273 cm™ de

(1100-1300 cm™) ise C-O simetrik ve asimetrik gerilmesine ait bantlar
gorulmektedir.

4.3. Azo Baslaticinin Hidroksillenmi g Silisyum Yuzeylere Ba glanmasi

3-Aminopropiltrimetoksisilan  molekili  sahip oldugu metoksi gruplari
sayesinde yuzeylere kolay ve tersinmez sekilde baglanabilen bir molekuldr
[52]. Bu nedenle polimerizasyon baslaticisi olarak kullanilacak azobasglatici
da yuzeylere kendiliginden dizenlenme ile baglanabilir. Ancak reaksiyon

ortaminda kesinlikle su olmamahdir, ¢ciinkdi su bu molektlde hidrolize sebep



44

olur. Ghannam ve arkadaglari tarafindan vyapilan bir c¢alismada
2',2’-azobis(izobutiramidin  hidroklortir) azobaslatici olarak mika ytzeyler
Uzerine baglanmis ve ardindan n-butil akrilat monomeri ylzeyde

polimerlestirilmigstir [34].

Bu calismada, yuzeyde baslatilan azot vasitali polimerizasyon yontemi
kullaniimistir. Azot vasitali polimerizasyon yontemi ile yilizeyde polimer
sentezi icin duzlemsel veya silikajel yuzeyler Uzerine unimolekiler veya
bimolekuler baglaticilar imobilize edilebilir. Literattirde genellikle unimolekuler
olarak adlandirilan alkoksamin grubu igeren triklorosillil veya trietoksisillil
molekilleri ylizeye baglanarak baslatici olarak kullanilirlar. Ornegin, Parvole
ve arkadaslar tarafindan gerceklestirilien bir calismada, oncelikle 2-
bromopropiyonil bromur bilesiginden alkoksamin grubu iceren azo baglatici
bilesigi sentezlenmis, ardindan kendiliginden duzenlenme ile silika partikulleri
Uzerine tutuklandirimistir. Ardindan azot vasitali polimerizasyon yéntemi ile

silika yuzeyler Gzerinde poli(butil akrilat) sentezlenmistir [53].

Bartholome tarafindan gerceklestirilen baska bir calismada ise N-ter-butil-N-
(1-dietilfosfono-2,2-dimetilpropil) nitroksit (DEPN) basglaticisi silika yuzeyler
uzerinde 60 °C 'da 24 saat bekletilmis ve silika yiizeyler lizerine kovalent

olarak baglanmistir [54].

Ghannam ve arkadaslari ise unimolekuler bir baslatici yerine bimolekiler bir
baglatici kullanmayi tercih etmiglerdir. 2,2’-azobis(izobutiramidin) hidroklorar
(AIBA) baslaticisi oda sicakhginda silika yuzeyler Gzerine kovalent olarak
baglanmis ve stiren monomeri silika ylzeyler Uzerinde azot vasitall

polimerizasyon yontemi ile polimerlestirilmistir [55].

Bu calismada ise APTS molekull ile reaksiyona sokularak yilizeye daha
kolay baglanabilen hale donusturtlen bimolekiler azo baglatici molekalu
baglanma oOncesinde temizlenerek aktif hale getirilmis silisyum yuzeyler

Uzerine kovalent olarak baglanmistir. Sekil 4.4 'de sematize edilen baglanma
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susuz diklorometan igerisinde, oda sicakliginda ve karanlkta
gerceklestirilmistir
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Sekil 4.4. Silisyum ylzeylerin aktiflestirimesi ve bimolekiler azo baglaticinin
aktiflestirilmis yuzeyler tizerine kovalent baglanmasi
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4.3.1. Bimolekuler azo ba sglatici ba gli yuzeylerin karakterizasyonu

Bimolekuler azo baslatici baglanmis yuzeylerin yapisal karakterizasyonu
ATR-FTIR spektrumu alinarak incelenmistir. Sekil 4.5 ‘te bimolekiler azo

baglatici bagh ytuzeyin ATR-FTIR spektrumu gorulmektedir.
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Sekil 4.5. Bimolekuler azo baslatici bagl yizeyin ATR- FTIR spektrumu

2900-3000 cm™ araliginda gézlenen bantlar asimetrik ve simetrik C-H
geriimelerine aittir. 3398 cm™ ‘de go6zlenen siddetli keskin bant karbonil
grubuna baglh N-H gerilmesinden ileri gelmektedir. Azot atomuna bagli
karbonil grubu ise 1630 cm™ de kendini gdsteren siddetli keskin bant ile
karakterize edilmektedir. 1567 cm™ de goérillen orta siddetli bant N=N

gerilmesine aittir.



a7

O-CHj3 grubuna ait C-H gerilmesi 2888 cm™ de zayif bir omuz seklinde
gorilmektedir. Yaklasik 1269 cm™ de (1100-1300 cm™) gozlenen zayif

siddette keskin bantlar ise C-O simetrik ve asimetrik gerilmelerine karsilik
gelmektedir.

Bimolekuler azo baglatici molekilt simetrik bir molekil oldugundan silisyum
ylzey Uzerine, sahip oldugu metoksi gruplari sayesinde, iki tarafindan da
baglanabilir [52]. Ancak sentezlenen azo baglatici molekilu silisyum yuzeyler
Uzerine tek taraftan baglanmistir. Sekil 4.6.a ve Sekil 4.6.b ‘de bimolekuler
azo baglatici moleklli yuzeye baglandiktan sonra ve ylzeye baglanmadan

once alinmis ATR-FTIR spektrumlari verilmektedir.
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Sekil 4.6. Bimolekiler azo baslatici molekull yuzeye baglandiktan sonra ve
yuzeye baglanmadan dnce alinmis ATR-FTIR spektrumlari
(a) Bimolekuler azo baglatici bagh yizeyin ATR-FTIR spektrumu
(b) Bimolekuler azo baglaticinin ATR-FTIR spektrumu
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Bimolekuler azo baslatici molekullu ylzeye baglandiktan sonra ve ylzeye
baglanmadan o6nce alinan ATR-FTIR spektrumlari incelendiginde iki
karakteristik bantta degisim oldugu gozlenmigtir. Yiizeye baglanmadan 6nce
1273 cm™ ‘de siddetli keskin bir bant seklinde goriilen metoksi grubuna ait
O-C gerilmeleri, yiizeye baglandiktan sonra 1269 cm™ de zayif bir bant
olarak gozlenmistir. Ayni zamanda metoksi grubuna ait C-H gerilmesi ylzeye
baglanmadan ©6nce zayif ama keskin bir bant olarak gdzlenmekte iken,
ylzeye baglanma sonrasinda zayif bir omuz seklinde karakterize edilmistir.
Bu durum bimolekiiler azo baglatici molekulinin silisyum yuzeylere tek

taraftan baglandigini gostermektedir.

4.3.2. Bimolekiler azo ba slatici ba gl yizeylerin hidrofilik/hidrofobik

karakteri

Hidroksillenmis ve bimolekiler azo baslatici baglanmis ylizeylerin su degme

acisi sonuclari ve olusan damlaciklarin gortntileri Cizelge 4.1 'de verilmigtir.

Cizelge 4.1. Hidroksillenmis (A) ve azo baglatici baglanmis yluzeylerin (B)
su degme agisi sonuglari ve olusan damlaciklarin goruntdleri

Su Degme ilerleme Gerileme Histerizi
Acisi () Acisi () Acisi (8 ) ©0i-04)
(A)
8,00+0,02 |10,00+0,15| 9,00+0,01 1,00 = 0,08
‘
(B)
80,82+0,13 |84,61+225| 67,80+0,38 | 16,81 +1,36
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Cizelge 4.1 ’'den goOrilecegi gibi hidroksillenmis yuzeyin degme agcisi
8,00 ° + 0,02 olarak belirlenmistir. Degme agisinin bu kadar dugiik olmasinin
sebebi yuzeydeki organik Kkirliliklerin temizlenmesi, oksit tabakasinin
giderilmesidir. En 6nemli sebep ise UV/Ozon temizlemesi ile ylzeyde
olusturulan hidroksil gruplarinin varligidir. Hidroksil gruplarinin hidrofilik
etkisinden dolayr degme agcisi degeri diguk bulunmustur. Literatirde de
hidrofilik yiizeylerin degme acilarinin 15-20° ‘den az olmasi gerektigi
belirtiimektedir [56].

Bimolekuler azo baslatici molekuli baglanmis ylzeyin degme agisi
80,82 ° + 0,13 olarak bulunmustur. Bimolekuler azo baglatici molekiilt, sahip
oldugu metoksi gruplari nedeniyle hidrofobik karakter gdstermektedir. Bu
nedenle su degme acisi dedgeri, hidroksillenmis yuzeyin degme agcisi
degerinden blyuk cikmigtir.

Histerizi, ilerleme acisi (damlanin blyumesi sirasindaki aci) ile gerileme agisi
(damlanin kiculmesi sirasindaki acgi) farkidir ve yutzey partzlaliganin
Olcusudur. Histerizi yluzeyin kimyasal bilesiminin degisimi ile degismektedir.
Histerizi arttikca ylzey puordzlaliga de artar. Silisyum ylzey Uzerine
bimolekiler azo baglatici molekuli baglandiginda histerizi degeri artmigtir.
Bu artis, ylzeye molekul baglandikca ylzey purazlaligundan arttigini

gostermektedir.

4.3.3. Bimolekuler azo ba sglatici ba gli yuzeylerin kalinli g1

Elipsometri, numune yizeyinden vyansiyan isidin polarizasyonundaki
degisimin olctlmesi Uzerine temellenen ve tahrip edici olmayan bir 6lgim
teknigidir [ 57]. Bu yontemle elde edilen deneysel veri genellikle Fresnel
katsayilarina bagh olan  ve A parametreleri ile ifade edilir. Bu iki katsayi
malzemenin optik 6zellikleri ve fiziksel boyutlari hakkinda bilgi icerir. Kirilma
indisi, adsorpsiyon katsayisi ve ince bir filmin kalinhgr uygun bir modelin
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parametrize edilmesi ile belirlenebilir. Hidroksillenmig, bimolekiler azo
baglatici baglanmig ylzeylerin ve polimerik firgalarin analizinde silisyum
substrat/Ust tabaka/hava iceren Uc¢ fazli bir model distuintilmuis ve élcimler bu
model Uzerinden gerceklestiriimistir. Dizayn edilen ylUzeylerin gecirgen
oldugu kabul edilmigtir. Cunku literatirde karbon zinciri iceren organik
tabakalarin genellikle bu davranista oldugu belirtiimektedir [58].

Elipsometrik 6lciimler sonucunda hidroksillenmis ve bimolekiler azo baslatici
baglanmis ytzeylerin kalinliklari sirasiyla 3,66 ve 7,72 nm olarak
belirlenmistir. Elde edilen her bir kalinhk ylzeyler Gzerinde U¢ ayri bélgeden

yapilan élcimlerin ortalamasi alinarak verilmistir.

Literatirde hidroksillenmis silisyum yilzeyin kahnhigr 1,20 ile 1,60 nm
araliginda degismektedir [59,60]. Yapilan bu calismada hidroksillenmis yiizey
icin bulunan kalinlik deg@eri literattirde belirtilenden daha ytksek bulunmustur.
Hidroksillenmis ylzey Uzerindeki Ust tabaka dogal oksitten ve havadan
kaynaklanan kirlenmelerden dolay! olabilir. Ayrica hidroksillenmis yizeyin
kalinhginin literatirden ytksek c¢ikmasi ylzey modelinde yer almayan
piartzlulikten de kaynaklanabilir. Bu nedenle elde edilen kalinlik etkin kalinhk

olarak dugsunulmelidir. Kesin kalinhk degildir [47].

Bimolekuler azo baglatici bagh yuzeyin kalinhgr ise 7,72 nm olarak
belirlenmistir. Bu calismada kullanilan bimolekiler azo baslatici molekilu
genellikle ¢ozelti ortaminda polimer sentezi icin kullanilan bir molekuldir.
Yuzeyde polimerizasyon basglaticisi olarak ¢ok az sayida calismada
kullaniimisgtir  [48,49]. Ancak yapilan bu calismalarda bimolekiler azo
baglatici baglanmis yuzeylerin kalinhgr belirlenmemistir, bu baglatici
kullanilarak ylzeyde sentezlenen polimerin karakterizasyon calismalarina yer
verilmigtir. Bu nedenle bimolekiler azo baglatici bagh ytzeylerin kalinhgi ile
ilgili literattr destekli bir yorum yapilamamistir.
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4.3.4. Bimolekuler azo ba sglatici ba gli ylizeylerin morfolojisi

Modern teknolojide kullanilan malzemelerin kimyasal ve 06zellikle fiziksel
yapilarinin yizey morfolojisi bakimindan incelenmesi ile 6zel bilgilerin
toplanmasi ve karakterizasyonunda Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
oldukgca 6nemli avantajlara sahiptir. AFM, nanoskopik ytzey morfolojilerinin
belirlenmesinde yaygin olarak kullanilan bir tekniktir. Bu calismada
hazirlanan  yizeylerin  morfolojilerinin - incelenmesinde AFM  teknigi

kullaniimistir.

Hidroksillenmis ve bimolekiler azo baglatici bagl silisyum yuzeylere ait
2-boyutlu ytuzey morfolojileri (a), yukseklik dagihm grafikleri (b) ve 3-boyutlu
yuzey morfolojileri (c) goruntuleri sirasiyla Sekil 4.7 ve Sekil 4.8 'de
gosterilmistir. Hidroksillenmis ve bimolekuler azo baglatici bagh silisyum
ylzeylerin ylzey purazlalugtu (Root Mean Square [RMS]) degerleri 0,51 ve

3,23 nm olarak ol¢culmastdr.

Rakhmatullina ve arkadaglari tarafindan yapilan bir calismada hidroksillenmig
silisyum yuzeylere ait RMS degeri 0,15 nm olarak 6lctlmuasttr [59]. Yapilan
bu calismada hidroksillenmis silisyum yuzeyler icin elde edilen RMS degeri
yuksek cikmistir. RMS degeri yuzeyler tGzerindeki ¢cukur ve tepeciklere gore
hesaplanan ortalama bir degerdir. Ylzeylerin temizlenmesi sirasinda
yluzeylerde kismen cukurcuklar olusmus olabilir. Ayrica AFM o6lcumleri
sirasinda ylzeylerde atmosferden kaynaklanan organik kirlenmelerden
dolay! da cesitli buyukliklerde tepecikler olusmus olabilir. Bu nedenlerden
dolay! hidroksillenmis yizeyin RMS degeri yuksek ¢ikmis olabilir [47].
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Sekil 4.7. Hidroksillenmis Si(100) yuzey igin (a) iki boyutlu yuzey morfolojisi,

(b) yukseklik dagihm grafigi ve (c) ¢ boyutlu ytizey morfolojisi
goruntaleri
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Sekil 4.8. Bimolekiler azo baglatici bagh Si(100) ylzey icin (a) iki boyutlu
yuzey morfolojisi, (b) yukseklik dagihm grafigi ve (c) ¢ boyutlu
yuzey morfolojisi gortntileri
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4.4. Yuzeyde Ba slatilan Bimolekiler Azot Vasitali Polimerizasyon

Yuzeye kovalent bagli ylzeyde sonlanmis polimer filmlerin (polimerik
fircalarin) elde edilebilmesi icin ylizeyde baslatilan polimerizasyon énemli bir

uygulama alani olusturmaktadir [48,49].

Yuzeyde baslatilan polimerizasyon c¢ok farkh polimerizasyon mekanizmalari
ile gerceklestirilebilmektedir. Ornegin, Baum ve Brittain tarafindan
gerceklestirilen bir calismada [61], Prucker ve Rihe tarafindan sentezlenen
bir azo baslatici silisyum yuzeylere baglanmis [62], ardindan stiren, metil
metakrilat ve N,N-dimetilakrilamit monomerleri tersinir ayrilma katilma zincir
aktarim polimerizasyonu yontemi ile polimerlestirilerek ylzeyde polistiren
(PS), poli(metil metakrilat) (PMMA) ve poli(N,N-dimetilakrilamit) (PDMA)
fircalari elde edilmigtir. Zincir aktarim maddesi olarak 2-fenilpropil
ditiyobenzoat, baglatici molekill olarak ise 2,2’-azobisizobdutironitril (AIBN)
molekdld kullanilmigtir. Ardindan silisyum ytzeyler Uzerinde PS-PDMA ve
PDMA-PMMA kopolimerleri sentezlenmistir. Son olarak ise elde edilen

polimerik firgalarin farkli ¢oztict sistemlerindeki davraniglari incelenmistir.

Atom transfer radikal polimerizasyonu da ylzeyde polimer sentezi igin
oldukgca fazla kullanilan polimerizasyon yontemlerinden biridir. Zhao ve
arkadaslarn tarafindan yapilan bir calismada, katyonik polimerlesme yontemi
kullanilarak silisyum ylzeyler Gzerinde stiren monomeri polimerlegtirilmigtir.
Ardindan PS-PMMA blok kopolimer fircalarin elde edilmesi amaciyla,
yasayan aktif ug iceren polistiren blogu Gzerinden metil metakrilat monomeri

ATRP yontemi ile polimerlegtirilmigtir [63].

Sedjo ve arkadaglari tarafindan gerceklestirilen bir calismada ise stiren
monomeri tersinir atom transfer radikal polimerizasyonu kullanilarak
polimerlegtirilirken, ayni zamanda metil metakrilat monomeri de klasik atom

transfer radikal polimerizasyonu kullanilarak yluzeyde polimerlestirilmistir [64].
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Zhao ve arkadaglari tarafindan gerceklestirilen bir calismada azot vasitali
polimerizasyon ve atom transfer radikal polimerizasyonu yontemi ayni anda
kullanillarak ylzey Uzerinde stiren ve metil metakrilat monomerleri
polimerlestiriimistir. ik olarak silisyum yiizeye 2,2,6,6-tetrametil-1-(feniletoksi)
piperidin (TEMPO) baglaticisi baglanmistir. Ardindan metil metakrilat
monomeri atom transfer radikal polimerizasyonu yontemi ile, stiren monomeri
ise azot vasitali polimerizasyon yontemi kullanilarak polimerlestiriimis ve
silisyum ylzey Uzerinde her bir blogu farkli mekanizma ile elde edilmis
PMMA-PS blok kopolimer fir¢alar elde edilmistir [65].

Prucker ve Ruhe tarafindan gerceklestirilen bir calismada bimolekuler azot
vasitall polimerizasyon yontemi kullanilarak silikajel ylzeyler Uzerinde
polistiren fircalar sentezlenmigtir. Oncelikle bimolekiler azo baslatici
molekill silikajel ylzeyi Uzerine kendiliginden dizenlenen tek tabakalar
yontemi ile baglanmistir. Baslatici bagh silikajellerin  bulundugu stiren
cOzeltisinin 1sitilmasiyla bimolekiler azo baslatici, serbest radikaller
olusturmak Uzere ikiye ayrilmigtir. Sonucta silikajel ylzeyler zerinde
polistiren fircalar elde edilirken c¢ozelti ortaminda da serbest polistiren

sentezlenmistir [62].

Bu calismada yukarida bahsedilen polimerizasyon ydntemlerinden
bimolekuler azot vasitali polimerizasyon yodntemi ile silisyum yuzeyler

Uzerinde polimer fircalar elde edilmigtir.

Tipik bir ylzeyde baglatilan bimolekiler azot vasitali polimerizasyon
yonteminde, monomerler baglatici baglanmis aktif yizeylerle temas halindeki
sivl veya c¢ozelti icerisinde bulunurlar. Isi veya 1sik etkisiyle yluzeye bagh
bimolekuler azo baglatici molekilt ikiye boluntr. Bir parcasi yluzeye bagli
aktif u¢ olarak kalirken, diger pargasi ¢ozelti ortamina gecer. Boylelikle hem
yluzey Uzerinde hem de c¢b6zelti ortaminda polimerizasyonu baglatacak
serbest radikaller elde edilmis olunur [66]. Ylzeyde polimerizasyon devam

ederken ayni anda c¢oOzelti ortaminda da polimerizasyon gerceklestirilir.
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Sonu¢ olarak, silisyum yuzeyler tzerinde polimerik fircalar elde edilirken,
cOzelti ortaminda da serbest polimer sentezlenir [67].

Bu yontemin en o6nemli avantaji ylzeyde sentezlenen polimerin mol
kitlesinin kontrol altinda tutulmasi ile yizeydeki film kalinliginin kontrol
edilebilmesine olanak saglamasidir [66].

Bu calismada yuzeyde baslatilan bimolekller azot vasitali polimerizasyon
yontemi kullanilarak silisyum ylzeyler Uzerinde amino, hidroksil ve
karboksilik asit u¢ gruplu poli(N-izopropilakrilamit) fircalar elde edilmistir. Ug
farkh zincir aktarim maddesi Uc¢ farkli oranda polimerizasyon ortamina ilave
edilerek polimerizasyon kontrol altinda tutulmus ve farkh film kalinhklarina
sahip polimerik fircalar elde edilmistir. Ayni zamanda ¢0Ozelti ortaminda da

N-izopropilakrilamit monomeri polimerlegtirilmigtir.

Elde edilen polimerik fircalarin yapisal karakterizasyonu ATR-FTIR

spektrumlari alinarak incelenmistir.

Farkli fonksiyonel u¢ gruplu polimerik firgalarin hidrofilik/hidrofobik karakteri

su degme acisi olcimleri ile belirlenmistir.

Zincir aktarim maddelerinin  mol miktarindaki degisimin polimerik film

kalinhgina etkisi Elipsometri ile incelenmistir.

Cozelti ortaminda sentezlenen polimerin mol kutlesi buyuklikce ayirma

kromatografisi ile belirlenmigtir.

Elde edilen her bir ylzeyin AFM gdoruntist alinip yizey morfolojileri hakkinda

bilgi edinilmigtir.



57

4.4.1. Yuzeyde baslatilan bimolekuler azot vasitali polimerizasyon
yontemi ile fonksiyonel ug¢ gruplu polimerik fir¢ala rin eldesi

Bu calismada, bimolekiler azot vasitali polimerizasyon teknigi ile silisyum
yluzeyine kovalent bagl hidroksil, karboksilik asit ve amino u¢ gruplu
poli(N-izopropilakrilamit) polimerleri sentezlenmistir. Fonksiyonel u¢ gruplara
sahip polimerik fircalarin elde edilebilmesi icin polimerizasyon ortamina zincir
aktarim maddeleri ilave edilmistir. Hidroksil u¢ gruplu polimerik fircalarin
eldesi icin 2-merkaptoetanol, karboksilik asit u¢ gruplu polimerik fircalarin
eldesi icin 3-merkaptopropiyonik asit ve amino u¢ gruplu polimerik fircalarin
eldesi icin de sistamin kullaniimigtir. Kullanilan zincir aktarim maddelerinin
mol miktarlarinin degistiriimesi ile polimerlesme kontrol altinda tutulmus ve

yuzeydeki film kalinligi kontrol edilmigtir.

Hidroksil u¢ gruplu polimerik fircalar

Hidroksil u¢ gruplu poli(N-izopropilakrilamit) fircalarin eldesi

Hidroksil u¢ gruplu polimerik fircalarin elde edilmesi amaciyla, bimolekuler
azo baslatici baglanmis silisyum ytzeyler Cizelge 3.1 'de verilen miktarlarda
2-Merkaptoetanol iceren N-izopropilakrilamit c¢oOzeltilerine  eklenmigtir.
Polimerizasyon susuz diklorometan icerisinde, 50 °C sicaklikta ve azot

atmosferi altinda gerceklestirilmistir.

2-Merkaptoetanol icermeyen N-izopropilakrilamit c¢Ozeltisinde yalnizca
monomer bulundugundan polimerizasyon kontrol altinda tutulamamistir ve
silisyum  yuzeyler Uzerinde  fonksiyonel u¢ grup icermeyen
poli(N-izopropilakrilamit) sentezlenmistir. ilgili mekanizma Sekil 4.9 'da

verilmigtir.
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Sekil 4.9. Poli(N-izopropilakrilamit) fircanin sentez mekanizmasi

(a) Polimerizasyonun baslangi¢c basamaginda radikal olusumu

(b) Monomerlerin ardarda katilmasiyla zincirin buytmesi

(c) Poli(N-izopropilakrilamit) fircanin eldesi
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Sekil 4.9. (Devam) Poli(N-izopropilakrilamit) fircanin sentez mekanizmasi
(a) Polimerizasyonun baglangi¢ basamaginda radikal
olusumu
(b) Monomerlerin ardarda katilmasiyla zincirin blyumesi
(c) Poli(N-izopropilakrilamit) fircanin eldesi
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Fakh miktarlarda 2-Merkaptoetanol iceren N-izopropilakrilamit ¢ozeltilerinde
ise polimerizasyonun sonlanma basamag! kontrol edilerek silisyum yuzeyler
Uzerinde  farkh  film  kalinhdina  sahip  hidroksil u¢  gruplu
poli(N-izopropilakrilamit) fircalar sentezlenmistir. Polimerizasyona iligkin

mekanizma Sekil 4.10 'da verilmektedir.
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Sekil 4.10. Hidroksil u¢ gruplu Poli(N-izopropilakrilamit) fircanin sentez
mekanizmasi
(a) Polimerizasyonun baslangi¢c basamaginda radikal olusumu
(b) Monomerlerin ardarda katilmasiyla zincirin buyimesi
(c) Zincir aktarim maddesinin polimerizasyonu durdurmasiyla
hidroksil u¢ gruplu Poli(N-izopropilakrilamit) fircanin eldesi
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Sekil 4.10. (Devam)Hidroksil u¢ gruplu Poli(N-izopropilakrilamit) fircanin
sentez mekanizmasi
(a) Polimerizasyonun baslangi¢c basamaginda radikal
olusumu
(b) Monomerlerin ardarda katilmasiyla zincirin
blylumesi
(c) Zincir aktarim maddesinin polimerizasyonu
durdurmasiyla hidroksil u¢ gruplu
Poli(N-izopropilakrilamit) fircanin eldesi
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Hidroksil  u¢  gruplu  poli(N-izopropilakrilamit) ~ fircalarin  yapisal

karakterizasyonu

Hidroksil u¢ gruplu polimerik fircalarin yapisal karakterizasyonu ATR-FTIR
spektrumlar alinarak incelenmistir. Sekil 4.11 'de hidroksil u¢ gruplu (a) ve
fonksiyonel uc¢ grup icermeyen poli(N-izopropilakrilamit) fircalara (b) ait

ATR-FTIR spektrumlari gorilmektedir.
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Sekil 4.11. Hidroksil u¢ gruplu (a) ve fonksiyonel ug¢ grup icermeyen
poli(N-izopropilakrilamit) fircalara (b) ait ATR- FTIR
spektrumlari

2900-3000 cm™ civarinda gézlenen gerilme bantlari, molekiliin buyikltgiine
bagl olmayan asimetrik ve simetrik C-H geriimelerine aittir. 3363 cm™ ‘de
gozlenen orta siddetli gerilme bandi karbonil grubuna bagli N-H gerilmesine
aittir. 2245 cm™ ‘de gézlenen orta siddette keskin bant C=N gerilmesine aittir.
Azot atomuna bagl karbonil grubu ise 1658 cm™ ‘de keskin bir bant ile

karakterize edilmektedir.
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Sekil 4.5 'te bimolekller azo baslatici bagh yiuzeyin ATR-FTIR spektrumu
incelendiginde, 1567 cm™ ‘de gériilen ve N=N gerilmesine karsilik gelen
bandin, PNIPA fircalarin ATR-FTIR spektrumunda bulunmadigi goézlenmisgtir.
Ayrica, yuzeye bagli baslatici molekulinde bulunan metoksi grubuna ait C-H
gerilmesine karsilik gelen bant ile C-O asimetrik ve simetrik gerilmelerine
kargilik gelen bantlarinda PNIPA fircanin ATR-FTIR spektrumunda
bulunmadigi gozlenmistir. Bu durum bize, polimerizasyonun baslama
basamaginda N=N ikili baginin koptugunu ve metoksi grubunu iceren kismin

yluzeyden ayrilarak ¢ozelti ortamina gectigini gostermigtir.

Hidroksil u¢ gruplu polimerik fircanin ATR-FTIR spektrumuna bakildiginda,
3300 cm™ civarinda O-H gerilmesini karakterize eden bant gériilmektedir.
O-H gruplari genellikle 3400 cm™ civarinda yayvan bir bant olarak kendini
gostermektedir. Hidroksil u¢ gruplu PNIPA fircanin spektrumunda goérilen
O-H bandi yayvan degildir. Cinki O-H ve N-H gerilmelerine karsilik gelen
bantlar yaklasik olarak ayni yerlerde gortlmektedir. Bu nedenle N-H bandinin
keskinligi, O-H bandinin yayvanhgini etkilemektedir ve O-H bandi yayvan
ama keskin bir bant olarak gériillmektedir. 2900 cm™ civarinda gdzlenen orta
siddette keskin bantlar asimetrik ve simetrik C-H gerilmelerine aittir. C=N
gerilmesine karsilik gelen bant 2243 cm™ ‘de kendini gostermektedir. 1647
cm™ ‘de gozlenen keskin bant ise azot atomuna bagl karbonil grubunun
karakteristik bandidir.

Cizelge 3.1 ’'de verilen miktarlarda 2-Merkaptoetanol iceren monomer
cOzeltilerinde sentezlenen hidroksil u¢ gruplu PNIPA fircalart (PNIPA-E1,
PNIPA-E2, PNIPA-E3) karakterize etmek icin ATR-FTIR spektrumlari
alinmistir. Sekil 4.12 'de bu dc¢ ylzeye ait ATR-FTIR spektrumlari
gorulmektedir.
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Sekil 4.12. Hidroksil u¢ gruplu PNIPA firgalarin ATR- FTIR spektrumlari
(a) Hidroksil u¢ gruplu PNIPA-E3 fircanin ATR-FTIR spektrumu
(b) Hidroksil u¢ gruplu PNIPA-E2 fircanin ATR-FTIR spektrumu
(c) Hidroksil u¢ gruplu PNIPA-E1 fircanin ATR-FTIR spektrumu

Hidroksil u¢ gruplu PNIPA fircalarin ATR-FTIR spektrumu incelendiginde,
2900-3000 cm™ civarinda asimetrik ve simetrik C-H geriimelerine Kkarsilik
gelen bantlar gérillmektedir. 2200 cm™ civarinda (2238, 2239 ve 2239 cm™)
gorulen zayif bant C=N gerilmelerine karsilik gelmektedir. Azot atomlarina
bagl karbonil gruplari ise 1600 cm™ civarinda (1660, 1647 ve 1644 cm™)

kendini gosteren siddetli keskin bantlar ile karakterize edilmektedir.

Spektrumlar incelendiginde O-H bandina ait gerilmelerin 3300 cm™ civarinda
(3300, 3400 ve 3308 cm™) kendini gosterdigi gozlenmektedir. Sekil 4.13 ‘te
goruldugu gibi zincir aktarim maddesinin miktarinin arttirlmasiyla O-H
bantlarinin hem siddetleri hem de alanlar artmistir. Bu artis, zincir aktarim
maddesinin miktarinin arttiriimasiyla yizeyde sonlanmis hidroksil u¢ gruplu

polimer yogunlugunun arttigini gostermektedir.
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Sekil 4.13. Hidroksil u¢ gruplu polimerik firgalarin ATR-FTIR spektrumunda
gorilen OH bantlarinin alanlar

Hidroksil u¢ gruplu poli (N-izopropilakrilamit) firgalarin hidrofilik/hidrofobik
karakteri

Hidroksillenmis ve bimolekiler azo baslatici baglanmis yuzeyler ile PNIPA,
PNIPA-E1, PNIPA-E2 ve PNIPA-E3 polimerik fircalarinin su degme acisi

sonuclari ve olusan damlaciklarin gorintuleri Cizelge 4.2 'de verilmistir.
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Cizelge 4.2. Hidroksillenmis (A) ve bimolekiler azo baslatici baglanmig
yiizeylerin (B) ve PNIPA (C), PNIPA-E1 (D), PNIPA-E2(E)
ve PNIPA-E3 (F) polimerik fircalarinin su degme acisi
sonugclari ve olusan damlaciklarin gorantileri

Su Degme ilerleme Gerileme Histerizi
Acisi (°) Acisi (0)) Agisi (8 g) ©i-04)
(A)
8,00 £ 0,02 10,00 £ 0,15 9,00 £ 0,01 1,00 £ 0,08
| el
(B)
80,82+0,13 |84,61+225| 67,80+£0,38 | 16,81+ 1,36
(©)
89,72+0,35 |91,97+0,23| 74,76 £0,00 | 17,21 +0,23
(D)
69,90+0,56 | 7599+2,39| 31,49+0,30 | 44,50+ 0,69
(E)
58,50+0,40 |7152+141| 32,82+1,89 | 38,7+1,39
(F)
51,91+1,80 |63,00+3,15| 36,10£0,00 | 26,90 = 3,15
Hidroksillenmis ve bimolekiler azo basglatici baglanmig yuzeylerin

hidrofilik/hidrofobik karakteri Bolim 4.3.2 'de ayrintih olarak irdelenmigtir.
PNIPA-E2 ve PNIPA-E3 polimerik
fircalarinin hidrofilik/hidrofobik karakteri incelenecektir.

Bu bolumde PNIPA, PNIPA-E1,
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PNIPA fircanin su degme acisi degeri 89,72° + 0,35 olarak belirlenmistir.
PNIPA sahip oldugu metil gruplari nedeniyle hidrofobik karakter
gostermektedir. Hidrofobik karakterinden dolayr da degme acisi degeri

yuksek ¢cikmistir.

Hidroksil uc¢ gruplu polimerik fircalarin su degme acisi degerleri
69,90° + 0,56, 58,50° + 0,40 ve 51,91° + 1,80 olarak belirlenmistir. Hidroksil
uc gruplu polimerik firgalar sahip olduklari hidroksil grubu nedeniyle hidrofilik
karakter gostermektedirler. Zincir aktarim maddesinin miktarinin arttiriimasi
ile ylzeyde sonlanmis hidroksil u¢ gruplu polimer yodunlugu artacagindan

ylzeyin hidrofilik karakteri de artmistir.

Cizelge 4.2 ’'de goruldugu gibi zincir aktarim maddesinin  miktarinin
arttirlmasi ile histerizi azalmistir. Histerizi katinin mikro seviyedeki yapisina
baglidir [68]. Histerizinin buyukligl yuzeyin kimyasal bilesimi hakkinda bilgi
verir ve yuzey purdzlalugandn bir oOl¢usudur[68]. Sonucta zincir aktarim
maddesinin miktarinin arttirilmasi ile yidzeydeki film kalinhgr azaltilmisg,

dolayisiyla da yuzey purazlalugi azalmistir.

Hidroksil u¢ gruplu poli(N-izopropilakrilamit) fircalarin kalinligi

PNIPA, PNIPA-E1, PNIPA-E2 ve PNIPA-ES3 fircalarinin kalinligi Elipsometre
ile Bolim 4.3.3 'te anlatildigi sekilde belirlenmistir.

Elipsometrik 6lgimler sonucunda PNIPA, PNIPA-E1, PNIPA-E2 ve PNIPA-
E3 fircalarinin kalinlklari sirasiyla 168,54, 135,56, 99,79 ve 87,85 nm olarak
belirlenmistir. PNIPA, PNIPA-E1, PNIPA-E2 ve PNIPA-E3 fircalarinin iki

boyutlu elipsometrik goruntuleri ise sirasiyla Sekil 4.14 ‘te verilmistir.
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Sekil 4.14. Hidroksil u¢ gruplu ve fonksiyonel u¢ grup icermeyen PNIPA
fircalarin elipsometrik goruntuleri
(a) PNIPA fircanin iki boyutlu elipsometrik gorintisu
(b) PNIPA-EL1 fircanin iki boyutlu elipsometrik gorintusu
(c) PNIPA-E2 fircanin iki boyutlu elipsometrik gérunttsu
(d) PNIPA-ES3 fircanin iki boyutlu elipsometrik gorintisu

Sekil 4.14 ‘de de goruldugi gibi PNIPA, PNIPA-E1, PNIPA-E2 ve PNIPA-E3
fircalara ait iki boyutlu elipsometrik gérunttler birbirinden tamamen farklidir.
ZAM miktarinin arttirimasiyla 6zellikle dairesel yapilanmalar daha net
gorulmustar. Ayrica ZAM miktarinin  arttirlimasiyla yuzeydeki polimer
zincirlerinin daha sik istiflendikleri agikga gorilmektedir.
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Literatirde ylUzeyde basglatilan polimerizasyon yontemi kullanilarak elde
edilen polimerik fircalara ait film kalinhklarr 10-200 nm araliginda
degismektedir. Kullanilan YBP ydntemi, kullanilan monomer c¢esidi, kullanilan
cbziict miktari, substrat olarak kullanilan yilizey, polimerizasyon zamani,
polimerizasyon sicakhgi gibi pek cok faktor ylzeydeki film kalinligina etki
etmektedir.

Ornegin, farkli YBP yontemleri kullanilarak silisyum yiizeyler tizerinde elde
edilen polistiren firgalarin kalinhklarinin birbirinden farklh oldugu goralmustur.
ATRP, RAFT ve AVP yontemleri kullanilarak elde edilen polistiren firgalarin
film kalinhklari sirasiyla 21, 11 ve 33 nm olarak belirlenmistir [56,66,69].

Kullanilan monomerin farkli olmasi da yuzeydeki film kalinhgini etkileyen
faktorlerden birisidir. ATRP yontemi kullanilarak silisyum yuzeyler tzerinde
metil metakrilat polimerlestirildiginde elde edilen polimerik firca kalinhgr 14
nm olarak bulunurken, pentaflorostiren polimerlestirildiginde kalinhk 11 nm

olarak belirlenmistir [66,70].

Rakhmatullina ve arkadaglari tarafindan yapilan bir calismada kullanilan
yuzeylerin farkli olmasinin film kalinligi Gzerine etkisi incelenmistir. Btil
metakrilat monomeri ATRP yontemi ile silisyum ve altin ylzeyler Uzerinde
polimerlestiriimis ve film kalinhklar sirasiyla 14,10 + 3,1 ve 12,30 + 0,8 nm

olarak belirlenmigtir [59].

Li ve arkadaslari tarafindan yapilan bir calismada polimerizasyon zamani ve
sicakhginin polimerik film kalinh@i tzerine etkisi incelenmistir. YBP yontemi
olarak azot vasitali polimerizasyon, monomer olarak ise N-izopropilakrilamit
kullanilmistir. 50 °C’da gerceklestirilen polimerizasyon sonucunda elde edilen
polimerik fircanin film kalinh§ 120 nm olarak belirlenirken, 22 °C'da film
kalinhgr 200 nm olarak bulunmustur. Polimerizasyon zamaninin film kalinhgi

uzerine etkisini incelemek igin  akrilik asit degisik surelerde
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polimerlegtiriimigtir. Poli(akrilik asit) fircalarin film kalinhklari 30 ve 60

dakikalik periyotlarda sirasiyla 26 ve 32 nm olarak belirlenmistir [66].

Literatlirde, zincir aktarim maddesinin miktarinin film kahnligi Gzerine etkisini
inceleyen bir calisma bildigimiz kadariyla yoktur. Bu ¢alismada zincir aktarim
maddesinin miktarinin yizeydeki film kalinligi Gzerine etkisi incelenmigtir.
Zincir aktarim maddesi kullanilarak YBP kontroll{ olarak
durdurulabilmektedir. Ayni zamanda vyuzeydeki film kalinligi da kontrol

edilebilmektedir.

Hidroksil u¢ gruplu PNIPA firca elde etmek icin zincir aktarim maddesi olarak
2-Merkaptoetanol kullaniimigtir. 2-Merkaptoetanol miktari arttikca ylzeyde
sentezlenen polimerin mol kitlesi ve yuzeydeki polimerik film kalinlig

azalmigtir.

Yuzeye bagh olmayan serbest polimerin mol kitlesinin Buyuklikgce Ayirma

Kromatografisi ile tayini

Yuzeyde baglatilan azot vasitali polimerizasyon yonteminde kullanilan
baglatici molekuli ikiye bolinerek radikaller meydana getirir. Ylzeye bagli
radikal, yuzey Uzerinde polimerlesmeyi baslatirken, ¢Ozelti ortamina gecen
radikaller ise ¢ozelti ortaminda polimer sentezine olanak saglarlar.

Sentezlenen polimerin mol kutlesi; kullanilan polimerizasyon y6ntemi,
kullanilan monomer ¢egidi, kullanilan ¢6ztci ve monomer miktari,
polimerizasyon zamani ve sicakligi gibi pek cok faktoére bagh olarak

degismektedir.

Ghannam ve arkadaglar tarafindan gerceklestirilen bir calismada
bimolekuler ve unimolekiler azot vasitali polimerizasyon yontemleri
kullanilarak bdatil akrilat ylzeyde ve co6zelti ortaminda sentezlenmigtir.

Unimolekiler azot vasitali polimerizasyon yonteminde (UAVP) farkl
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[monomer]/[baglatici] oranlarinda calisilarak ¢ozelti ortaminda mol kuitlesi
22 000 ile 99 200 g mol* araliginda degisen polimerler sentezlenmistir.
Bimolekuler azot vasitali polimerizasyon yonteminde (BAVP) ise bimolekiler
azo baslatici derisimi sabit tutularak monomer miktari degistirilmis, sonucta
mol kiitlesi 48 000 ile 137 600 g mol* araliginda degisen polimerler
sentezlenmistir. UAVP yonteminde sentezlenen polimerlerin heterojenlik
indeksleri 1,30 civarinda bulunurken, BAVP yontemi ile sentezlenenlerin

heterojenlik indeksleri 1,10 civarinda bulunmustur [34].

Bilalis ve arkadaslari tarafindan gercgeklestirilen bir calismada ise azot
vasitall polimerizasyon yontemi kullanilarak ortam sartlari ile monomer ve
baglaticl miktarinin ¢ozelti ortaminda sentezlenen polimer mol kitlesine etkisi
arastirilmistir. Monomer olarak N-vinilpirolidon, baslatici molekili olarak ise
2,2,6,6-tetrametil-1-(feniletoksi)piperidin (TEMPO) kullaniimistir. Esit baglatici
ve monomer derigimlerinde polimerizasyon zamani azaldikca cozelti

ortaminda sentezlenen polimerin mol kitlesinin azaldi§i gézlenmistir [72].

Bartholome ve arkadaglari tarafindan yapilan baska bir calismada ise stiren
monomeri azot vasitali polimerizasyon yontemi ile silika ylzeyler tGizerinde ve
cOzelti ortaminda sentezlenmigtir. [Stiren]/[bagslatici] derisiminin 199 ile 806
araliginda degistiriimesi ile ¢ozelti ortaminda sentezlenen polimerin mol

kiitlesinin 15 500 ile 58 500 gmol™ aralijinda degistigi gdzlenmistir [54].

Bu calismada c¢ozelti ortaminda sentezlenen poli(N-izopropilakrilamit)
polimerlerinin mol kitlesi, mol kiitleleri 580 ile 5 080 g mol* araliginda
degisen polistiren standartlar kullanilarak evrensel kalibrasyon yontemi ile

belirlenmistir.
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PNIPA, PNIPA-E1, PNIPA-E2 ve PNIPA-E3 fircalarin elde edilmesi sirasinda
cOzelti ortaminda sentezlenen serbest polimerlerin (PNIPA-SP, PNIPA-E1-

SP, PNIPA-E2-SP, PNIPA-E3-SP) mol kitleleri Cizelge 4.3 ‘de verilmektedir.

Cizelge 4.3. Ylzeye bagli olmayan serbest polimerlerin mol kutleleri

M, M, My, M, M, Mu/M, | logM,
(gmol ™) | (gmol™) | (gmol™) | (gmol™) | (gmol™)

PNIPA-SP 1600 1610 1612 1619 1610 1,02 3,21

PNIPA-E1-SP | 1044 1043 1075 1069 1044 1,03 3,02

PNIPA-E2-SP 776 899 900 801 901 1,16 2,95

PNIPA-E3-SP 689 758 758 670 760 1,10 2,88

Elde edilen polimerlerin mol kutlelerinin logaritmasi dedektdr sinyaline (mV)
kargl grafige gecirildiginde Sekil 4.15’ te verilen BAK egrileri elde edilmigtir.

a0 PNIPA-E2-SP PNIPA-E1-SP

a0 - N AR
70 -  PNIPA-E3-SP PNIPA-SP

50 - T
50
A0 -
30

my

10
I:I T T T T T T
2 2.5 3 3.5 < 45

log Mp

Sekil 4.15. Serbest polimerlerin mol kitlelerinin logaritmasina karsi cizilen
dedektor sinyali egrileri
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Yalnizca c¢oOzelti ortaminda gercgeklestirilen polimerizasyon kosullarinda
ortama ilave edilen ZAM miktarinin arttirllmasiyla c¢ozelti ortaminda
sentezlenen polimerin mol kutlesinin azalmasi beklenir. Literatiirde Pigkin ve
arkadaslan tarafindan gerceklestirilen bir calismada esit monomer
derigsimlerinde, ZAM maddesi olarak kullanilan merkaptopropiyonik asit
miktarinin arttinimasiyla mol kitlesinin azaldigi belirlenmistir [73].

Cizelge 4.3 ve Sekil 4.15 incelendiginde, 2-Merkaptoetanol miktarinin
arttinlmasiyla ¢ozelti ortaminda sentezlenen polimerin  mol kutlesinin

beklenen sekilde azaldigi gozlenmisgtir.

2-Merkaptoetanol miktarinin arttirilmasiyla yizeydeki polimerik film kalinhgi
azalirken ayni zamanda ¢o6zelti ortaminda sentezlenen serbest polimerin mol
kitlesi azalmaktadir. Cunki 2-Merkaptoetanol hem ¢ozelti ortaminda hem de
yluzeyde gerceklestirilen polimerizasyona etki etmektedir. Yizeye bagh
olmayan serbest polimerin mol kitlesinin ytzeydeki polimerik film kalinhgi ile

degisimi Sekil 4.16 'da verilmigtir.
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Sekil 4.16. Yuzeye baglh olmayan serbest polimerin mol kutlesinin
yuzeydeki polimerik film kalinhgi ile degisimi.
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Hidroksil u¢ gruplu poli(N-izopropilakrilamit) fircalarin ytizey morfolojisi

PNIPA, PNIPA-E1, PNIPA-E2 ve PNIPA-E3 fircalarin AFM kullanilarak elde
edilen 2-boyutlu ylzey morfolojileri (a), yukseklik dagilim grafikleri (b) ve
3-boyutlu yizey morfolojileri (c) goruntuleri sirasi ile Sekil 4.17, Sekil 4.18,
Sekil 4.19 ve Sekil 4.20 ‘de verilmisti. PNIPA, PNIPA-E1, PNIPA-E2 ve
PNIPA-E3 fircalarin 1000 x 1000 nm? genisligindeki alanda belirlenen RMS
degerleri sirasi ile 20,18, 18,29, 16,23 ve 15,11 nm olarak ol¢ulmustir.

Bolim 3.3.4 'te anlatildigi gibi PNIPA firgalarin elde edilmesi sirasinda
ortama ZAM ilave edilmemistir. Dolayisiyla ylzey uzerinde gerceklesen
polimerizasyon kontrol altinda tutulamamis ve polimer zincirleri rastgele
bayatilmustur. Bu nedenle PNIPA fir¢a igin elde edilen RMS degeri oldukga
yuksektir.

ZAM derigiminin arttinimasiyla yuzeydeki polimerizasyon kontrol altina
alinabilmekte ve yuzeyde sentezlenen polimerlerin homojen dagildigi
gozlenebilmektedir. ZAM derigiminin arttirilmasiyla polimerik fircalara ait
RMS degerlerinde meydana gelen azalis yuzey puartzluliginiun azaldigini

gostermektedir.
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Sekil 4.17. PNIPA firca icin (a) iki boyutlu yiizey morfoloijisi, (b) yikseklik
dagilim grafigi ve (c) t¢ boyutlu yizey morfolojisi goéruntuleri.
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Sekil 4.18. PNIPA-E1 firga igin (a) iki boyutlu yizey morfolojisi, (b) yukseklik

dagilim grafigi ve (c) G¢ boyutlu ylizey morfolojisi géruntuleri.
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Sekil 4.19. PNIPA-E2 firga igin (a) iki boyutlu yizey morfolojisi, (b) yukseklik
dagilim grafigi ve (c) G¢ boyutlu ylizey morfolojisi goruntileri
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Sekil 4.20. PNIPA-E3 firga igin (a) iki boyutlu yizey morfolojisi, (b) yukseklik
dagilim grafigi ve (c) G¢ boyutlu ylizey morfolojisi goruntileri
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Karboksilik asit uc gruplu polimerik fircalar

Karboksilik asit u¢ gruplu poli(N-izopropilakrilamit) fircalarin eldesi

Karboksilik asit u¢ gruplu polimerik fircalarin elde edilmesi amaciyla,
bimolekuler azo baslatici baglanmig silisyum yiizeyler Cizelge 3.1 'de verilen
miktarlarda 3-Merkaptopropiyonik asit iceren N-izopropilakrilamit c¢ozeltileri
icerisine birakilmigtir. Polimerizasyon susuz diklorometan icerisinde, 50 °C

sicaklikta ve azot atmosferi altinda gerceklestirilmigtir.

3-Merkaptopropiyonik asit icermeyen N-izopropilakrilamit ¢dzeltisinde
yalnizca monomer bulundugundan polimerizasyon kontrol altinda
tutulamamistir ve silisyum yizeyler tzerinde fonksiyonel u¢ grup icermeyen
poli(N-izopropilakrilamit) sentezlenmistir. ilgili mekanizma Sekil 4.9 'da

verilmistir.

Fakh miktarlarda 3-Merkaptopropiyonik asit iceren N-izopropilakrilamit
cOzeltilerinde ise polimerizasyonun sonlanma basamagi kontrol edilerek
silisyum yuzeyler Uzerinde farkh film kalinhdina sahip karboksilik asit u¢
gruplu poli(N-izopropilakrilamit) fircalar sentezlenmigstir. Polimerizasyona

iliskin mekanizma Sekil 4.21 'de verilmektedir.
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Sekil 4.21.Karboksilik asit u¢ gruplu Poli(N-izopropil akrilamit) fircanin
sentez mekanizmasi
(a)Polimerizasyonun baslangi¢c basamaginda radikal olusumu
(b)Monomerlerin ardarda katilmasiyla zincirin buytimesi
(c) Zincir aktarim maddesinin polimerizasyonu durdurmasiyla
karboksilik asit u¢ gruplu Poli(N-izopropilakrilamit) fircanin eldesi
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Sekil 4.21. (Devam)Karboksil u¢ gruplu Poli(N-izopropilakrilamit) fircanin

(a) Polimerizasyonun baslangi¢ basamaginda radikal

olusumu

(b) Monomerlerin ardarda katilmasiyla zincirin

blylumesi

(c) Zincir aktarim maddesinin polimerizasyonu
durdurmasiyla karboksil u¢ gruplu
Poli(N-izopropilakrilamit) fircanin eldesi
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Karboksilik asit uc¢ gruplu poli(N-izopropilakrilamit) fircalarin yapisal

karakterizasyonu

Karboksilik asit u¢ gruplu polimerik fircalarin yapisal karakterizasyonu
ATR-FTIR spektrumlari alinarak incelenmigtir. Sekil 4.22 'de karboksilik asit
uc gruplu (a) ve fonksiyonel u¢ grup icermeyen poli(N-izopropilakrilamit)
fircalara (b) ait ATR-FTIR spektrumlari gérilmektedir.

1700
1660
2973 2934 x//
3278 N
N T 2247
®
£ v
=) (a)
O
<
1658
X
3363 2972 5930 2245
A l
(b)
4000 2000 2000 1000

Dalga sayisi (cm &)

Sekil 4.22. Karboksilik asit u¢ gruplu (a) ve fonksiyonel u¢ grup icermeyen
poli(N- izopropilakrilamit) fircalara (b) ait ATR-FTIR spektrumlari

Hidroksil  u¢  gruplu  poli(N-izopropilakrilamit) ~ fircalarin  yapisal
karakterizasyonu boliminde PNIPA fircanin ATR-FTIR spektrumu ayrintili
olarak irdelenmistir. Bu bolimde karboksilik asit u¢ gruplu PNIPA fircanin

ATR-FTIR spektrumu incelenecektir.
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Karboksilik asit u¢ gruplu PNIPA fircanin ATR-FTIR spektrumuna
bakildiginda, iki karakteristik bant gozlenmektedir. Her iki bantta farkl
atomlara bagll karbonil gruplarindan ileri gelmektedir. Yapi incelendiginde
azot ve oksijen atomlarina bagl iki farkli karbonil grubu bulundugu
goriilmektedir. Azot atomuna bagh karbonil grubu 1658 cm™ gézlenen siddeti
keskin bant ile karakterize edilirken, oksijen atomuna bagh karbonil grubuna
ait bant 1700 cm™ ‘de gdzlenmektedir. Bu karakteristik bant yiizeyde
sentezlenen polimerin karboksilik asit u¢ gruplu oldugunu gdéstermektedir.
2900 cm™ civarinda asimetrik ve simetrik C-H gerilmelerinden kaynaklanan
bantlar gbzlenmektedir. 2247 cm™ ‘de C=N gerilmesine karsilik gelen zayif
siddette bant gorilmektedir. 3278 cm™ ‘de ise ayni yerde cikan N-H bandinin

etkisiyle keskinlesmis O-H gerilmesine ait bant gézlenmektedir.

Cizelge 3.1 ’de verilen miktarlarda 3-Merkaptopropiyonik asit iceren
monomer ¢ozeltilerinde sentezlenen karboksilik asit u¢ gruplu PNIPA fircalari
(PNIPA-P1, PNIPA-P2, PNIPA-P3) Kkarakterize etmek icin ATR-FTIR
spektrumlart alinmigtir. Sekil 4.23 'te bu U¢ yuzeye ait ATR-FTIR

spektrumlari goérilmektedir.
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Sekil 4.23. Karboksilik asit u¢ gruplu PNIPA fircalarin ATR-FTIR

spektrumlari

(a) Karboksilik asit u¢ gruplu PNIPA-P3 fircanin ATR-FTIR
spektrumu

(b) Karboksilik asit u¢ gruplu PNIPA-P2 fircanin ATR-FTIR
spektrumu

(c) Karboksilik asit u¢ gruplu PNIPA-P1 fircanin ATR-FTIR
spektrumu

Karboksilik asit u¢ gruplu PNIPA firgcalarin ATR-FTIR spektrumu
incelendiginde, 2900 cm™ civarinda asimetrik ve simetrik C-H gerilmelerine
karsilik gelen bantlar goriilmektedir. 3200 cm™ civarinda ise N-H bandinin
etkisiyle keskinlesmis O-H bantlari gortlmektedir. Azot atomlarina bagl
karbonil gruplari 1600 cm™ civarinda kendini gosteren siddetli keskin bantlar
ile karakterize edilmektedir. Oksijen atomuna bagh karbonil gruplarina ait

bantlar ise 1700 cm™ civarinda kendini gdstermektedir.
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Spektrumlar dikkatlice incelendiginde, zincir aktarim maddesinin mol
miktarinin artmasiyla oksijen atomuna bagh karbonil grubuna ait bant
siddetinin arttigi  gozlenmistir.  Zincir aktarim maddesinin  miktarinin
arttirlmasi ile CO bantlarinin hem siddeti hem de alanlari artmistir. Sekil 4.24
'te acikca gorulen bu artis zincir aktarim maddesinin miktarinin arttiriimasi ile
yuzeyde sonlanmig karboksilik asit u¢ gruplu polimer yogunlugunun

artmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.24. Karboksilik asit u¢ gruplu polimerik firgalarin ATR-FTIR
spektrumunda goérulen CO bantlarinin alanlari
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fircalarin

Hidroksillenmis ve bimolekiler azo baslatici baglanmis yuzeyler ile PNIPA,
PNIPA-P1, PNIPA-P2 ve PNIPA-P3 polimerik firgalarinin su degme agcisi

sonugclari ve olusan damlaciklarin gorintuleri Cizelge 4.4 'te verilmistir.

Cizelge 4.4. Hidroksillenmis (A) ve bimolekiler azo baslatici baglanmig
yuzeylerin (B) ve PNIPA (C), PNIPA-P1 (D), PNIPA-P2 (E)
ve PNIPA-P3 (F) polimerik firgalarinin su degme agcisi
sonugclari ve olusan damlaciklarin gorantileri

)

Su Degme ilerleme Gerileme Histerizi
Acisi (°) | Agisi(8) | Acisi(8y) | (8:-84)
(A)
8+ 0,02 10+0,15 9+0,01 1+0,08
el
(B)
80,82 +0,13 | 84,61+2,25| 67,80+0,38 | 16,81+ 1,36
(©)
! 89,72+0,35 |91,97+0,23| 74,76 +0,00 |17,21+0,23
(D)
51,70+ 1,76 | 60,00+0,00 | 27,10+1,76 | 32,90+ 1,76
(B)
4395+151 |5950+1,51| 31,00+0,76 | 28,50+ 1,12
(F)
33,20+ 0,02 |52,00+1,28| 30,20+1,16 | 21,80+ 0,09
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Hidroksillenmis ve bimolekiler azo baglatici baglanmig yuzeylerin
hidrofilik/hidrofobik karakteri Bolum 4.3.2 'de ayrintih olarak irdelenmigtir.
PNIPA fircanin hidrofilik/hidrofobik karakteri ise Hidroksil u¢ gruplu
poli(N-izopropilakrilamit) fircalarin hidrofilik/hidrofobik karakteri béliminde
incelenmigtir. Bu boélimde PNIPA-P1, PNIPA-P2 ve PNIPA-P3 polimerik
fircalarinin hidrofilik/hidrofobik karakteri incelenecektir.

Karboksilik asit u¢c gruplu polimerik fircalarin su degme acisi degerleri
51,70° +1,76, 43,95° + 1,51 ve 33,20° + 0,02 olarak belirlenmistir. Karboksilik
asit u¢ gruplu polimerik fircalar sahip olduklarn karboksilik asit grubu
nedeniyle hidrofilik karakter gostermektedirler. Zincir aktarim maddesinin
miktarinin arttirlimasi ile yiizeyde sonlanmis karboksilik asit u¢ gruplu polimer

yogunlugu artacagindan yizeyin hidrofilik karakteri de artmistir.

Cizelge 4.4 'te goruldugu gibi zincir aktarim maddesinin miktarinin arttirilmasi
ile histerizi azalmistir. Histerizideki azalig, ylzey puarizltligundeki azalistan
kaynaklanmaktadir. Yuzey purazlalugundeki azalis ise yuzeydeki film

kalinhginin azalmasindan ileri gelmektedir.

Karboksilik asit u¢ gruplu poli(N-izopropilakrilamit) firgalarin kalinligi

PNIPA-P1, PNIPA-P2 ve PNIPA-P3 fircalarinin kalinligi Elipsometre ile
B6lum 4.3.3 'te anlatildigi sekilde belirlenmistir.

Elipsometrik Olcimler sonucunda PNIPA-P1, PNIPA-P2 ve PNIPA-P3
fircalarinin  kalinhklari sirasiyla 116,41, 100,75 ve 77,20 nm olarak
belirlenmistir. PNIPA-P1, PNIPA-P2 ve PNIPA-P3 fircalarinin iki boyutlu

elipsometrik goruntuleri ise sirasiyla Sekil 4. 25 ‘te verilmistir.



88

o (detail) : ( a) o [detail) (b)

-1280 -156.0

-85.0

W/ 40 E0 EOO '
pingks

W0 0 30 400 S0 6o
-00 pikels -

o (detail) - (C)

—255.0

-170.0

pixels

=00

Sekil 4.25. Karboksilik asit ug gruplu PNIPA firgalarin elipsometrik
gorantileri
(a) PNIPA-P1 fircanin iki boyutlu elipsometrik gorintusu
(b) PNIPA-P2 fircanin iki boyutlu elipsometrik gérintusu
(c) PNIPA-P3 fircanin iki boyutlu elipsometrik gorunttsu

Karboksilik asit u¢ gruplu PNIPA firca elde etmek icin zincir aktarim maddesi
olarak 3-Merkaptopropiyonik asit kullaniimigtir. 3-
Merkaptopropiyonik asit miktari arttikga ytzeyde sentezlenen polimerin mol
kitlesi ve yuzeydeki polimerik film kalinhgi azalmigtir.

Sekil 4.25 ‘de de gorildugu gibi PNIPA-P1, PNIPA-P2 ve PNIPA-P3 fircalara
ait iki boyutlu elipsometrik géruntuler birbirinden tamamen farklidir. ZAM
miktarinin  arttirilmasiyla 6zellikle dairesel yapilanmalar daha net
goralmastar. Ayrica ZAM miktarinin  arttirlimasiyla yutzeydeki polimer

zincirlerinin daha sik istiflendikleri acikca gorilmektedir.
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Yuzeye bagh olmayan serbest polimerin mol kitlesinin Blyuklikce Ayirma

Kromatografisi ile belirlenmesi

Yuzeye bagli olmayan serbest polimerin mol kitlesi, Yizeye baglh olmayan
serbest polimerin mol kitlesinin Buyiklikce Ayirma Kromatografisi ile tayini

boluminde anlatildigi sekilde belirlenmigtir.
PNIPA, PNIPA-P1, PNIPA-P2 ve PNIPA-P3 fircalarin elde edilmesi sirasinda
cOzelti ortaminda sentezlenen serbest polimerlerin (PNIPA-SP, PNIPA-P1-

SP, PNIPA-P2-SP, PNIPA-P3-SP) mol kitleleri Cizelge 4.5 ‘te verilmektedir.

Cizelge 4.5. Ylzeye bagli olmayan serbest polimerlerin mol kutleleri

My M, M M, Mp | My/M, | logM,
(@mol ™) | (gmol ™) | (gmol™) | (gmol™) | (gmol ™)

PNIPA-SP 1600 1610 1612 1619 1610 1,02 3,21

PNIPA-P1-SP | 1069 1304 1305 1406 1305 1,22 3,12

PNIPA-P2-SP | 1273 1206 1286 1285 1285 1,01 3,10

PNIPA-P3-SP 834 983 984 885 984 1,18 2,99

Elde edilen polimerlerin mol kitlelerinin logaritmasi dedektdr sinyaline (mV)

karg! grafige gecirildiginde Sekil 4.26 'da verilen BAK egrileri elde edilmisgtir.
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Sekil 4.26. Serbest polimerlerin mol kitlelerinin logaritmasina karsi cizilen
dedektor sinyali egrileri

Yuzeye bagh olmayan serbest polimerin mol kitlesinin Buyuklikgce Ayirma

Kromatografisi ile tayini boliminde ayrintih olarak incelendigi gibi ZAM

miktarinin arttirilmasiyla ¢ozelti ortaminda sentezlenen polimerin mol kitlesi

azalmaktadir.

3-Merkaptopropiyonik asit miktarinin arttirilmasiyla ytzeydeki polimerik film

kalinhgl azalirken ayni zamanda c¢Ozelti ortaminda sentezlenen serbest

polimerin mol kutlesi azalmaktadir. Clnki 3-Merkaptopropiyonik asit hem

cOzelti ortaminda hem de ylzeyde gerceklestirilen polimerizasyona etki

etmektedir. Ylzeye bagli olmayan serbest polimerin mol kitlesinin yizeydeki

polimerik film kalinhgi ile degisimi $ekil 4.27 'de verilmigtir.
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Sekil 4.27. Yuzeye bagl olmayan serbest polimerin mol ktitlesinin
yuzeydeki polimerik film kalinligi ile degisimi

Karboksilik asit u¢ gruplu poli(N-izopropilakrilamit) fircalarin ylizey morfolojisi

PNIPA-P1, PNIPA-P2, PNIPA-P3 fircalarin AFM kullanilarak elde edilen
2-boyutlu ytuzey morfolojileri (a), yukseklik dagihm grafikleri (b) ve 3-boyutlu
yluzey morfolojileri (c) goruntileri sirasi ile Sekil 4.28, Sekil 4.29 ve Sekil 4.30
‘da verilmigtir. PNIPA-P1, PNIPA-P2 ve PNIPA-P3 fircalarin 1000 x
1000 nm? genisligindeki alanda belirlenen RMS degerleri sirasi ile 11,69,
9,41 ve 8,51 nm olarak dlgulmusgtur.

ZAM derigiminin arttirlmasiyla yizeyde sentezlenen polimerlerin homojen
dagildigi go6zlenebilmektedir. ZAM derigiminin arttinlmasiyla polimerik
fircalara ait RMS deg@erlerinde meydana gelen azalis ylzey purtzluligandn

azaldigini géstermektedir.
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Sekil 4.28. PNIPA-P1 firca icin (a) iki boyutlu ytizey morfoloijisi, (b) yukseklik
dagilim grafigi ve (c) t¢ boyutlu yizey morfolojisi goruntuleri
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Sekil 4.29. PNIPA-P2 firca icin (a) iki boyutlu yiizey morfoloijisi, (b)

yukseklik dagihm grafigi ve (c) u¢ boyutlu yizey morfolojisi
gorantdleri
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Sekil 4.30. PNIPA-P3 firca icin (a) iki boyutlu ytizey morfoloijisi, (b)
yukseklik dagihm grafigi ve (c) u¢ boyutlu yizey morfolojisi

gorantdleri
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Amino uc gruplu polimerik fircalar

Amino u¢ gruplu poli(N-izopropilakrilamit) fircalarin eldesi

Amino ug gruplu polimerik fircalarin elde edilmesi amaciyla, bimolekuler azo
baglatici baglanmis silisyum vyiizeyler Cizelge 3.1'de verilen miktarlarda
sistamin iceren N-izopropilakrilamit c¢o6zeltileri icerisine birakiimigtir.
Polimerizasyon susuz diklorometan igerisinde, 50 °C sicaklikta ve azot

atmosferi altinda gerceklestirilmistir.

Sistamin icermeyen N-izopropilakrilamit c¢ozeltisinde yalnizca monomer
bulundugundan polimerizasyon kontrol altinda tutulamamistir ve silisyum
yuzeyler tzerinde fonksiyonel u¢ grup icermeyen poli(N-izopropilakrilamit)
sentezlenmistir. ilgili mekanizma Sekil 4.9 *da verilmistir.



96

Farkli miktarlarda sistamin iceren N-izopropilakrilamit co6zeltilerinde ise
polimerizasyonun sonlanma basamag! kontrol edilerek silisyum yuzeyler
tzerinde farkli film kalinhgina sahip amino u¢ gruplu poli(N-
izopropilakrilamit) fircalar sentezlenmigtir. Polimerizasyona iliskin mekanizma
Sekil 4.31 'de verilmektedir.
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H3¢O\S|i _~OCHz o
< H3CO\|i/3OCH3
I|\IH
— NH
"N —
2
C/H2 C>CH2
& o :
HaC | HsC—G—CN
N
[
N .
ch—?—CN ch—?—CN
CH» CH>
o— o=
g NH
> P
_Sll_ —S||—
S0, | A»‘ S0,
-N2
(a)

Sekil 4.31.Karboksilik asit u¢ gruplu Poli(N-izopropil akrilamit) fircanin
sentez mekanizmasi
(a)Polimerizasyonun baslangi¢c basamaginda radikal olusumu
(b)Monomerlerin ardarda katilmasiyla zincirin buytmesi
(c) Zincir aktarim maddesinin polimerizasyonu durdurmasiyla
karboksilik asit u¢ gruplu Poli(N-izopropilakrilamit) fircanin eldesi
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sentez mekanizmasi

Sekil 4.31. (Devam) Amino ug gruplu Poli(N-izopropilakrilamit) fircanin

(a) Polimerizasyonun baslangi¢c basamaginda radikal

olusumu

(b) Monomerlerin ardarda katilmasiyla zincirin

blyumesi

(c) Zincir aktarim maddesinin polimerizasyonu
durdurmasiyla amino u¢ gruplu
Poli(N-izopropilakrilamit) fircanin eldesi



98

Amino u¢ gruplu poli(N-izopropilakrilamit) fircalarin yapisal karakterizasyonu

Amino uc¢ gruplu polimerik fircalarin yapisal karakterizasyonu ATR-FTIR
spektrumlari alinarak incelenmigtir. Sekil 4.32 'de amino u¢ gruplu (a) ve
fonksiyonel uc¢ grup icermeyen poli(N-izopropilakrilamit) fircalara (b) ait

ATR-FTIR spektrumlar gorilmektedir.

1651

(@)

Absorbans

(b)

4000 3000 2000 1000

Dalga sayisi (cm %)

Sekil 4.32. Amino ug gruplu (a) ve fonksiyonel u¢ grup icermeyen
poli(N-izopropilakriamit) fircalara (b) ait ATR-FTIR spektrumlari

Hidroksil  u¢  gruplu  poli(N-izopropilakrilamit)  fircalarin ~ yapisal
karakterizasyonu boliminde PNIPA fircanin ATR-FTIR spektrumu ayrintili
olarak irdelenmigtir. Bu bolimde amino u¢ gruplu PNIPA fircanin ATR-FTIR

spektrumu incelenecektir.
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Amino uc gruplu polimerik fircanin ATR-FTIR spektrumuna bakildiginda,
3286 cm™ ‘de NH, gerilmesine karsilik gelen ikiye yariimis karakteristik bant
gorulmektedir. Bu karakteristik bant, ylzeyde sentezlenen polimerin amino
u¢ gruplu oldugunu gostermektedir. 2800-3000 cm™ civarinda gézlenen
bantlar asimetrik ve simetrik C-H gerilmelerine aittir. 2245 cm™ ‘de gézlenen
keskin pik C=N gerilmesine karsilik gelmektedir. 1651 cm™ ‘de gézlenen

siddetli keskin bant ise azot atomuna bagl karbonil grubuna aittir.

Cizelge 3.1 'de verilen miktarlarda sistamin iceren monomer ¢ozeltilerinde
sentezlenen amino u¢ gruplu PNIPA fircalart (PNIPA-S1, PNIPA-S2,
PNIPA-S3) karakterize etmek icin ATR-FTIR spektrumlari alinmigtir.
Sekil 4.33 'te bu g yuzeye ait ATR-FTIR spektrumlari gorilmektedir.
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o a0 Wy 2238
2 JK it v (b)
< R
1630
2974 2930 ~a
&7
3273 2247
Sa v (c)
4000 3000 2000 1000
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Sekil 4.33. Amino ug gruplu PNIPA firgcalarinATR-FTIR spektrumlari
(a) Amino ug gruplu PNIPA-S3 fircanin ATR-FTIR spektrumu
(b) Amino ug gruplu PNIPA-S2 fircanin ATR-FTIR spektrumu
(c) Amino u¢ gruplu PNIPA-S1 fircanin ATR-FTIR spektrumu
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Amino uc¢ gruplu PNIPA fircalarin ATR-FTIR spektrumu incelendiginde,
2900-3000 cm™ civarinda asimetrik ve simetrik C-H geriimelerine karsilik
gelen bantlar gériilmektedir. 2200 cm™ civarinda (2238, 2238 ve 2247 cm™)
gorulen zayif bant C=N gerilmelerine karsilik gelmektedir. Azot atomlarina
bagl karbonil gruplari ise 1600 cm™ civarinda (1638, 1637 ve 1630 cm™)

kendini gosteren siddetli keskin bantlar ile karakterize edilmektedir.

Uc spektrumda da 3200 cm™ civarinda (3273, 3293 ve 3273 cm™) NH;
gerilmesine karsilik gelen ikiye yariimis karakteristik bantlar gézlenmektedir.
Spektrum dikkatlice incelendiginde, zincir aktarim maddesinin mol miktarinin
arttinlmasiyla NH, gerilmesine karsilik gelen bant siddetlerinin arttig

gozlenmektedir. Bu artig Sekil 4.34 'te daha belirgin sekilde gozlenmektedir.

Alan NH2 bandi . 394,12

Absorbans

S~ (b)
(€)

3600 3400 3200
Dalga sayisi (cm ™)

Sekil 4.34. Amino ug gruplu polimerik firgcalarin ATR-FTIR spektrumunda
gorilen NH; bantlarinin alanlari

Zincir aktarim maddesinin miktarinin arttirimasiyla NH, bantlarinin hem
siddetleri hem de alanlari artmistir. Bu artig, zincir aktarim maddesinin
miktarinin arttirllmasiyla ytzeyde sonlanmis amino u¢ gruplu polimer

yogunlugunun arttigini gostermektedir.
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Amino uc¢ gruplu poli(N-izopropilakrilamit)  fircalarin hidrofilik/hidrofobik

karakteri

Hidroksillenmis ve bimolekiler azo baslatici baglanmis yuzeyler ile PNIPA,
PNIPA-S1, PNIPA-S2 ve PNIPA-S3 polimerik firgalarinin su degme agcisi

sonugclari ve olusan damlaciklarin gorintuleri Cizelge 4.6 'da verilmistir.

Hidroksillenmis ve bimolekiler azo basglatici baglanmig yuzeylerin
hidrofilik/hidrofobik karakteri Bolum 4.3.2 'de ayrintih olarak irdelenmigtir.
PNIPA fircanin hidrofilik/hidrofobik karakteri ise Hidroksil u¢ gruplu
poli(N-izopropilakrilamit) fir¢calarin hidrofilik/hidrofobik karakteri béliminde
incelenmigtir. Bu boélimde PNIPA-S1, PNIPA-S2 ve PNIPA-S3 polimerik

fircalarinin hidrofilik/hidrofobik karakteri incelenecektir.

Amino u¢ gruplu polimerik fircalarin su degme acisi degerleri 76,60°
+ 2,71, 69,41° + 0,99 ve 65,20° + 2,54 olarak belirlenmistir. Amino u¢ gruplu
polimerik fircalar sahip olduklari amino grubu nedeniyle hidrofilik karakter
gOstermektedirler. Zincir aktarim maddesinin  miktarinin arttiriimasi ile
yluzeyde sonlanmis amino u¢ gruplu polimer yogunlugu artacagindan ytzeyin

hidrofilik karakteri de artmistir.
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Cizelge 4.6. Hidroksillenmis (A) ve bimolekiler azo baslatici baglanmig
yiuizeylerin (B) ve PNIPA (C), PNIPA-S1 (D), PNIPA-S2 (E)
ve PNIPA-S3 (F) polimerik fircalarinin su degme acisi
sonugclari ve olusan damlaciklarin gorantuleri

Su Degme ilerleme Gerileme Histerizi
Acisi (°) Acisi (0)) Agisi (8 g) ©i-04)
(A)
8,00+0,02 |10,00+0,15| 9,00+0,01 1,00 £ 0,08
‘
(B)
80,82+0,13 |84,61+2,25| 67,80+0,38 | 16,81+ 1,36
(©)
! 89,72+0,35 |91,97+0,23 | 74,76 +0,00 | 17,21 +0,23
(D)
76,60+2,71 |89,64+0,69| 4154+1,89 |48,10+1,12
(B)
69,41+0,99 | 7290+1,41| 31,90+0,00 | 419+141
(F)
65,20+ 2,54 | 65,70+0,00 | 31,60+ 0,10 | 34,10+ 0,10

)
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Amino, hidroksil ve karboksilik asit u¢ gruplu PNIPA fircalarin su degme
acilari karsilastirildiginda karboksilik asit u¢ gruplu firgcalarin su degme acisi
degerlerinin diger yuzeylerinkine gore disik ciktigr gozlenmektedir. Bu
durum soyle aciklanabilmektedir: karboksilik asitler, alkol ve aminlerden daha
kuvvetli hidrojen bagi yaparlar. Dolayisiyla da alkol ve aminlerden daha
hidrofiliktirler.

Cizelge 4.6 ’'da goruldugu gibi zincir aktarim maddesinin  miktarinin
arttilmasi ile histerizi azalmigtir. Histerizideki azalis yuzey puruzliliginde
azalma oldugunu gostermektedir. Yiizey puruzluligindeki azalis ytuzeydeki

film kalinh@inin azalmasindan ileri gelmektedir.

Amino u¢ gruplu poli(N-izopropilakrilamit) fircalarin kalinligi

PNIPA-S1, PNIPA-S2 ve PNIPA-S3 fircalarinin kalinligi Elipsometre ile
Bolum 4.3.3 'te anlatildigi sekilde belirlenmistir.

Elipsometrik olgcimler sonucunda PNIPA-S1, PNIPA-S2 ve PNIPA-S3
fircalarinin  kalinhklari sirasiyla 113,47, 97,85 ve 74,92 nm olarak
belirlenmistir. PNIPA-S1, PNIPA-S2 ve PNIPA-S3 fircalarinin iki boyutlu

elipsometrik goruntuleri ise sirasiyla Sekil 4. 35 ‘te verilmistir.
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Sekil 4.35. Amino ug gruplu PNIPA fircalarin elipsometrik gérintuleri
(a) PNIPA-S1 fircanin iki boyutlu elipsometrik gorintisu
(b) PNIPA-S2 fircanin iki boyutlu elipsometrik gérintusu
(c) PNIPA-S3 fircanin iki boyutlu elipsometrik gorunttsu

Amino uc¢ gruplu PNIPA firca elde etmek igin zincir aktarim maddesi olarak
sistamin kullanilmigtir. Sistamin miktari arttikca ylzeyde sentezlenen

polimerin mol kitlesi ve yizeydeki polimerik film kalinhgr azalmistir.

Sekil 4.35 ‘de de goruldugu gibi PNIPA-S1, PNIPA-S2 ve PNIPA-S3 fircalara
ait iki boyutlu elipsometrik goéruntuler birbirinden tamamen farklidir. ZAM
miktarinin  arttirlmasiyla 6zellikle dairesel yapillanmalar daha net
goralmustar. Ayrica ZAM miktarinin  arttirlimasiyla yuzeydeki polimer
zincirlerinin daha sik istiflendikleri agikga gorilmektedir.
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Yuzeye bagh olmayan serbest polimerin mol kitlesinin Bluyuklikce Ayirma

Kromatografisi ile tayini

Yuzeye bagli olmayan serbest polimerin mol kitlesi Yizeye bagl olmayan
serbest polimerin mol kitlesinin Buyiklikce Ayirma Kromatografisi ile tayini

boluminde anlatildigi sekilde belirlenmigtir.

PNIPA, PNIPA-S1, PNIPA-S2 ve PNIPA-S3 fircalarinin elde edilmesi
sirasinda  ¢Ozelti ortaminda  sentezlenen serbest polimerlerin
[PNIPA-SP(serbest polimer), PNIPA-S1-SP, PNIPA-S2-SP ve
PNIPA-S3-SP] mol kutleleri Cizelge 4.7 ‘de verilmektedir.

Cizelge 4.7. Ylzeye bagli olmayan serbest polimerlerin mol kutleleri

My M, M M, Mp | My/M, | logM,
(@mol ™) | (gmol ™) | (gmol™) | (gmol™) | (gmol ™)

PNIPA-SP 1600 1610 1612 1619 1610 1,02 3,21

PNIPA-S1-SP | 1240 1310 1327 1299 1299 1,07 3,11

PNIPA-S2-SP 822 1020 1011 1158 1100 1,23 3,04

PNIPA-S3-SP 846 847 888 879 845 1,05 2,93

Elde edilen polimerlerin mol kutlelerinin logaritmasi dedektdr sinyaline (mV)
karg! grafige gecirildiginde Sekil 4.36 'da verilen BAK egrileri elde edilmigtir.
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Sekil 4.36. Serbest polimerlerin mol kitlelerinin logaritmasina karsi ¢izilen
dedektdr sinyali egrileri

106

Yuzeye bagh olmayan serbest polimerin mol kitlesinin Buyuklikgce Ayirma

Kromatografisi ile tayini béliminde ayrintih olarak incelendigi gibi ZAM

miktarinin arttirilmasiyla ¢ozelti ortaminda sentezlenen polimerin mol kitlesi

artmaktadir.

Sistamin miktarinin arttirilmasiyla ytuzeydeki polimerik film kalinhigr azalirken

ayni zamanda c¢Ozelti ortaminda sentezlenen serbest polimerin mol kutlesi

azalmaktadir. Cinkl sistamin hem co6zelti ortaminda hem de ylzeyde

gerceklestirilen polimerizasyona etki etmektedir. Ylizeye bagh olmayan

serbest polimerin mol kitlesinin ylzeydeki polimerik film kalinhgi ile degisimi
Sekil 4.37 'de verilmigtir.
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Sekil 4.37. Yuzeye bagl olmayan serbest polimerin mol kutlesinin
yuzeydeki polimerik film kalinhgi ile degisimi.

Amino ug gruplu poli(N-izopropilakrilamit) firgalarin ytizey morfolojisi

PNIPA-S1, PNIPA-S2, PNIPA-S3 fircalarin AFM kullanilarak elde edilen
2-boyutlu ytuzey morfolojileri (a), yukseklik dagihm grafikleri (b) ve 3-boyutlu
yuzey morfolojileri (c) goéruntuleri sirasi ile Sekil 4.38, Sekil 4.39 ve
Sekil 4.40 ‘ta verilmigtir. PNIPA-S1, PNIPA-S2 ve PNIPA-S3 firgalarin
1000 x 1000 nm? genisligindeki alanda belirlenen RMS degerleri sirasi ile
11,54, 8,99 ve 5,81 nm olarak 6lculmusgtur.

ZAM derigiminin arttinimasiyla polimerik fircalara ait RMS degerlerinde

meydana gelen azalis yuzey purtzlligunin azaldigini gostermektedir.

Amino, hidroksil ve karboksilik asit u¢ gruplu PNIPA fircalar
kargilastirildiginda en dusiuk yldzey kalinhigina ve yilzey parazluligiune
PNIPA-S3 fircanin sahip oldugu gorilmektedir. Bu nedenle protein
adsorpsiyonu calismalari PNIPA-S3 yizeyleri Gzerinde gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.38. PNIPA-S1 firca icin (a) iki boyutlu ytizey morfoloijisi, (b) yiukseklik
dagilim grafigi ve (c) t¢ boyutlu yizey morfolojisi géruntuleri.
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Sekil 4.39. PNIPA-S2 firca icin (a) iki boyutlu ytizey morfoloijisi, (b) yiukseklik
dagilim grafigi ve (c) t¢ boyutlu yizey morfolojisi géruntuleri.
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Sekil 4.40. PNIPA-S3 firca icin (a) iki boyutlu ytizey morfoloijisi, (b) yukseklik
dagilim grafigi ve (c) t¢ boyutlu yizey morfolojisi géruntuleri.
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Amino u¢ gruplu ylzeylere protein adsorpsiyonu

Floresans Mikroskopisi yizey desenlerinin belirlenmesinde kullanilan basit
bir tekniktir. YlUzey desenlerinin belirlenmesi amaciyla PNIPA-S3 fircalar
kullaniimisgtir.  PNIPA-S3  yuzeylere sirasiyla  biyotin,  streptavidin,
biyotinlenmis protein A ve Ig G-FTIC molekilleri baglanmistir. Bu

baglanmalar Sekil 4.41 'da sematize edilmistir.
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Sekil 4.41. Amino ug gruplu yuzeylere protein adsorpsiyonu
(a) Amino ug gruplu PNIPA fircaya biyotin baglanmasi
(b) Biyotin baglanmis fircaya streptavidin baglanmasi

(c) Streptavidin baglanmig yilizeylere biyotinlenmig Protein A ve
IgG baglanmasi.
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Biyotin bir vitamin, streptavidin ise yumurta akinda bulunan bir tir proteindir.
Bu iki molekilun birbirleri ile etkilesimi oldukca spesifiktir. Sekil 4.42 'de
goraldugu gibi streptavidin  molekdlinin yapisinda biyotin  molekullerinin

baglanmasi icin dort 6zel bélge mevcuttur.

Biyotin

&2
m Streptavidin
s

¢

Karbon zinciri

Sekil 4.42. Streptavidin-Biyotin etkilesimi.

Protein A molekdlt, 1gG molekidlinin substrat yuzeyine duzgin
yonlendiriimis olarak tutuklanmasini saglamaktadir. 1gG molekdli Y
seklindedir ve yapisinda antikor etkileyici fonksiyonu iceren bir Fc ve spesifik
antijen baglamada kullanilan iki Fab kismina sahiptir. 1gG molekilleri kati
yluzeyine duzensiz yonelmeyle tutuklandiginda Fab kismi bir sekilde
kapatilarak antikor-antijen etkilesimi engellenebilir. Bodylece IgG 'nin
gelisiglzel yonlenmesi durumunda biyolojik aktivitesi kaybolabilir. Ancak
protein A, 1gG 'nin Fc kismina spesifik olarak baglanir ve Fab kisminin
yluzeyde antijen baglanmasina uygun sekilde yonlenmesini saglar.

Hidroksillenmis ylzey ile amino uc¢ gruplu PNIPA firca Uzerine floresans
etiketli streptavidin (B) ve floresans etiketli 1gG (C) molekilunin
tutuklanmasina goére 100 boyatme ile ahnmig floresans goruntileri
Sekil 4.43 'te verilmektedir.
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Sekil 4.43. Hidroksillenmig yiizey (A) ile amino ug gruplu PNIPA firca
Uzerine floresans etiketli streptavidin (B) ve floresans etiketli
IgG (C) molekdllerinin tutuklanmasi ile elde edilen yiizeylerin
Floresans Mikroskobu goéruntuleri (x100).

Hidroksillenmis ylizey Uzerinde hicbir floresans sinyali belirlenememigtir.
Bunun nedeni hidroksillenmis silisyum ytzeyler tizerine protein molekullerinin

baglanmasi icin gerekli aktif molekillerin ylizeyde bulunmamasi olabilir.

Streptavidin tutuklandirilmig amino ug¢ gruplu PNIPA fircanin floresans
goruntusu incelendiginde ise kuvvetli floresans sinyalleri gbzlenmigtir. Bunun
nedeni streptavidin molekdlinin biyotin ve biyotinlenmis protein A
molekillerine kolayca baglanabilmesidir. 1gG tutuklanmis ylzeylerin
floresans gortntuleri incelendiginde ise floresans sinyallerinde azalma oldugu
goOzlenmistir. Cunkl IgG molekudlindn sterik etkisi, streptavidin molekaltntn
sterik etkisinden daha fazladir. Dolayisiyla ylzeyde gozlenen floresans

sinyallerinde azalma gozlenmektedir.
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Amino ug¢ gruplu PNIPA firca ylzeyi tzerine molekil baglandik¢ca ylizeyde
olusan tabaka kalinliklari artmistir. Olgllen kalinlik degerleri Cizelge 4.8 ‘de

verilmektedir.

Cizelge 4.8. PNIPA fircaya biyomolekul baglandikca 6lgulen kalinlik

degerleri.

PNIPA-S3- PNIPA-S3-
PNIPA-S3- | PNIPA-S3- Biyotin- Biyotin-
Yuzey | PNIPA-S3 Biyotin Biyotin- Streptavidin- | Streptavidin-
Streptavidin | Biyotinlenmis | Biyotinlenmis
Protein A Protein A-IgG
Kahnhk 77,20 78,10 87,72 97,06 105,19
(nm)

Biyotin, streptavidin, biyotinlenmig protein A ve IgG-FTIC baglanmis PNIPA-
S3 yluzeylere ait 2-boyutlu ytizey morfolojileri (a), yukseklik dagihm grafikleri
(b) ve 3-boyutlu yizey morfolojileri (c) goruntuleri sirasi ile Sekil
4.44 - Sekil 4.47 ‘de verilmistir. Elde edilen yiizeylerin 1000 x 1000 nm?
genisligindeki alanda belirlenen RMS degerleri sirasi ile 5,55, 6,07, 8,83 ve

4,94 nm olarak 6lculmastdr.

Yuzeye biyomolekil baglandikga yuzey kalinliklarinda artma goézlenmistir.
Ayni zamanda yuzeye biyotin, streptavidin ve biyotinlenmis protein A
baglandiginda RMS degerlerinde artma go6zlenmis, dolayisiyla yuzey
parizlulaga artmistir. Yizeye en son asamada IgG baglandiginda ise RMS
degerinde 6nemli bir azalis meydana gelmistir. Bu durum soyle aciklanabilir:
Protein A molekilt IgG molekulinidn substrat ytzeyine dizgin yonlendirilmig

olarak tutuklanmasini saglamis, dolayisiyla yuzey purazlaligi azalmigtir.
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Sekil 4.44. Biyotin baglanmis PNIPA-S3 firca icin (a) iki boyutlu ylizey
morfolojisi, (b) yikseklik dagilim grafigi ve (c) ti¢ boyutlu ylizey
morfolojisi goruntileri.
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Sekil 4.45. Sirasiyla biyotin ve streptavidin baglanmig PNIPA-S3
firca icin (a) iki boyutlu ytzey morfolojisi, (b) yukseklik dagilim
grafigi ve (c) U¢ boyutlu ylizey morfolojisi géruntuleri.
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Sekil 4.46. Sirasiyla biyotin, streptavidin ve biyotinlenmis ProteinA
baglanmis PNIPA-S3 firca icin (a) iki boyutlu ylizey morfoloijisi,
(b) yukseklik dagilim grafigi ve (c) u¢ boyutlu ytizey morfolojisi
gorantdleri.
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Sekil 4.47. Sirasiyla biyotin, streptavidin, biyotinlenmis Protein A ve 1gG
baglanmis PNIPA-S3 fir¢a icin (a) iki boyutlu ylizey morfoloijisi,
(b) yukseklik dagihm grafigi ve (c) ¢ boyutlu ytizey morfolojisi
gorantdleri.
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5. SONUGLAR

» 2-merkaptoetanol, 3-merkaptopropiyonik asit ve sistamin kullanilarak
Si(100) yuzeyine kovalent bagli hidroksil, karboksilik asit ve amino uc
gruplu poli(N-izopropilakrilamit) fircalar elde edilmistir. Ug farkh zincir
aktarim maddesi ug¢ farkli oranda polimerizasyon ortamina ilave edilerek
polimerizasyon kontrol altinda tutulmus ve farkh film kalinliklarina sahip

polimerik fircalar elde edilmigtir.

» Si(100) vyuzeyler uzerine bimolekuler azo baglaticinin baglandigi
ATR-FTIR analizi sonucunda belirlenmistir. Ylzeye baglanmadan énce ve
yluzeye baglandiktan sonra alinan spektrumlarda goézlenen karakteristik

farkliliklar baglaticinin ylzeye baglandigini gésteren kanit niteligindedir.

» Hidroksillenmis ve bimolekiler azo baslatici bagh yizeylerin su degme
acilar sirastyla 8,00° + 0,02 ve 80,82° + 0,13 olarak belirlenmistir.
Bimolekuler azo basglatici sahip oldugu metoksi gruplari nedeniyle

hidrofobik karakter gostermektedir.

» Elipsometrik olcimler sonucunda hidroksillenmis ve bimolekiler azo
baglatici bagh yizeylerin kalinhklari sirasiyla 3,66 ve 7,72 nm olarak

belirlenmistir.

» Hidroksil u¢ gruplu polimerik fircalarin elde edilmesi amaciyla zincir
aktarim maddesi olarak 2-merkaptoetanol kullaniimigtir. Hidroksil ug
gruplu  polimerik fircalarin  yapisal karakterizasyonu ATR-FTIR
spektrumlarit  alinarak incelenmigtir.  2-merkaptoetanol  miktarinin
arttinlmasiyla OH gerilmesine karsilik gelen bant alanlarinin arttigi
gozlenmistir. Bant alanlarindaki artis, 2-merkaptoetanol miktarinin
artmasiyla yizeyde sonlanmis hidroksil u¢ gruplu polimer yogunlugunun

arttigini gostermistir.
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> PNIPA fircanin su degme acisi degeri 89,72° + 0,35 olarak belirlenmistir.
PNIPA sahip oldugu metil gruplart nedeniyle hidrofobik karakter
gostermektedir. Hidrofobik karakterinden dolayl da degme acisi degeri

yuksek ¢cikmistir.

» Hidroksil u¢ gruplu polimerik fircalarin su degme acisi degerleri
69,90° + 0,56, 58,50° + 0,40 ve 51,91° + 1,80 olarak belirlenmistir.
Hidroksil uc¢ gruplu polimerik firgalar sahip olduklari hidroksil grubu
nedeniyle hidrofilik karakter géstermektedirler. Zincir aktarim maddesinin
miktarinin arttirilmasi ile yizeyde sonlanmis hidroksil u¢ gruplu polimer

yogunlugu artacagindan yizeyin hidrofilik karakteri de artmistir.

» Elipsometrik olcuimler sonucunda PNIPA, PNIPA-E1, PNIPA-E2 ve
PNIPA-E3 fircalarinin kalinhklari sirasiyla 168,54, 135,56, 99,79 ve 87,85

nm olarak belirlenmistir.

» PNIPA-SP, PNIPA-E1-SP, PNIPA-E2-SP ve PNIPA-E3-SP polimerlerinin
mol kiitleleri sirasiyla 1610, 1044, 901 ve 760 g mol™ olarak belirlenmistir.
Heterojenlik indeksleri ise 1,02, 1,03, 1,16 ve 1,10 olarak bulunmustur.
Heterojenlik indekslerinin 1’e yakin olmasi, elde edilen polimerlerin dar
mol kutlesi dagihminda ve ylizeydeki firgalarin hemen hemen esit boyutta

oldugunu gostermektedir.

» Hidroksil uc¢ gruplu polimerik fircalarin AFM ile belirlenen ylzey
topolojilerinde hidroksillenmis yuzeylere gore ¢ok sayida adacik icerdigi
gorulmustar. ZAM derigiminin arttirilmasiyla RMS degerlerinin azaldig,

dolayisiyla ylzey purazluligunin azaldigi gozlenmistir.
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» Karboksilik asit u¢ gruplu polimerik firgalarin elde edilmesi amaciyla zincir
aktarim maddesi olarak 3-merkaptopropiyonik asit kullaniimigtir.
Karboksilik asit u¢ gruplu polimerik fircalarin yapisal karakterizasyonu
ATR-FTIR spektrumlari alinarak incelenmigtir. 3-merkaptopropiyonik asit
miktarinin arttirlmasiyla CO gerilmesine karsilik gelen bant alanlarinin
arttigi gozlenmistir. Bant alanlarindaki artig, 3-merkaptopropiyonik asit
miktarinin artmasiyla yuzeyde sonlanmis karboksilik asit uc gruplu

polimer yogunlugunun arttigini géstermigtir.

» Karboksilik asit u¢ gruplu polimerik fircalarin su degme acisi degerleri
51,70° #1,76, 43,95° + 1,51 ve 33,20° + 0,02 olarak belirlenmigtir.
Karboksilik asit u¢ gruplu polimerik fircalar sahip olduklari karboksilik asit
grubu nedeniyle hidrofilik karakter gostermektedirler. Zincir aktarim
maddesinin miktarinin arttiriimasi ile ylizeyde sonlanmis karboksilik asit
uc gruplu polimer yodunlugu artacagindan ytzeyin hidrofilik karakteri de

artmistir.

» Elipsometrik olguimler sonucunda PNIPA-P1, PNIPA-P2 ve PNIPA-P3
fircalarinin kalinhklar sirasiyla 116,41, 100,75 ve 77,20 nm olarak

belirlenmistir.

» PNIPA-P1-SP, PNIPA-P2-SP ve PNIPA-P3-SP polimerlerinin mol kutleleri
siraslyla 1305, 1285 ve 984 g mol™ olarak belirlenmistir. Heterojenlik
indeksleri ise 1,22, 1,01 ve 1,18 olarak bulunmustur. Heterojenlik
indekslerinin 1’e yakin olmasi elde edilen polimerlerin dar mol kitlesi
dagiliminda ve yluzeydeki firgcalarin hemen hemen esit boyutta oldugunu
gOstermektedir.

» Karboksilik asit u¢ gruplu polimerik fircalarin AFM ile belirlenen ylzey
topolojilerinde hidroksillenmis yuzeylere gbre ¢ok sayida adacik icerdigi
gorulmustir. ZAM derigiminin arttirlmasiyla RMS degerlerinin azaldigi,

dolayisiyla yluzey purazluligunin azaldigi goézlenmistir.
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» Amino uc gruplu polimerik fircalarin elde edilmesi amaciyla zincir aktarim
maddesi olarak sistamin kullaniimigtir.  Amino u¢ gruplu polimerik
fircalarin yapisal karakterizasyonu ATR-FTIR spektrumlari alinarak
incelenmigtir. Sistamin miktarinin arttirllmasiyla NH, gerilmesine karsilik
gelen bant alanlarinin arttigi gozlenmigtir. Bant alanlarindaki artig,
sistamin miktarinin artmasiyla ylzeyde sonlanmig amino uc¢ gruplu

polimer yogunlugunun arttigini géstermigtir.

» Amino ug¢ gruplu polimerik fircalarin su  degme agisi  degerleri
76,60° + 2,71, 69,41° + 0,99 ve 65,20° + 2,54 olarak belirlenmistir. Amino
u¢ gruplu polimerik fircalar sahip olduklari amino grubu nedeniyle
hidrofilik karakter gostermektedirler. Zincir aktarim maddesinin miktarinin
arttirlmasi ile yuzeyde sonlanmis amino u¢ gruplu polimer yogunlugu

artacagindan yuzeyin hidrofilik karakteri de artmistir.

» Elipsometrik olcimler sonucunda PNIPA-S1, PNIPA-S2 ve PNIPA-S3
fircalarinin  kalinhklari sirasiyla 113,47, 97,85 ve 74,92 nm olarak

belirlenmistir.

» PNIPA-S1-SP, PNIPA-S2-SP ve PNIPA-S3-SP polimerlerinin mol kitleleri
sirasiyla 1299, 1100 ve 845 gmol™ olarak belirlenmistir. Heterojenlik
indeksleri ise 1,07, 1,23 ve 1,05 olarak bulunmustur. Heterojenlik
indekslerinin 1'e yakin olmasi, elde edilen polimerlerin dar mol kutlesi
dagiliminda ve yluzeydeki firgalarin hemen hemen esit boyutta oldugunu

gostermektedir.

» Amino uc¢ gruplu polimerik fircalarin AFM ile belirlenen ylzey
topolojilerinde hidroksillenmis yuzeylere gbre ¢ok sayida adacik icerdigi
gorulmustir. ZAM derigiminin arttirilmasiyla RMS degerlerinin azaldid,

dolayisiyla yluzey purizluliguniun azaldigi goézlenmistir.
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» Amino u¢ gruplu polimerik fircanin biyokimyasal aktivite gostermesi igin
sirasiyla biyotin, streptavidin, biyotinlenmis protein A ve floresans etiketli
IgG molekulleri baglanmigtir. Yizey desenlerini incelemek icin Floresans
mikroskobu kullaniimistir. Hidroksillenmis ylzey tzerinde floresans sinyali
gorulmezken, 1gG tutuklandiriimig ylzeyin floresans gorunttlerinde

kuvvetli floresans sinyalleri gézlenmistir.

» Elipsometrik 6lcimler sonucunda, amino uc¢ gruplu polimer firca yizeyi
uzerine biyomolekul baglandik¢a ylzeydeki film kalinliginda artig oldugu

belirlenmistir.

» Amino uc gruplu polimerik fircaya biyomolekil baglandikca ylzey

morfolojilerinde meydana gelen degisiklikler AFM ile incelenmisgtir.
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