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ÖZET 

 

Yeni yüzey teknolojilerinin geliştirilmesi, çeşitli ara yüzey özelliklerinin hassas kontrolünü 

gerektirir. Özellikle polimer fırçalar gerek kullanım alanları gerekse yüzey özelliklerini kontrol 

etmek için artan bir ilgi görmektedir. Bu çalışmada, imidazolyum içeren monomerlerin sentezinin 

ardından, polimerik iyonik sıvı fırçalar RAFT polimerizasyonu ile sentezlenmiştir. Farklı karşıt 

iyonlara sahip poli(iyonik sıvı) fırçaların XPS, TOF-SIMS, AFM ve su temas açısı ölçümleri ile 

karakterize edilmiştir. Sonuç olarak, karşıt iyon türüne bağlı olarak yüzey morfolojisinin değiştiği 

gözlenmiştir. 
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ABSTRACT 

 

The development of new surface technologies requires precise control of various interface properties. 

In particular, polymer brushes are gaining increasing attention both for their usage areas and for 

controlling surface properties. In this study, after the synthesis of imidazolium-containing monomers, 

polymeric ionic liquid brushes were synthesized by RAFT polymerization. It was characterized by 

XPS, TOF-SIMS, AFM, and water contact angle measurements of poly(ionic liquid) brushes with 

different counterions. As a result, it was observed that the surface morphology changed depending 

on the counterion type. 
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1. GİRİŞ 

 

Günümüzde sentetik polimerler hayatımızdaki çok sayıda nesnenin ve malzemenin önemli 

bir parçasıdır. Son yıllarda polimer bilimi, temel keşifler ve başarılar sayesinde modern ve 

çok disiplinli bir araştırma alanı haline gelmiştir. 

 

Polimer fırçalar ise bir uçtan düzlemsel veya küresel bir katı yüzeyine bağlanan polimer 

zincirleridir (Zhang ve Müller, 2005). 

 

“Aşılama” yöntemiyle yüzeye bağlı polimer fırçaların sentezi giderek ilgi toplamaya 

başlamıştır. Araştırmacılar, moleküler ağırlık ve moleküler ağırlık dağılımının daha iyi 

kontrolünü sağlamak ve çeşitli yapılarda fonksiyonelleştirilmiş fırçaları sentezlemek için 

yaşayan polimerizasyon yöntemlerini kullanmışlardır. Katyonik, anyonik, halka açılma, 

atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP), azot vasıtalı polimerizasyon (NMP) ve 

tersinir katılma-ayrılma zincir transfer (RAFT) polimerizasyonu yaşayan/canlı 

polimerizasyon yöntemlerindendir. Son birkaç yılda yapılan çalışmalar RAFT 

polimerizasyonun hem çok çeşitli monomerlerle çalışılabilmesi hem de reaksiyon 

koşullarına uyumluluğundan dolayı çok yönlü bir süreç olduğunu göstermiştir (Yuan, Li, 

Lü, ve Shi, 2007). 

 

RAFT polimerizasyonu diğer polimerleşme yöntemlerine göre bazı avantajlara sahiptir. 

NMP yöntemi gibi 100 C’ gibi yüksek sıcaklıklara gerek duymamakta ve oda koşullarında 

bile polimerizasyon gerçekleşmektedir. ATRP’ ye göre ise safsızlıklara ve suya karşı daha 

toleranslıdır. Hem bu özellikleri hem de elde edilen polimerlerin dar polidispersite indeksine 

sahip olması, fırçaların homojen dağılım göstermesi gibi özelliklerinden dolayı RAFT 

yöntemi giderek önem kazanmaktadır. Bu çalışmada verilen özelliklerinden dolayı 

polimerizasyon tekniği olarak RAFT kullanılmıştır. 

 

İyonik sıvılar (IL), erime noktaları 100 C’ den düşük, kimyasal kararlılıkları ve düşük 

yanıcılıkları olan, buhar basınçları düşük, yüksek iletkenliğe ve geniş elektrokimyasal 

özelliklere sahip organik tuzlardır (Pont, Marcilla, Meatza, Grande ve Mecerreyes, 2009). 

Gösterdikleri bu benzersiz özellikler ve yeşil çözücü olmasından dolayı son yıllarda oldukça 
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popüler hale gelmişlerdir. Bu sıvıların yapısında kullanılan anyon ve katyonların 

değiştirilmesiyle çok çeşitli özelliklere sahip ve çok fazla sayıda IL üretilmektedir. 

 

İyonik sıvıların çözücü olarak kullanılabilmesi sayesinde bu çözücüler tercih edilerek zor 

boyutlara, morfolojilere ve işlevselliklere sahip polimer malzemeler üretilebilmektedir 

(Nulwala, Mirjafari ve Zhou, 2018). IL’lerin bazı kimyasal gruplarına sahip polimerlerin 

işlevselleştirilmesi sayesinde poli(iyonik sıvı) olarak da adlandırılan polimerik iyonik 

sıvıların geliştirilmesini sağlamıştır (Mecerreyes, 2011). Poli(iyonik sıvı)lar, iyonik sıvıların 

bazı fiziksel ve viskoelastik özelliklerini taşımaktadırlar. Bu benzersiz özellikleri 

makromoleküler özelliklerle birleştirirler. PIL’ler, polimer kimyası, malzeme bilimi, gaz 

ayırma/depolama/taşıma ve elektrokimyada ortaya çıkan disiplinler arası bir konu haline 

gelmiştir (Nulwala ve diğerleri, 2018). 

 

Polimerik iyonik sıvılar (PIL); kullanılan katyonlar, anyonlar, farklı polimer omurgaları ve 

mimarileri arasındaki potansiyel kombinasyonlar ile farklı bilim ve teknoloji alanlarında 

yoğun bir ilgiye sahiptir. Bununla beraber, yapılan çalışmalar PIL’lerin özelliklerinin 

geliştirilmesi ve potansiyel uygulama alanlarının artmasına yardımcı olmaktadır 

(Mecerreyes, 2011). 

 

Bu bilgiler ışığında sunulan tez kapsamında, polimerik iyonik sıvı fırçalar RAFT 

polimerizasyonu ile sentezlenmiştir. Polimerik iyonik sıvı fırça sentezinin her basamağında 

yüzeyler, XPS, TOF-SIMS, AFM ve su temas açısı ölçümleri ile karakterize edilmiştir. 

Polimerik iyonik sıvıların sentezinin ardından karşıt iyonların morfoloji üzerine etkisinin 

incelenmesi için üç farklı anyon belirlenmiş ve anyonlarının değiştirilmesinin ardından 

polimerik iyonik sıvı fırçalar XPS, TOF-SIMS, AFM ve su temas açısı ölçümleri ile 

karakterize edilmiştir.  
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2. POLİMER FIRÇA 

 

Polimer fırça; ince bir polimer kaplama olarak tanımlanabilir. Yüzeye yeterince yoğun 

olarak bağlanabilen ve arayüz özellikleri kontrol edilebilen polimer zincirler topluluğudur 

(B. Zhang, Luo, W. Zhang ve Liu, 2022). Kullanılan yüzeyler; cam, silika, altın ya da 

kolloidal parçacıklar olabilmektedir. Polimer fırçalar, başka bir polimer zincirine (tek 

boyutlu), düzlemsel (iki boyutlu), küresel veya silindirik (üç boyutlu) bir katının yüzeyine 

kovalent veya kovalent olmayan bağlarla yoğun bir şekilde bağlanmış makromoleküllerdir 

(Feng ve Xiaoyu, 2018). 

 

Polimer fırçaların yüzeylerinin modifiye edilebilmesi ve yüzey özelliklerinin 

geliştirilebilmesi sayesinde farklı boyutlarda, bileşimlerde ve farklı yapısal özelliklerde 

fırçalar sentezlenebilmektedir. Fırçaların çeşitlenebilirliği ve gergin yapıları benzersiz 

fizikokimyasal avantajlar sağlar (Yin, Liu ve Zhang, 2021). Fonksiyonelleştirilebilen 

polimer fırçalar birçok yeni özellik kazanmıştır. Bunlardan bazıları;  

 

✓ Difüzyon kontrolü,  

 

✓ Sterik itici kuvvetlerin düzenlenmesi,  

 

✓ Dış uyaranlara yanıt olarak faz ayırımının kontrolü,  

 

✓ Islatma kontrolü, 

  

✓ Protein kontrolü ve hücre adsorpsiyonu, 

  

✓ Moleküllerin adsorpsiyonu,  

 

✓ Yağlama ve flokülasyon kontrolüdür (Brittain ve Minko, 2007).  

 

Sahip oldukları bu özellikler sayesinde polimer fırçalar biyomedikal taşıyıcılıkta, kirlenme 

önleyici kaplamalarda ve enerji depolama sistemlerinde kullanım alanı bulmaktadır. Polimer 

fırçaların moleküler yapısı ve başka moleküllerle verdikleri tepkimeler incelenmektedir. Bu 

tepkimeler hakkında daha fazla bilgi edinildikçe uygulamaları ve kullanım alanları her geçen 

gün artmaktadır. (Yin ve diğerleri, 2021). 
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2.1. Polimer Fırçaların Özellikleri 

 

Polimerlerin konformasyonu, kullanılan polimerin türüne, tutunma yoğunluğuna ve polimer 

zincirin yüzeyle arasındaki etkileşimlere ve etkileşimlerin kuvvetine bağlı olarak farklılıklar 

gösterir (Reese ve Boyes, 2021). Polimer fırçaları benzersiz kılan polimer zincirlerinin 

yoğunluğuna bağlı yapısal özellikleridir (Nakamura, 2021). Düşük bağlanma yoğunluğunda 

“pankek” ve “mantar” konformasyonu oluşurken bağlanma yoğunluğunun artması ile 

“fırça” konformasyonu meydana gelir. 

 

Mantar konformasyonunda; polimer ile yüzey arasında etkileşim zayıftır. Bu yapılarda sterik 

engel azdır ve fırçalar yeteri kadar alana sahiptirler. Bu yüzdende yukarı doğru genişleyerek 

uzanırlar. Pankek konformasyonunda ise polimer ile yüzey arasındaki etkileşim fazladır ve 

bu nedenle yüzey üzerinde katlar oluşturur. Fırça yapısında ise zincirler arasındaki uzaklık, 

polimer zincirlerin uzunluklarından küçüktür. Yani sık istiflenmiş zincirler aralarındaki 

etkileşimi azaltmak için fırçalar birbirinden uzaklaşır ve sterik etkinin azaltılması amacıyla 

fırçalar yüzeye dik olarak uzamaya başlar böylece fırça konformasyonu meydan gelir 

(Stetsyshyn ve diğerleri, 2020a). Şekil 2.1’de polimerlerin konformasyonları verilmektedir 

(Hildebrandt ve diğerleri, 2020). 

 

 
 

Şekil 2.1. Polimerlerin konformasyonu (Hildebrandt ve diğerleri, 2020)  

 

Mantar ve fırça konformasyonu elipsometrik kalınlıklar yardımıyla belirlenebilir. Buna göre 

belirlenen makromoleküller arası uzaklık (D) ve jirasyon yarıçapı büyüklükleri kıyaslanır. 

Eğer; 

 

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0079670021000083#!
https://www.journal.csj.jp/author/Nakamura%2C+Satoshi
https://link.springer.com/article/10.1007/s00396-020-04750-0#auth-Yurij-Stetsyshyn
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• D>2Rg ise yani makromoleküller arası uzaklık jirasyon yarıçapının iki katından büyükse 

“mantar” konformasyonunda 

 

• D<2Rg ise yani makromoleküller arasındaki uzaklık jirasyon yarıçapının iki katından 

küçükse “fırça” konformasyonunda oluşmuşlardır (Demirci, 2011). Şekil 2.2’de 

konformasyonlar belirtilmiştir. 

 

 
 

Şekil 2.2. Makromoleküller arasındaki uzaklık (D) ve jirasyon yarıçapına bağlı 

konformasyonlar (Demirci, 2011) 

 

2.2. Polimer Fırçaların Sentezi 

 

Polimer fırçaların sentezi fiziksel yani kovalent olmayan adsorpsiyon veya kimyasal 

adsorpsiyon yoluyla gerçekleşir (Li, Xu, Wang, ve Gautrot, 2020). 

 

2.2.1. Fiziksel adsorpsiyon 

 

Fiziksel adsorpsiyon, fonksiyonel grup içeren makromoleküllerin yüzeydeki gruplarla 

elektrostatik etkileşimlerle, hidrojen bağlarıyla veya Van der Waals kuvvetleriyle 

tutunmasıdır. Bu yöntemle elde edilen fırçalar düşük bağlanma yoğunluğuna sahiptir. 

Yüksek fırça yoğunluğuna ulaşabilmek için termodinamik olarak kontrol edilmelidir 

(Wójcik, Wolski, Zapotoczny, 2021). 

 

Bu yöntemin dezavantajı vardır. Fiziksel adsorpsiyonda işlem sırasında yüzeyde 

desorpsiyon meydana geldiği için yöntem çok tercih edilmemektedir (Erkmen, 2014). 
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2.2.2. Kimyasal adsorpsiyon 

 

Kimyasal adsorpsiyon yönteminde yüzey ile polimerin kovalent bağ ile tutunması sağlanır. 

Bu yöntemle polimer fırçalar “yüzeye aşılama”, “yüzeyden aşılama” ve “yüzey boyunca 

aşılama” olarak üç farklı şekilde oluşmaktadır. 

 

Fırça aşılama malzeme yüzeylerini uyarlamak ve büyüleyici fizikokimyasal özellikler 

katmak için en basit ve en etkili yöntemlerdendir (Yang ve diğerleri, 2021). Difüzyon 

kontrolü, ıslatma kontrolü, protein kontrolü ve hücre adsorpsiyonu, yağlama özellikleri 

fırçalara kazandırılabilecek özelliklerden bazılarıdır (Brittain ve Minko, 2007). 

 

✓ Yüzeye Aşılama Yöntemi: “Grafting-to” olarak bilinen bu yöntemde katı malzemenin 

yüzeyi polimerizasyondan önce uygun koşullarda fonksiyonel gruplarla işlevselleştirilir 

(Bolados ve diğerleri, 2021). Fonksiyonelleşen katı yüzeyin makromoleküllerle 

kimyasal adsorpsiyonu sağlanarak aşılama gerçekleştirilir (Stetsyshyn ve diğerleri, 

2020b). Yöntemin şematik gösterimi Şekil 2.3’de verilmiştir. 

 

 
 

Şekil 2.3. Yüzeye aşılama yöntemi (Mueller, Bandl ve Kern, 2022) 

 

Elde edilen polimer fırçalar sterik etki nedeniyle düşük bağlanma yoğunluğuna sahiptir. 

Polimer moleküllerinin ağırlığının artması ile bağlanma yoğunluğu düşmektedir. Ayrıca bu 

yöntem çok işlevli yüzey değiştiricileri gerektirmektedir (Bolados ve diğerleri, 2021). 

 

Fakat yine de bazı avantajlarından dolayı tercih edilmektedir. En büyük avantajı polimerlerin 

tam olarak karakterize edilebilmesidir. Elde edilen polimerlerin moleküler ağırlık 

dağılımının dar olması fırçaların iyi tanımlanmış olmasını sağlar. Bu yöntemle çeşitli 

gözenekli yapılar yanında fonksiyonel nanopartiküller sentezlenebilmektedir. Yüzeye 
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aşılama yöntemi görece basit olması nedeniyle özellikle biyomedikal alanda sıklıkla 

kullanılmaktadır (Muller, 2016; Zdyrko ve Luzinov, 2011). 

 

✓ Yüzeyden Aşılama Yöntemi: Bu yöntemde önceden belirlenmiş başlatma bölgesine yani 

yüzeye, makro başlatıcılar sabitlenir ve ardından polimer zincirinin yüzeyde büyümesi 

sağlanır (Peng ve Bhushan, 2012). Bu yöntem “Yüzeyde Başlatılan Polimerizasyon” 

(SIP) olarak adlandırılmaktadır (Ayres, 2010). Ayrıca “Grafting-from” olarak da 

bilinmektedir. Mekanizması Şekil 2.4’ de verilmiştir.  

 

 
 

Şekil 2.4. Yüzeyden aşılama mekanizması (Mueller ve diğerleri, 2022) 

 

Fırçaların bileşimi ve uzunluğu polimerizasyon sırasında kontrol edilebilir ve uyarlanabilir. 

Yeterince yüksek yoğunluklu, sık istiflenmiş ve gergin yapılı fırçalar sentezlenebilmektedir 

(Britain ve Minko, 2007; Mullner, 2016; Peng ve Bhushan, 2012).  

 

Yaşayan polimerizasyon yöntemlerinin sıklıkla kullanıldığı bir yöntemdir (Chen, Ferris, 

Zhang, Ducker ve Zauscher, 2010). Bu yöntemle elde edilen polimer fırçalar kendi kendini 

temizleyen yüzey uygulamalarında olağanüstü performans göstermektedir (Higaki, 2017). 

Bununla beraber polimer fırçalar, yapıştırıcı maddeler, nanokompozitler, biyomimetik 

yüzeyler ve kromatografi alanlarda da kullanılabilmektedir (Yılmaz, 2016). 

 

2.3. Polimer Fırça Çeşitleri 

 

Yüzeyde başlatılan polimerleşme yöntemleriyle farklı yapı ve konformasyona sahip fırçalar 

sentezlenebilmektedir. Farklı polimer fırça yapıları Şekil 2.5’de şematik olarak verilmiştir. 
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Şekil 2.5. Farklı polimer fırça yapıları (Barbey ve diğerleri, 2009) 

 

2.4. Kontrollü/Yaşayan Polimerleşme 

 

Yaşayan polimerleşme ilk olarak 1956 yılında Michael Szwarc tarafından kullanılmıştır. 

Stirenin anyonik polimerleşmesinde polimerizasyon ortamdaki monomerin tamamının 

tükeninceye kadar devam etmiştir (Demirci, 2011). 

 

“Yaşayan” ve “Kontrollü” terimleri birbirinden farklı anlamlar içermektedir. Yaşayan terimi 

“Canlı” polimerizasyonu ifade etmektedir. Tüm polimer zincirleri polimerizasyon 

başlangıcında oluşturulur ve büyüme monomerler tükenene kadar homojen olarak devam 

eder (Nicolas ve diğerleri, 2013). Kontrol terimi ise polimerizasyonun yani zincir 

özelliklerinin değiştirilebilir ve kontrol edilebilir olmasını ifade etmektedir. Fırçaların 

moleküler ağırlığı ve kalınlığının kontrolü ortama eklenen serbest radikallerin kontrolü ile 

sağlanmaktadır (Brinks, 2009). Her ne kadar anlamları farklı olsa da yapılan son 

çalışmalarda ortak bir dilin oluşması açısından bu iki terim bir arada kullanılmaktadır 

(Darling ve diğerleri, 2000). Bu yöntem için CLRP (Controlled/Living Radical 

Polymerization) kısaltması kullanılmaktadır. 
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Canlı/Kontrollü polimerizasyon, istenilen makro yapıya ve dar polidispersite indeksine 

sahip polimerlerin sentezlenmesini sağlar. Makro yapıların kontrol edilebilmesi sayesinde 

iki ve üç bloklu polimerler, yıldız polimerler ve tarak benzeri aşı polimerlerin 

sentezlenmesini kolaylaştırmaktadır (Cunningham, 2002; Cunningham, 2008). CLRP 

tekniğiyle elde edilebilen polimer çeşitleri Şekil 2.6’da verilmiştir. 

 

 
 

Şekil 2.6. CLRP ile sentezlenebilen polimerler (Feng, Lu, Wang, Kang ve Mays, 2017) 

 

En bilinen CLRP teknikleri, Nikroksit Aracılı Polimerizasyon (NMP), Atom Transfer 

Radikal Polimerizasyonu (ATRP), Tersinir Ekleme Parçalanma Zincir Transfer (RAFT) 

Polimerizasyonu yöntemleri verilebilir. 

 

2.4.1. Nikroksit aracılı polimerizasyon (NMP) 

 

Bu yöntemde polimerleşme kontrolü, büyüyen ve aktif radikal ile nitroksit arasındaki çift 

yönlü ilerleyebilen bir mekanizma ile sağlanmaktadır (Nicolas ve diğerleri, 2013). Nikroksit 

radikali diğer radikallerle bağ kurar ve radikal derişimi düşürülür böylece polimerleşme 

kontrollü olarak sonlandırılır (Hawker, Barclay, Orellana, Dao ve Devonport, 1996). NMP 

yöntemi şematik olarak Şekil 2.7’de verilmiştir. 
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Şekil 2.7. NMP yönteminin mekanizması (Audran, Bagryanskaya, Marque ve Postnikov,       

2020) 

 

NMP yöntemi için iki farklı prosedür bulunmaktadır. Unimoleküler proses başlatıcı olarak 

alkoksiamin kullanılmasıdır. Alkoksiamin içermeyen başlatıcıların (azo veya peroksit) 

varlığında bimoleküler proses gerçekleşmektedir (Brinks, 2009). 

            

Başlangıçta stirenik monomerlerin kullanımıyla sınırlanan NMP yöntemi alkoksiamin 

başlatıcıların ortaya çıkmasıyla kullanım aralığı genişlemiştir. Bu başlatıcılara akrilatlar, 

alkilamidler ve hatta metakrilatların da eklenmesiyle NMP kullanımı ivme kazanmıştır. 

NMP yalnızca polimer zincir uzunluğu, bileşimi ve topolojisi üzerinde hassas kontrole izin 

vermekle beraber yüzey ve arayüz mühendisliği için verimli bir araç olduğu kanıtlanmıştır 

(Beyou ve Bourgeat-Lami, 2021). 

 

NMP birçok kullanım alanı bulmuştur. Çeşitli lateksler, biyo-hibrit kompozitler, organik 

fotovoltaik malzemeler ve fotolitografik malzemelerin sentezinde de kullanılmaktadır 

(Marić, 2020).  

 

2.4.2. Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)  

 

ATRP ile polimerlerin molekül ağırlıkları, moleküler ağırlık dağılımları ve moleküler 

yapıları kontrol edilebilmektedir (Magenau, Strandwitz, Gennaro ve Matyjaszewski, 2011). 

Polimerizasyonun kontrolü radikal ile halajenür arasındaki tersinir atom transferi ile 

gerçekleştirilir. 

 

Bu yöntem NMP’ ye benzemekle beraber burada Nikroksitler yerine halojen iyonları 

kullanılmaktadır. Şekil 2.8’de yönteme ait mekanizma verilmiştir. ATRP yöntemi katalitik 

bir süreçtir (Krys ve Matyjaszewski, 2017). CuI/L ve X-CuII/L geçiş metalleri bu sürece eşlik 

etmektedir. Çalışılan diğer metaller arasında Ru, Fe, Os, Mo bulunur. Cu kompleksleriyle 

katalize edilen pasif polimerler aktif hale getirilerek zincirlerin büyümesi hızlı ve eşzamanlı 

olarak sağlanır (Matyjaszewski, 2012).  

https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Mari%C4%87%2C+Milan
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Cu(I) kompleksi oksidasyona uğrayarak Cu (II) kompleksine dönüşür. Bu esnada organik 

bir alkil radikal oluşturur. Oluşan bu radikal monomerlere katılarak polimerizasyonu 

başlatır. Aktif ve pasif basamaklar arasındaki geçiş monomerler tükeninceye kadar devam 

eder (Saraç, 2013). 

 

 
 

Şekil 2.8. ATRP mekanizması (Matyjaszewski, 2012) 

 

Bu yöntemle elde edilen polimer fırçalar genellikle düşük polidispersiteye (Mw/Mn<1.3) 

sahiptir. Üstelik kontrol edilebilir mekanizması ile birçok hassas polimer sentezine izin 

vermektedir (Coessens, Pintaver ve Matyjaszewski, 2001). Başlatıcılarının seçim aralığının 

genişliği ve kullanılan katalizörün fonksiyonel gruplara karşı toleranslı olması 

avantajlarından bazılarıdır (Saraç, 2013). 

 

ATRP ile sentezlenen polimerler, akıllı kaplamalardan dolgu malzemelerine, ilaç taşıyıcı 

sistemlerden membranlara kadar geniş bir kullanım alanına sahiptir (Krys ve Matyjaszewski, 

2017). 

 

2.4.3. Tersinir katılma ayrılma zincir transferi (RAFT) polimerizasyonu 

 

Radikal polimerizasyona bir zincir transfer ajanının aracılık ettiği polimerizasyon 

yöntemdir. Bu ajanlar C=S/Se çift bağı içermektedir. Bu yöntemde polimerleşmenin 

kontrolü tersinir zincir trasferi ile sağlanır. Zincir hareketsiz duruma geldiğinde tekrar 

başlatma yeteneğine sahip başka bir makroradikalin üretildiği anlamına gelir. RAFT ajanı, 

zincir transferine aracılık eder (Moraes, Ohno, Maschmeyer ve Perrier, 2013). 

 

RAFT ajanındaki Z grubu stabilize edicidir. R grubu ise ayrılarak tekrar polimerizasyonu 

başlatan gruptur. Burada kontrollü sentez Z ve R gruplarının varyantlarını içeren RAFT 

ajanının kullanımını ile gerçekleşir. Z ve R gruplarının seçimi verimi etkilemektedir. Bu 
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gruplar seçilirken bazı hususlara dikkat edilmelidir. R grubu zincir büyümesini yeniden 

başlatabilmelidir. Z grubu ise C=S bağını aktive eden gruptur (Demirci, 2011; Gaynor, 

Wang, ve Matyjaszewski, 1995). RAFT yönteminde kullanılan ajan yapısı ve kullanılan R 

ve Z grupları Şekil 2.9’da verilmiştir.  

 

 
 

Şekil 2.9. RAFT ajanlarında kullanılan R ve Z grupları (Demirci,2011) 

 

RAFT mekanizması beş aşamalı bir süreçtir. RAFT mekanizması Şekil 2.10’da verilmiştir. 

 

• 1. Aşama: Başlama sürecidir. Polimer zincirleri (Pn●) başlatılır. 

 

• 2. Aşama: İlk RAFT ajanını içeren bir ön dengedir. Bu denge sadece polimerizasyonun 

ilk aşamalarında etkili olacaktır. Başlatılan polimer zincirlerine (Pn●) tiyokarboniltiyo 

bileşiği eklenir böylece ara radikal parçalanarak yeni radikali (R●) oluştururlar. 

  

• 3. Aşama: Yayılma ve yeniden başlatma sürecidir. Yeni oluşan radikaller (R●) 

monomerlerle (M) reaksiyona girerek radikalleri (Pm●) meydana getirirler.  
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• 4. Aşama: Ekleme – parçalanma dengesinin kurulduğu basamaktır. Aktif olarak çoğalan 

radikallerle (Pn● ve Pm●) hareketsiz tiyokarboniltiyo zincirler arasında hızlı bir denge 

kurulur. Bu denge tüm zincirlerin eşit büyümesini sağlar ve dar moleküler ağırlık 

dağılımına sahip polimerlerin sentezlenmesine izin verir.  

 

• 5.Aşama: Bimoleküler sonlandırma basamağıdır. Zincirlerin çoğu RAFT uç grubunu 

taşır ve kararlı ürünler olarak izole edilebilir (Destarac, 2011; Quinn, Morsley ve Davis, 

2001). 

 

 
 

Şekil 2.10. RAFT mekanizması (Demirci, 2011) 

 

RAFT polimerizasyonu, diğer LCRP teknikleri ile karşılaştırıldığında çeşitli avantajları ile 

öne çıkmaktadır. Safsızlıklara ATRP ye göre daha toleranslıdır. Farlı türde monomerlerin 

polimerizasyonunda kullanılabilir (Rosenbaum,2001). Ayrıca sulu ve organik ortamlarda 

hem yüksek sıcaklıkta hem de oda sıcaklığında polimer sentezinde kullanılabilir (Liu ve 

diğerleri, 2007). 
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RAFT polimerizasyonu, polimer sentezi üzerine kontrolünün iyi olması, uygulanabilir 

monomer çeşidinin fazlalığı ve uygun reaksiyon koşulları nedeniyle en güçlü CLRP tekniği 

olduğu kanıtlanmıştır. Bu yolla üretilen polimerler ditiyoester uç grubu içerir. Bu da uç grup 

modifikasyonuna imkân sağlar (Pan ve diğerleri, 2010). 

 

Blok kopolimer, gradyan kopolimer ve yıldız şekilli polimerler gibi karışık mimari yapılı 

polimerler RAFT polimerizasyonu ile sentezlenebilir.  

 

2.5. Polimer Fırçaların Karakterizasyonu 

 

Polimer fırçaların karakterizasyonu için önemli parametreler aşağıda verilmiştir. 

 

• Moleküler ağırlığı,  

 

•    Bağlanma yoğunluğu, 

 

• Mekanik ve viskoelastik özellikleri, 

 

• Polimer fırçaların şişme davranışları, 

 

• Elektronik özellikleri, 

 

• Kimyasal bileşimleri ve yapısı, 

 

• Fırça kalınlığı, 

 

• Yüzey ıslanabilirliği (Bhayo, Yang ve He, 2022). 

 

X- ışını Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), polimer fırça yüzeylerinin temel bileşimini 

doğru bir şekilde belirlemek için yaygın olarak kullanılır. Yüzey dönüşümlerini takip etmek 

için kullanılabilecek güçlü bir yüzey tekniğidir (Ayres, 2009). Metod katı örnekleri uyaran 

bir X-ışını demeti kullanarak fotoelektronların saçılmasını sağlar.  

 

Uçuş süresi ikincil iyon kütle spektroskopisi (TOF-SIMS) yüzey ve arayüz süreçlerinin 

analizinde önemli rol oynayan, yüksek yüzey duyarlılığına sahip bir kütle spektrometresi 

teknolojisidir (Hua, Xia ve Long, 2022). Bu strateji, kimyasal yüzey bileşimi hakkında çok 
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önemli bilgiler sağlar ve ayrıca seviye profilleme analizine ve yüzey haritalamasına izin verir 

(Bhayo ve diğerleri, 2022). Moleküler bileşenleri ve bunların uzamsal dağılımlarını 

tanımlamak için TOF-SIMS kullanan ilk çalışma 1960’lara dayanmaktadır. TOF-SIMS 

ölçümlerini gerçekleştirirken numune yüzeyine püskürtmek için önce birincil iyon 

kaynakları (Ga+, Bi+3) kullanılır ve üretilen çeşitli ikincil parçacıklar analiz edilir. Böylece 

iyonize olmuş element ve molekül bileşenlerinin hem derinliği hem de yanal bilgileri 

dedektöre ulaşır. Ayrıca numuneyi sürekli püskürterek numunenin 2D ve 3D bileşen 

dağılımları ortaya çıkarılabilir (Song ve diğerleri, 2022). TOF-SIMS, element tespiti için 

ppm aralığında ve substratlarına bağlı olarak yüzeyde adsorbe edilmiş proteinlerin tespiti 

için ng/cm2 aralığında bir tespit limiti olan ultra hassas bir tekniktir (Gajos, Budkowski, 

Petrou ve Kakabakos, 2022). 

 

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), polimer fırça yüzey morfolojisini ve bazı film 

kalınlıklarını görselleştirmek için yaygın olarak kullanılmaktadır. Ayrıca polimer fırçalarla 

metal komplekslerinin oluşumunu, fırçalarda faz geçişlerini ve fırçaların mikromekanik 

özelliklerini görselleştirmektedir. AFM, fırçalardaki nano boyutundaki özellikleri 

belirlemek için de uygundur (Ayres, 2009). 

 

2.6. İyonik Sıvılar 

 

İyonik sıvılar ilk kez Paul Walden tarafından sentezlenmiştir. 1914’te etilaminin derişik 

nitrik asitle tepkimesinden etilamonyumnitrat’ın (EtNH3)(NO3) elde edilmesi ve fiziksel 

özelliklerinin belirtilmesiyle ortaya çıkmıştır (Plechkova ve Seddan, 2008). 

 

İyonik bileşikler yüksek erime noktasına sahip kristal yapılı katılardır. Fakat iyonik sıvılar 

erime noktaları 100 C’nin altında olan yani oda koşullarında sıvı halde bulunabilen ve 

modifiye edilebilen, ayarlanabilir fiziksel, kimyasal ve biyolojik özelliklere sahip organik 

ve inorganik tuzlardır (Mecerreyes, 2011). 

 

Son yıllarda, IL’lerin polimerizasyon proseslerinde; yaşayan/kontrollü radikal 

polimerizasyonlarında (ATRP/RAFT) polimerizasyon ayrılmasını kolaylaştırılması olarak 

kullanılmaktadır. ATRP ve RAFT tekniklerinde IL’lerin çözücü olarak kullanılması, 

polimerlerin katalizörden ayrılmasını kolaylaştırır ve yan reaksiyonların derecesini azaltır 

(Lu, Yan ve Texter, 2009). 
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İyonik sıvılar ve iyonik katılar birbirinden farklı özellikler göstermektedirler. Bunlar 

incelenecek olursa; 

 

• İyonik bileşiklerin erime noktaları yüksektir. Örneğin NaCl katısı 801 C’ de erir. Bunun 

nedeni iyonlar arasındaki elektrostatik etkileşimin güçlü olmasıdır. Ayrıca NaCl 

katısında etkileşimin fazla olması iyonların sık istiflenmesine neden olur. 

 

• İyonik sıvılarda ise iyonların büyük olmasından dolayı elektrostatik etkileşimler zayıftır. 

İyonlar sık istiflenemezler ve bu IL’lerin erime noktasının düşmesini sağlar. Örneğin; 1-

etil-3-metilimidazolyum klorürün erime noktası 87 C’dir (Özdemir, 2014; Ünver, 

2016). 

 

İyonik katılar ve iyonik sıvılar arasındaki yapısal farklılıklar Şekil 2.11’de görülmektedir. 

 

 
 

Şekil 2.11. İyonik katı ile iyonik sıvılar arasındaki farklılıklar (Ünver, 2016) 

 

2.6.1. İyonik sıvıların özellikleri 

 

İyonik sıvılar; organik katyonlar ve organik veya inorganik yapılı anyonlardan oluşur 

(Green, Grubjesic, Leve ve Firestone, 2009). Buhar basınçları çok düşüktür. İyonik sıvıların 

genel özellikleri aşağıda verilmiştir.  

 

✓ Uçucu değillerdir. 

 

✓ Düşük viskoziteye sahiplerdir. 

 

✓ Termal kararlılık gösterirler. 

 

✓ Bozulmaya karşı dirençlidirler. 
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✓ Antistatik davranış gösterirler. 

 

✓ Toksik değillerdir. 

 

✓ Yeşil çözücülerdir. Atmosfere zarar vermezler. 

 

✓ Antimikrobiyal ve analjezik özellikleri vardır. 

 

✓ Çok işlevli tasarımlı sıvılar için kompozitlerle birleştirilebilirler. Tüm bu özelliklerinden 

dolayı iyonik sıvılar potansiyel çözücülerdir olarak kullanılmaktadırlar (Rogers, 2007; 

Welton, 2004). 

 

IL’ler tipik olarak imidazolyum, pirrolidinyum, piridinyum, tetralkilamonyum ve 

tetralkilfosfonyum iyonları gibi büyük organik katyonlar ve halojenürler (Br, Cl), 

tetrafloroborat (BF4), heksaflorofosfat (PF6) olmak üzere küçük inorganik veya organik 

anyonlar içerir (Mallakpour ve Rafiee, 2011). İyonik sıvıların yapısında kullanılan katyon 

grupları Şekil 2.12’de verilmiştir. Anyon grupları ise Şekil 2.13’de verilmiştir. Anyon ve 

katyonların farklı kombinasyonları ile farklı özelliklere sahip oldukça fazla sayıda iyonik 

sıvı elde edilebilir. 

 

 
 

Şekil 2.12. İyonik sıvıların yapısında kullanılan katyon grupları 
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Şekil 2.13. İyonik sıvıların yapısında kullanılan anyon grupları 

 

İyonik sıvılar günümüzde, sentez, kataliz, hücre biyolojisi, malzeme bilimi, fiziksel kimya, 

elektrokimya, nükleer fizik gibi birçok alanda kullanılmaktadır (Singh ve Savoy, 2020).  

Bununla birlikte, yakıt hücrelerinde, termal sıvılarda, pillerde, iyonik jellerde, sensörlerde, 

plastikleştiricilerde, kapasitörlerde ve ekstrakte edici olarak kullanılmaktadır. Ayrıca kütle 

spektroskopisinde, gaz kromotografisinde (sabit faz olarak) ve kataliz işlemlerinde kullanım 

alanı bulmaktadır. Ayrıca tıp alanında da çeşitli uygulamalarda kendilerine yer bulmuşlardır 

(Gençer, 2014). Kullanım alanları Şekil 2.14’de verilmiştir.  

 

 
 

            Şekil 2.14. İyonik sıvıların kullanım alanları 
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2.7. Polimerik İyonik Sıvılar 

 

Polimerik iyonik sıvılar; PIL aynı zamanda poli(iyonik sıvı)lar , IL polimeri veya monomer 

olarak IL’lerin kullanıldığı polimerlerdir. İyonik sıvı monomerlerden sentezlenmektedir. 

Polimerizasyon bir polimer omurgasının avantajlarını ve iyonik sıvıların özelliklerini 

birleştirir (Claus, Sommer ve Kragl, 2018). Daha da önemlisi, PIL’lerin özellikleri basit 

anyonik karşı iyon değişimiyle geliştirilebilir (Demirci ve diğerleri, 2020). PIL’ler çoğu 

durumda katı polimer malzemelerdir (Ran, 2017). İlk PIL’ler 1998’de Ohno ve çalışma 

arkadaşları tarafından tanımlanmıştır (Claus ve diğerleri, 2018). 

 

İyonik sıvıların polimerleştirilmesiyle elde edilen polimerik iyonik sıvılar, polielektrolitlerin 

bir alt grubudur. Bu yeni nesil polimerik malzemeler, iyonik sıvıların benzersiz özelliklerini 

polimer zincirlerine dahil ederek elde edilmiştir. Bu polimerik malzemeler, yüzey 

uygulamalarından ısıya duyarlı ve gözenekli malzemelere, enerjiden biyoteknolojiye bilim 

ve teknolojinin birçok alanında dikkatleri üzerine çekmiştir (S. Kınalı Demirci ve S. 

Demirci, 2021). 

 

PIL’ler IL’lerin benzersiz özelliklerini sunar. 

 

✓ İyonik iletkenlik 

 

✓ Termal kararlılık 

 

✓ Ayarlanabilir çözelti özellikleri 

 

✓ Kimyasal kararlılık bu özelliklerden bazılarıdır (Mecerreyes, 2011). 

 

PIL senteszi için bazı yöntemler önerilmiştir. PIL’ler, ATRP, RAFT, fotopolimerizasyon, 

halka açılma metatez polimerizasyonu (ROMP) ve siklopolimerizasyon yöntemleri 

kullanılarak sentezlenebilir (Shaplov ve diğerleri, 2011). 

 

Mecerreyes; polimerik iyonik sıvıların sentezi için iki yöntem önermiştir. Mekanizmaları 

Şekil 2.15’te verilmiştir. 
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• Birincisi, İyonik sıvı monomerlerin polimerizasyonudur. Halojenür tipi monomerlerin 

farklı karşı – anyonlarla anyon değiştirme reaksiyonuyla çeşitli IL monomerlerin 

sentezlenmesinden oluşur. Bu yöntem homopolimerler ve kopolimerlerin hazırlanmasını 

sağlamasına rağmen sentez, saflaştırma ve monomerin polimerizasyon koşullarının 

kontrolünü gerektirir. 

 

• İkinci yöntemse, var olan polimerlerin kimyasal modifikasyonunu içerir. Genellikle 

tercih edilen imidazolyum monomerlerinin polimerinin elde edilmesinden sonra anyon 

değiştirme reaksiyonu ile PIL’ler elde edilebilirler. Bu yöntem yalnızca bir tür 

monomerin saflaştırılmasını ve polimerizasyon aşamasını içerdiğinden uygulaması daha 

kolaydır. Fakat rastgele kopolimer veya daha karmaşık polimer mimarilerinin 

oluşumunda verimli değildir (Mecerreyes, 2011). 

 

 
 

Şekil 2.15. Farklı anyonları içeren PIL sentezi 

 

Sıklıkla PIL’ler polimer zincirine kimyasal olarak bağlanan ya da serbest karşıt iyonlar 

olarak bulunan imidazolyum, pirolidinyum, piridinyum, amonyum ya da fosfonyum gibi 

katyonları içerir (Shaplov ve diğerleri, 2011). PIL’ler benzersiz anyon değişim özelliğine 

sahiptir. Bu özelliğe dayanarak, PIL yapısındaki bir anyon, anyon değişim reaksiyonu 

yoluyla PIL yapısı içinde hareketsiz hale getirilebilir. Hatta başka bir fonksiyonel anyonun 

modifikasyonu için hareketsiz anyon PIL’lerden çıkarılabilir. (Zhang, 2018). 

 

Polimerik iyonik sıvılar ve kullanım alanları üzerine gerçekleştirilen çalışmalar günümüzde 

artarak devam etmektedir. Örneğin, Hairan Zhang ve arkadaşları asidik polimerik iyonik 

sıvılar bazlı indirgenmiş grafen oksit tasarlamışlardır. Oksidatif kükürt giderme için verimli 

ve tekrar kullanılabilir katalizör geliştirmişlerdir. Modifiye edilmiş poli(1-vinil-3-

etilimidazolyum bromür) polimerik iyonik sıvısı içinde grafen oksitin dağılabilirliği 
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sağlanmış ve böylece yeterli kükürt giderme işlemini gerçekleştirmiştir (Zhang ve diğerleri, 

2018). 

 

Yakıt hücresi uygulamaları için protik iyonik sıvılar poli(vinilidenflorür) kompozit 

membranlar kullanılmıştır. Membranlar hazırlanırken iki protik iyonik sıvı eklenmesiyle 

(bis(2-etilheksil)amonyum hidrojen fosfat ve imidazolyum heksanat) membranların yapısal 

parametreleri değil aynı zamanda membranların iletkenliğini ve mekanik özelliklerini de 

geliştirmiştir (Fernandez ve diğerleri, 2021). 

 

Polimerik iyonik sıvılar CO2 ayırma membranları olarak yeni piridinyum tipi poli(iyonik 

sıvı)lar, Aristofanis Vollas ve ark. tarafından kullanılmıştır. Ana zincir piridin gruplarını 

taşıyan aromatik polieterlerin çok ince, serbest durabilen ve filmler oluşturabilen yeni 

piridinyum bazlı PIL’lere dönüştürülmüştür. Böylece CO2 gaz geçirgenlik ve seçiciliği 

artırılmıştır (Vollas, Chouliaras, Deimede, Ioannides ve Kallitsis, 2018). 

 

Polimerik iyonik sıvıların başka bir kullanım alanı da SPME’lerdir. SPME; katı faz mikro 

özütleme yöntemidir. Özellikle analitik kimyada numune kaybının önüne geçilmek için 

tasarlanmıştır. Numunenin en az kayıpla tek bir işlemle alınmasını sağlamaktadır. SPME 

için yenilikçi emici malzemeler olarak IL ve PIL’ler uygulanmıştır. PIL’ler Jared L. 

Anderson ve grubu tarafından SPME sorbent kaplama sınıfı olarak tanıtılmıştır. PIL’ler 

sahip oldukları yüksek viskozite sayesinde numunenin GC enjektörüne akmasını önler. 

Ayrıca hidrofobik kaplamalara olanak sağlamasıyla sulu örneklerde numunenin doğrudan 

daldırma metoduyla alınabilmesini mümkün kılar (Ho, Canestraro ve Anderson, 2011). 

 

Yapılan başka bir çalışmada yüzeye başarılı bir şekilde tutturulan polimerik iyonik sıvı 

fırçaların nano boyutlu malzemelere Chlorella sporlarının yapışması önlenmiş ve bu 

fırçaların yüzeylerin antibakteriyel özelliklerini artırdığı görülmüştür. Qian Ye ve 

arkadaşlarının yatıkları bu çalışmada polimerik fırçaların biyolojik kirlenmeyi önleyici 

malzemeleri taramak için ideal malzemeler olduğu saptanmıştır (Ye ve diğerleri, 2012). 

 

Demirci ve arkadaşları 2019 yılında konak ve konuk arasındaki moleküler etkileşimlerin 

kontrolünü sağlamak için RAFT yöntemiyle poli(1-vinil-3-bütilimidazolyum bromür) 

fırçalar sentezlenmiş ve fırçaların anyon değişimi kullanılmıştır. Hazırlanan PIL’lerin karşı 
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iyon ayarlanabilirliğine dayalı olarak malzemenin kirlenmesine karşı direnç sağladığını 

saptamışlardır (S. Demirci, S. Kinali-Demirci ve VanVeller, 2020). 
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3. DENEYSEL ÇALIŞMALAR 

 

Bu bölümde tez çalışması kapsamında gerçekleştirilen deneysel çalışmalar ayrıntıları ile 

verilmiştir. İlk bölümde, iyonik sıvı monomerin sentezi ve karakterizasyonu verilmiştir. 

Polimerik iyonik sıvı fırçaların sentezi ve karakterizasyonun ardından karşıt iyon etkisinin 

polimerik iyonik sıvı fırçaların yüzey özellikleri üzerine etkisi incelenmiştir. 

 

3.1. Deneysel Çalışmada Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 

İmidazol (%≥99; Sigma-Aldrich), 4-vinilbenzil bromür (VBBr, %90, TRC), 1-bromobütan 

(%99; Sigma-Aldrich), (3-aminopropil) trietoksisilan (APTES, %≥98; Sigma-Aldrich), 4-

siyano-4-(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik asit (CPAD, Sigma-Aldrich), 4,4-azobis(4-

siyanovalerik asit) (ACVA, %≥98; Sigma-Aldrich), N-hidroksisüksinimit (NHS, %98; 

Sigma-Aldrich), N,N-disikloheksilkarbodiimit (DCC, %99, Sigma-Aldrich), sodyum 

tetrafloroborat (%98, Sigma-Aldrich), bis(triflorometan)sülfonamide lityum tuzu (%99,95; 

Sigma-Aldrich), potasyum hidroksit (%≥85; Sigma-Aldrich), sülfirik asit (%95-98, Sigma-

Aldrich), diklorometan (DCM, %≥99,8; Sigma-Aldrich), asetonitril (MeCN, %≥99,9; 

Sigma-Aldrich), etil asetat (EtOAc, %≥99,8; Sigma-Aldrich), n-heksan (%95; Sigma-

Aldrich), metanol (MeOH, (%≥99,8; Sigma-Aldrich) ve aseton (%≥99,8; Sigma-Aldrich) 

temin edildiği gibi kullanılmıştır. Deiyonize su (18.2 MΩ.cm) Milli-Q saf su cihazında elde 

edilmiştir (Millipore, Bedford, MA, USA). Tez çalışmada, katı destek maddesi olarak yarı 

iletken silisyum diskler kullanılmıştır. Silisyum diskler (111) oryantasyonunda düzenlenmiş, 

10 cm çapında, özdirenci 10-30 Ω.cm ve bir yüzeyi parlatılmış diğer yüzeyi aşındırılmış 

yüzeylerdir. 
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İmidazol 

Mol kütlesi: 68,08 g/mol 

 

 

4-Vinilbenzil bromür 

Mol kütlesi: 197,07 g/mol 

 

 

1-Bromobütan 

Mol kütlesi: 137,02 g/mol 

Yoğunluğu: 1,276 g/mL 

 

 

(3-Aminopropil) trietoksisilan 

Mol kütlesi: 221,37 g/mol 

Yoğunluğu: 0,946 g/mL 

 

4-Siyano-4-(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik asit 

Mol kütlesi: 279,38 g/mol 

 

4,4-azobis(4-siyanovalerik asit) 

Mol kütlesi: 280,28 g/mol 

 

N-hidroksisüksinimit 

Mol kütlesi: 115,09 g/mol 

 

N,N-disikloheksilkarbodiimit 

Mol kütlesi: 280,28 g/mol 

 

 

Bis(triflorometan)sülfonamide lityum tuzu 

Mol kütlesi: 287,09 g/mol 
 

 

Şekil 3.1. Monomer sentezinde ve polimerik iyonik sıvı fırçaların sentezinde kullanılan 

maddelerin kimyasal yapıları 

 

3.2. 1-Vinilbenzil-3-bütilimizolyum Bromür (VBImBr) Sentezi 

 

1-Vinilbenzil-3-bütilimizolyum bromür (VBImBr) sentezi iki basamakta 

gerçekleştirilmiştir. İlk basamakta N-bütilimidazol sentezi literatürde verildiği şekilde 

gerçekleştirilmiştir (Demirci, 2011; Duan, Jing ve Jing, 2016). Reaksiyon balonu içerisine 

50 mL MeCN, 9,9 g potasyum hidroksit ve 6,0 g imidazol eklemiş ve 15 dakika oda 

sıcaklığında karıştırılmıştır. Ardından 12,33 g 1-bromobutan ilave edilmiş ve reaksiyon 
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karışımı 4 saat reflux edilmiştir. Oda sıcaklığına gelen reaksiyon karışımı konsantre edilmiş 

ve etil asetat/MeOH (25:1) kullanılarak kolon kromotografisi yardımıyla saflaştırılmıştır.  

 

İkinci basamakta, VBImBr sentezi literatürde verildiği şekilde gerçekleştirilmişti (Demirci, 

2011; He ve diğerleri.,2013). 2,84 g 4-vinilbenzil bromür, 1,8 g 1-bütilimidazol MeCN 

içerisinde 24 saat boyunca reflux edilmiştir. Konsantre edilen karışım üç defa dietil eter ile 

yıkanmış, oda sıcaklığında vakumda kurutulmuş ve viskoz sıvı VBImBr elde edilmiştir.  

 

3.3. 4-Siyano-4-(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik Asit Süksinik Ester Sentezi 

 

4-Siyano-4-(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik asit süksinik ester sentezi literatürde verildiği 

şekilde sentezlenmiştir (He ve diğerleri, 2013). 2,79 g 4-siyano-4-

(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik asit süksinik ve 1,15 g NHS, DCM içerisinde çözünmüş ve 

ardından 2,06 g N,N-disikloheksilkarbodiimit karışıma eklenmiştir. Reaksiyon karışımı oda 

sıcaklığında 24 saat karıştırılmış, beyaz katı süzülmüş ve konsantre edilmiştir. Sıvı, 

EtOAc/n-heksan (1/3) kullanılarak kolon kromotografisi yardımıyla saflaştırılmıştır. 

 

3.4. Organik Moleküllerin Karakterizasyonu 

 

Sentezlenen organik moleküllerin karakterizasyonu 1H NMR, FT-IR ve kütle spektrometresi 

kullanılmıştır. 1H NMR spektrumları, döterokloroform (CDCl3) içerisinde ve Bruker-

Spectrospin Avance DPX 300 Ultra-Shield NMR cihazı kullanılarak alınmıştır. Sentezlenen 

moleküllerin yapısal karakterizasyonu Zayıflatılmış Toplam Yansıma (Attenuated Total 

Reflection, ATR) aksesuarlı Thermo Nicolet 6700 FT-IR cihazı kullanılarak 4000-525 cm-1 

dalga boyu aralığında analiz gerçekleştirilmiştir. 

 

3.5. Silikon Yüzeylerin Temizlenmesi ve Amin Yüzeylerin Hazırlanması 

 

5x5 mm boyutunda kesilen silisyum (111) yüzeyler, sırasıyla deiyonize su ve etil alkol ile 

50 C’de ultrasonik banyoda 15 dakika yıkanmıştır. Yıkanan bu yüzeyler, öncelikle 

NH4OH:H2O2:H2O (1:1:5, v/v) çözeltisi içinde daha sonra HCl:H2O2:H2O (1:1:5, v/v) 

çözeltisi içinde 60 C’de 30 dakika boyunca bekletilmiş ve her bir basamağın ardından 

yüzeyler ultrasonik banyoda deiyonize su ile 10 dakika boyunca yıkanmıştır. Ardından 

yüzeyler UV/O3 hücresinde (Irvine, CA: Model 42, Jelight Company Inc.) bekletilerek 
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hidroksil yüzeyler (Si-OH) elde edilmiştir. Hazırlanan hidroksil yüzeyler, susuz tolüen 

içerisinde hazırlanan %1’lik APTES çözeltisi içerisinde 60 C’de iki saat bekletilmiştir. 

Ardından ultrasonik banyo içerisinde tolüen ve DCM yıkanmış ve azot ile kurutularak amin 

sonlu yüzeyler (Si-NH2) hazırlanmıştır. 

 

3.6. RAFT Ajanının Yüzeye Immobilizasyonu 

 

Hazırlanan amin yüzeyler (Si-NH2), susuz DCM içerisinde hazırlanan 4-siyano-4-

(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik asit süksinik ester çözeltisi içerisinde oda sıcaklığında 60 

saat süre ile bekletilmiştir. Çözelti içerisinden çıkartılan yüzeyler DCM ve aseton ile 

yıkanmış ve azot ile kurutulmuştur.  

 

3.7. Polimerik İyonik Sıvı (PIL) Fırçaların Sentezi ve Karşıt İyon Değişimi 

 

RAFT ajanı immobilize edilmiş yüzeyler, monomer (VBImBr), RAFT ajanı (4-siyano-4-

(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik asit), başlatıcı (4,4-azobis(4-siyanovalerik asit)) ve DMF 

içeren cam reaktör içerisine yerleştirilmiştir. 30 dakika boyunca reaksiyon balonundan azot 

geçirilerek çözünmüş oksijenin uzaklaşması sağlanmış ardından, 70 C’de 24 saat süre ile 

polimerizasyonun gerçekleşmesi sağlanmıştır. Polimerizasyonun ardından polimer kaplı 

yüzeyler (PIL-Br) aseton ile yıkanmış ve azot ile kurutulmuştur. PIL-Br fırçalar, sodyum 

tetrafloroborat ve bis(triflorometan)sülfonamide lityum tuzu içeren çözeltiler içerisine 

daldırılarak 24 saat boyuna bekletilmiş ve ardından deiyonize su ile yıkanarak azot ile 

kurutulmuşlardır.  

 

3.8. Yüzeylerin Karakterizasyonu 

 

Hazırlanan yüzeylerin yapısal karakterizasyonu Grazing Angle (GA) FT-IR spektroskopisi 

ile 4000-525 cm-1 dalga boyu aralığında 4 cm-1 çözünürlükte ve 256 tarama ile 

gerçekleştirilmiştir. Yüzeylerin kimyasal analizi, uçuş zamanlı-ikincil iyon kütle 

spektrometresi (TOF-SIMS) ve X-ışını fotoelektron spektrometresi (XPS) kullanılarak 

gerçekleştirilmiştir. XPS analizleri, SPECS ESCA marka Mg/Al çift anotlu XPS sistemi ile 

Mg Kα uyarılması (hν = 1245 eV) kullanılarak, 10-9 mmHg vakumda yapılmıştır. Yüzeylere 

ait genel tarama ve yüzlere bağlı olarak, O 1s, N 1s, C 1s, S 2p, ve Si 2p kısmi taramaları 

alınmıştır. TOF-SIMS analizleri ION-TOF marka ToF-SIMS 5 model cihaz ile 
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gerçekleştirilmiştir. Elipsometre ölçümleri, DRE, ELX-02C/01R elipsometre cihazı 

kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Bütün kalınlıklar 532 nm dalga boyunda ve 70°’lik açıyla 

alınmıştır. Her bir yüzey için en az üç ölçüm alınmış ve kalınlıklar ortalama tek değer olarak 

verilmiştir. Yüzey kalınlıklarının hesaplanabilmesi için; Si, SiO2, organik tabaka ve hava 

olmak üzere dört katmanlı bir model oluşturulmuştur. Oluşturulan bu modelde SiO2 kalınlığı 

2,91 nm, kırılma indisleri ise sırasıyla; 3,8650, 1,4605, 1,5000 ve 1,0000 olarak alınmıştır. 

Hazırlanan yüzeylerin yüzey morfolojileri Park System XE-70 sistemi kullanılarak 

belirlenmiştir. Ölçümler, non-kontak modda frekans aralığı 995-1001 kHz olan silisyum 

kristal yapısındaki iğne sensörler (needle-sensor) kullanılarak gerçekleştirilmiştir. Yüzey 

pürüzlülüğünün ölçüsü olan RMS değerleri XEI paket programı yardımıyla otomatik olarak 

belirlenmiştir. Değme açısı ölçümleri flaş kamera aksesuarlı Krüss DSA-100 marka 

otomatik ganiometre ile yapılmıştır. Bütün ölçümler oda sıcaklığında ve silisyum yüzey 

üzerine 5,0 μL sıvı damlatılarak gerçekleştirilmiştir. Su temas açıları DSA3 paket program 

yardımıyla otomatik olarak belirlenmiştir. Karşıt iyonların değiştirilmesi ile elde edilen 

yüzeylerinin su temas açıları ölçümleri ile yüzeyin hidrofilik/hidrofobik karakteri 

belirlenmiştir. Ayrıca histerizi ölçümleri ile yüzeylerin pürüzlülüğü hakkında bilgiler 

toplanmıştır. 
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4. BULGULAR VE TARTIŞMA 

 

Tez çalışması kapsamında polimerik iyonik sıvı fırçaların sentezi yüzeyden başlatılan RAFT 

polimerizasyonu ile gerçekleştirilmiştir. Polimerizasyon öncesi, yüzeyler temizlenmiş ve 

amin uç gruplu yüzeyler hazırlanmıştır. Amin uç gruplu yüzeyler üzerine RAFT ajanı 

immobilize edilmiş ve ardından RAFT polimerizasyonu ile polimerik iyonik sıvı fırçalar 

hazırlanmıştır. Polimerik iyonik sıvı fırçaların hazırlanması Şekil 4.1’de şematik olarak 

verilmiştir. Polimerik iyonik sıvıların sentezinin ardından, karşıt iyon değişimleri 

gerçekleştirilmiş ve hazırlanan yüzeyler karakterize edilmiştir. Elde edilen bulgular aşağıda 

ayrıntıları ile tartışılmıştır. 

 

 
 

Şekil 4.1. Polimerik iyonik sıvı fırçaların sentezi 

 

4.1. 1-Vinilbenzil-3-bütilimizolyum Bromür (VBImBr) Sentezi ve Karakterizasyonu 

 

Tez çalışmasında kullanılması planlanan iyonik sıvı monomer, VBImBr, iki basamakta 

literatürde sentezlenmiştir. Monomer sentezi Şekil 4.2’de verilmiştir. Sentezin ardından 

VBImBr, FT-IR ve 1H NMR spektroskopisi ile karakterize edilmiştir.  
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Şekil 4.2. VBImBr sentezi 

 

VBImBr ve poli(VBImBr)’nin FT-IR spektrumları Şekil 4.3’de verilmiştir. N-

Bütilimidazol’e ait karakteristik bant 1523 cm-1’de, alifatik C-H gerilmesine ait bant ise 

2950 cm-1’de rapor edilmiştir (Ramanathan, Sundararajan ve Sankaran, 2015). N-

Bütilimidazol’ün vinilbenzil bromür ile reaksiyonu sonucu elde edilen VBImBr 

monomerine ait FT-IR spektrumunda (Şekil 4.3a) ise C=C gerilmesine ait bant 1650 cm-

1’de gözlenmiştir. 2950 cm-1’de gözlenen alifatik C-H gerilmeleri yanında 3080 cm-1’de 

aromatik C-H gerilmesine ait bant gözlenmiştir. Bununla beraber imidazol halkasına ait 

karakteristik bandın varlığı 1523 cm-1’de belirlenmiştir. Polimerizasyonun ardından 

karakteristik bantlar genişlediği gözlenmiştir. 

 

 
 

Şekil 4.3. (a) VBImBr ve (b) Poli(VBImBr)’nin FT-IR spektrumları 
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Şekil 4.4’de iyonik sıvı monomer VBImBr’nin 1H NMR spektrumları verilmiştir. Vinil 

grubuna ait protonlar 6,6 (1H), 5,7 (1H) ve 5,2 (1H) ppm’de gözlenirken benzen halkasına 

ait protonlar 7,3 ppm’de gözlenmiştir. İmidazol halkasında yer alan tek protonun kimyasal 

kayması 10,7 ppm olarak belirlenirken diğer protonlara ait kimyasal kayma 7,5 ppm olarak 

belirlenmiştir. Bütil grubuna ait protonlara ait pikler 3,9 (t, 2H), 1,8 (m, 2H), 1,3 (m, 2H) ve 

0,9 (t, 3H) ppm’de gözlenmiştir. VBImBr’nin FT-IR ve 1H NMR spektrumları 

incelendiğinde literatür ile uyumlu olduğu ve VBImBr monomerinin başarı ile sentezlendiği 

belirlenmiştir (Demirci, 2011; Duan ve diğerleri, 2016; He ve diğerleri, 2013).  

 

 
 

Şekil 4.4. VBImBr’nin 1H NMR spektrumları 

 

4.2. 4-Siyano-4-(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik Asit Süksinik Ester Sentezi ve 

Karakterizasyonu 

 

Hazırlanan amin sonlu yüzeyle üzerine RAFT ajanının immobilizasyonu sağlamak için 

RAFT ajanının karboksilik ucu DCC ve NHS ile aktive edilerek 4-siyano-4-

(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik asit süksinik ester sentezi gerçekleştirilmiştir (Şekil 4.5).  
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Şekil 4.5. 4-siyano-4-(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik asit süksinik ester sentezi 

 

Sentezlenen 4-siyano-4-(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik asit süksinik esterin 

karakterizasyonu FT-IR ve 1H NMR ile gerçekleştirilmiştir. Aromatik C-H gerilmesi 3080 

cm-1 ve CN gerilmesi ise 2100 cm-1’de gözlenmiştir. Karbonil grubuna ait bandın varlığı 

1740 cm-1’de belirlenmiş, NHS halkasında yer alan karbonil gruplarına ait gerilme bandı ise 

1710 cm-1 gözlenmiştir.   

 

4-Siyano-4-(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik asit süksinik esterin 1H NMR spektrumu Şekil 

4.6’da verilmiştir. 1H NMR spektrumu incelendiğinde NHS halkasına ait protonları yaklaşık 

2,8-2,3 (m, 4H) ppm aralığında gözlenmiştir. 7,9 ppm’de orto (d, 2H), 7,6 ppm’de para (t, 

1H) ve 7,4 ppm’de meta (t, 2H) protonlarına ait pikler belirlenmiştir. -CH3 grubuna ait üç 

protonluk tekli pik 1,9 ppm’de -CH2-CH2-CO- gruplarına ait protonlar ise sırası ile 2,4 ppm 

(m, 2H) ve 2,9 ppm’de (m, 2H) gözlenmiştir. 4-Siyano-4-(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik 

asit süksinik esterin FT-IR ve 1H NMR spektrumları değerlendirildiğinde literatür ile 

uyumlu olduğu ve sentezin gerçekleştirildiği belirlenmiştir (Demirci, 2011; Demirci ve 

Çaykara, 2013; Gurbuz, Demirci, Yavuz ve Çaykara, 2011). 
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Şekil 4.6. 4-siyano-4-(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik asit süksinik esterin 1H NMR        

spektrumu 

 

4.3. RAFT Ajanı Bağlı Yüzeylerin Hazırlanması ve Karakterizasyonu 

 

Polimerik iyonik sıvı fırçaların hazırlanması Şekil 4.1’de şematik olarak verilmiştir. Her bir 

basamakta hazırlanan yüzeylerin karakterizasyonu basmak basamak ayrıntılı olarak 

incelenmiştir. Yüzeylerin temizlenmesinin ardından amin sonlu yüzeylerin (Si-NH2) 

hazırlanması için APTES çözeltisi içerisinde bekletilmiş ve ardından yüzey üzerine RAFT 

ajanının immobilizasyonu sağlanmıştır. Hazırlanan Si-NH2 ve Si-RAFT yüzeyler, XPS, 

TOF-SIMS ve su temas açısı ölçümleri ile karakterize edilmiştir.  
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Şekil 4.7. Si-NH2 yüzeyine ait XPS genel tarama spektrumu 

 

Si-NH2 yüzeyine ait XPS genel tarama spektrumu Şekil 4.7’de verilmiştir. XPS spektrumu 

incelendiğinde O 1s, N 1s, C 1s, Si 2s ve Si 2p pikleri sırası ile 532,3 eV, 400,0 eV, 285,0 

eV, 149,7 eV ve 99,8 eV bağlanma enerjilerinde gözlenmiştir. Yüzeye bağlı APTES 

molekülünde, karbon/azot (C/N) oranı beklenen teorik değer (C/N=3) ile deneysel sonuç 

(C/N=14) karşılaştırıldığında, deneysel sonuçların teorik değerden daha yüksek olduğu 

belirlenmiştir. Bu durum, atmosferik gazlar yanında analiz öncesinde çeşitli organik 

kirliliklerden kaynaklanabileceği literatürde yer almaktadır (Gürbüz ve diğerleri, 2011). 

Bununla beraber, Si-NH2 yüzeyine ait XPS spektrumunda Si 2s ve Si 2p piklerinin varlığı 

belirlense de oranlarını düşük olduğu ve APTES molekülünün çoklu tabakalar oluşturduğu 

ve organik tabakanın kalınlığının artmasına neden olduğu şeklinde yorumlanmıştır. 
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Şekil 4.8. Si-NH2 yüzeyine ait C 1s ve N 1s bağlanma enerjisi bölgelerinde XPS kısmi   

tarama spektrumu 

 

Amin sonlu yüzeylerin C 1s bağlanma bölgesinde XPS kısmı tarama spektrumu 

incelendiğinde 286,2 eV ve 285,0 eV’da iki farklı kimyasal çevreye sahip karbon atomunun 

varlığı belirlenmiştir. Si-NH2 yüzeyine ait C 1s bağlanma enerjisi bölgesinde XPS kısmi 

tarama spektrumu Şekil 4.8’de verilmiştir.  

 

 
 

Şekil 4.9. Si-NH2 yüzeyine ait TOF-SIMS spektrumu 

 

Hazırlanan yüzeyler XPS yanında, uçuş zamanlı-ikincil iyon kütle spektrometresi (TOF-

SIMS) kullanılarak da karakterize edilmiştir. Si-NH2 yüzeylerine ait düşük kütle bölgesi 

TOF-SIMS negatif spektrumları Şekil 4.9’da verilmiştir. Hidroksil sonlu yüzeylerin APTES 

ile modifikasyonunun ardından m/z 16 amu, 14,02 amu ve 12 amu’da sırası ile O-, N- ve C- 
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piklerinin varlığı belirlenmiştir. Si-NH2 yüzeyine ait TOF-SIMS tam spektrum Ek 1’de 

verilmiştir.  

 

Hidroksil sonlu yüzeylerin su temas açıları yaklaşık 5  1 olarak belirlenmiştir. APTES ile 

modifikasyonun ardından su temas açısı 34  4’ye yükseldiği gözlenmiştir. XPS, TOF-

SIMS ve su temas açısı sonuçları değerlendirildiğinde Si-NH2 yüzeylerinin başarılı bir 

şekilde hazırlandığı ve literatür ile uyumlu olduğu belirlenmiştir (Gürbüz ve diğerleri, 2011). 

 

Si-NH2 yüzeylerinin başarı ile hazırlanmasının ardından, bu yüzeylere RAFT ajanının 

immobilizasyonu sağlanmış ve Si-NH2 yüzeyler ile benzer şekilde karakterizasyon 

çalışmaları tamamlanarak aşağıda ayrıntıları ile verilmiştir.   

 

 
 

Şekil 4.10. Si-RAFT yüzeyine ait XPS genel tarama spektrumu 

 

Si-RAFT yüzeyine ait XPS genel tarama spektrumu Şekil 4.10’da verilmiştir. İlgili spektrum 

incelendiğinde Si-NH2 yüzeyine ait XPS spektrumundan (Şekil 4.8) farklı olarak … eV ve 

… eV bağlanma bölgelerinde sırasıyla S 2s ve S 2p piklerinin varlığı belirlenmiştir. Bununla 

beraber O 1s, C 1s ve N 1s pikleri sırası ile 532,3 eV, 400,0 eV ve 285,0 eV bağlanma 
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enerjilerinde gözlenmiştir. RAFT ajanının Si-NH2 yüzeyine immobilizasyonun ardından 

deneysel karbon azot oranının (C/N=6,8) teorik değerden (C/N=8,0) düşük olduğu 

belirlenmiştir. Bu durum çoklu katmanların oluşmasından kaynaklandığı düşünülmektedir. 

Bununla beraber Si-RAFT yüzeyinde Si 2s ve Si 2p pikleri gözlenmemiştir. Çoklu APTES 

tabakasının üzerine RAFT ajanının immobilizasyonu organik katmanın kalınlığını artırmış 

ve sınırlı giriciliği sahip olan XPS spektroskopisi analizlerinde gözlenmemiştir.  

 

Si-RAFT yüzeylerin C 1s ve S 2p bağlanma bölgesinde XPS kısmı tarama spektrumları Şekil 

4.11’de verilmiştir. C 1s bağlanma bölgesinde 288,2 eV (C=O), 286,2 eV (C-N), 285,4 eV 

(C=S) ve 285,0 eV (C-C) bağlanma enerjilerine sahip dört farklı C 1s alt piklerinin varlığı 

belirlenmiştir. S 2p bağlanma bölgesine ait kısmi tarama spektrumu incelendiğinde 167,5 

eV ve 162.3 eV’da sırası ile S-C ve S=C türlerine ait piklerin varlığı belirlenmiştir. (Demirci 

ve diğerleri, 2020; Demirci ve diğerleri, 2017; Gürbüz ve diğerleri, 2011).  

 

 
 

Şekil 4.11. Si-RAFT yüzeyine ait C 1S ve S 2p bağlanma enerjisi bölgesinde XPS kısmi  

          tarama spektrumu 

  

Si-RAFT yüzeylerine ait düşük kütle bölgesi TOF-SIMS negatif spektrumları Şekil 4.12’de 

verilmiştir. RAFT ajanının Si-NH2 yüzeyine immobilizasyonun ardından m/z 32 amu, 16 

amu, 14,02 amu ve 12 amu’da sırası ile S-, O-, N- ve C- piklerinin varlığı belirlenmiştir. Si-

RAFT yüzeyine ait TOF-SIMS tam spektrum Ek 2’de verilmiştir. 
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Şekil 4.12. Si-RAFT yüzeyine ait TOF-SIMS spektrumu 

 

Hazırlanan Si-RAFT yüzeyinin hidrofilik-hidrofobik karakteri su temas açısı ölçümleri ile 

belirlenmiştir. RAFT ajanının immobilizasyonun ardın su temas açısı değeri 34  4’den 56 

 3’ye yükseldiği ve Si-NH2 ile karşılaştırıldığında yüzeyin hidrofobik karakterinin arttığı 

belirlenmiştir. XPS, TOF-SIMS ve su temas açısı sonuçları değerlendirildiğinde Si-RAFT 

yüzeylerinin başarılı bir şekilde hazırlandığı ve literatür ile uyumlu olduğu belirlenmiştir 

(Gürbüz ve diğerleri, 2011). 

 

4.4. Polimerik İyonik Sıvı Fırçaların Hazırlanması ve Karakterizasyonu 

 

Si-RAFT yüzeylerinin hazırlanmasının ardından, polimerik iyonik sıvı fırçalar (Si-PILBr) 

RAFT polimerizasyonu ile sentezlenmiştir. Hazırlanan polimerik iyonik sıvı fırçalar XPS, 

TOF-SIMS su temas açısı ve AFM yöntemleri kullanılarak karakterize edilmiştir. Si-PILBr 

yüzeylerin hazırlanmasının ardından, karşıt iyon değişimi için Si-PILBr yüzeyler ilgili tuz 

çözeltisi içerisinde deneysel bölümde ayrıntıları verilmiş koşullarda bekletilerek Si-PILBF4 

ve Si-PILNTFS yüzeylerin hazırlanması sağlanmıştır. Hazırlanan yüzeylerin 

karakterizasyonun ardından karşıt iyon değişiminin yüzey morfolojileri üzerine etkileri 

incelenmiştir. 
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Şekil 4.13. Si-PILBr yüzeyine ait XPS genel tarama spektrumu 

 

 
 

Şekil 4.14. Si-PILBr yüzeyine ait C 1s ve N 1s bağlanma enerjisi bölgesinde XPS kısmi 

tarama spektrumu 

 

Şekil 4.13 ve 14’de Si-PILBr yüzeylerine ait XPS genel tarama spektrumu ile C 1s ve S 2p 

bağlanma enerjisi bölgesinde XPS kısmi tarama spektrumları verilmiştir. Spektrum 

incelendiğinde O 1s, N 1s, C 1s, Si 2s, Si 2p ve Br 3d pikleri sırası ile 532,3 eV, 400,0 eV, 

285,0 eV, 149,7 eV, 99,8 eV ve 70 eV bağlanma enerjilerinde gözlenmiştir. Si-PILBr 

yüzeylerinin hazırlanması RAFT polimerizasyonu ile gerçekleşmiş olmasına rağmen Şekil 
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4.13’de S 2p piki gözlenmemiştir. Bu durum polimerizasyon derecesinin artmasıyla RAFT 

ajanı oranın düştüğü şeklinde yorumlanmıştır. Bununla birlikte deneysel karbon azot 

oranının (C/N=5,4) teorik değerden (C/N=7,5) düşük olduğu belirlenmiştir. Bu durum 

kirlilik ve atmosferik gazlardan kaynaklanabileceği düşünülmektedir. 

 

 
 

Şekil 4.15. Si-PILBr yüzeyine ait TOF-SIMS spektrumu 

 

Si-PILBr yüzeyine ait TOF-SIMS spektrumu Şekil 4.15’de verilmiştir. TOF-SIMS sonuçları 

XPS sonuölarını destekler niteliktedir. RAFT polimerizasyonun ardından, m/z 79 amu, 16 

amu, 14,02 amu ve 12 amu’da sırası ile Br-, O-, N- ve C- piklerinin varlığı belirlenmiştir. Si-

PILBr yüzeyine ait TOF-SIMS tam spektrum Ek 3’de verilmiştir. 

 

Hazırlanan Si-PILBr yüzeyinin hidrofilik-hidrofobik karakteri su temas açısı ölçümleri ile 

belirlenmiştir. RAFT polimerizasyonu ile Si-PILBr polimerik iyonik sıvı fırçaların 

sentezinin ardından su temas açısı değeri 56  3’den 44  5’ye düştüğü ve Si-RAFT ile 

karşılaştırıldığında yüzeyin hidrofilik karakterinin arttığı belirlenmiştir. XPS, TOF-SIMS ve 

su temas açısı sonuçları değerlendirildiğinde Si-PILBr yüzeylerinin başarılı bir şekilde 

hazırlandığı belirlenmiştir. 
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Si-PILBr yüzeylerin hazırlanmasının ardından gerekli karakterizasyon işlemleri 

tamamlanmış ve Si-PILBr polimerik iyonik sıvı fırçaların oluştuğu belirlenmiştir. Sonraki 

basamak ise karşıt iyon değişimi ile polimerik iyonik sıvı fırçaların hazırlanması ve 

karakterizasyonudur. Bu amaçla Si-PILBr yüzeyler, sodyum tetrafloroborat çözeltisi 

içerisinde bekletilerek iyon değişiminin gerçekleşmesi sağlanmıştır. Si-PILBF4 polimerik 

iyonik sıvı fırça yüzeylerinin kimyasal karakterizasyonu TOF-SIMS ile gerçekleştirilmiştir. 

Si-PILBF4 yüzeyine ait TOF-SIMS spektrumu Şekil 4.16’da verilmiştir. Si-PILBF4 

yüzeylerinde m/z 19 amu, 16 amu, 14,02 amu ve 12 amu’da sırası ile F- O-, N- ve C- 

piklerinin varlığı belirlenmiştir. Sodyum tetrafloroboratdan kaynaklanan Na+ piki m/z 23 

amu’da gözlenmiştir (Ek 5). Si-PILBr yüzeyinde gözlenen Br- piki, Si-PILBr nin sodyum 

tetrafloroborat çözeltisi içerisinde bekletilmesinin ardından kaybolmuştur. Bu durum karşıt 

iyon değişimin gerçekleştiğini göstermektedir. Si-PILBF4 polimerik iyonik sıvı fırça 

yüzeylerine ait negatif ve pozitif TOF-SIMS tam spektrumları Ek 4 ve Ek 5’de verilmiştir. 

 

 
 

Şekil 4.16. Si-PILBF4 yüzeyine ait TOF-SIMS spektrumu 

 

Hazırlanan Si-PILBF4 yüzeyinin hidrofilik-hidrofobik karakteri su temas açısı ölçümleri ile 

belirlenmiştir. Karşıt iyon değişiminin ardından Si-PILBF4 yüzeyinin su temas açısı değeri 

76  7’ye yükseldiği ve Si-PILBr ile karşılaştırıldığında literatür ile uyumlu olarak yüzeyin 
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hidrofobik karakterinin arttığı belirlenmiştir. TOF-SIMS ve su temas açısı sonuçları 

değerlendirildiğinde karşıt iyon değişiminin gerçekleştiği ve Si-PILBF4 yüzeylerinin başarılı 

bir şekilde hazırlandığı belirlenmiştir. 

 

 
 

Şekil 4.17. Si-PILNTFS yüzeyine ait TOF-SIMS spektrumu 

 

PILBr yüzeyler, bis(triflorometan)sülfonamide lityum çözeltisi içerisinde bekletilerek iyon 

değişiminin gerçekleşmesi sağlanmıştır. Si-PILTFSI polimerik iyonik sıvı fırça yüzeylerinin 

kimyasal karakterizasyonu TOF-SIMS ile gerçekleştirilmiştir. Si-PILTFSI yüzeyine ait 

TOF-SIMS spektrumu Şekil 4.17’da verilmiştir. Si-PILTFSI yüzeylerinde m/z 32 amu, 19 

amu, 16 amu, ve 12 amu’da sırası ile S-, F- O-, ve C- piklerinin varlığı belirlenmiştir. Bununla 

beraber Ek 7’de pozitif TOF-SIMS tam spektrumu incelendiğinde yüzeylerinde m/z 14 amu, 

ve 7 amu’da sırası ile N+ ve Li+ piklerinin varlığı belirlenmiştir. Si-PILBr yüzeyinde 

gözlenen Br- piki, yüzeylerin bis(triflorometan)sülfonamide lityum çözeltisi içerisinde 

bekletilmesinin ardından kaybolmuş ve Si-PILBr’den farklı olarak 

bis(triflorometan)sülfonamide lityum’dan gelen Li+ ve F- piklerin varlığı belirlenmiştir. Bu 

durum karşıt iyon değişimin gerçekleştiğini göstermektedir. Si-PILTFSI polimerik iyonik 



42 

 

sıvı fırça yüzeylerine ait negatif ve pozitif TOF-SIMS tam spektrumları Ek 6 ve Ek 7’de 

verilmiştir. 

 

Hazırlanan Si-PILTFSI yüzeyinin hidrofilik-hidrofobik karakteri su temas açısı ölçümleri 

ile belirlenmiştir. Karşıt iyon değişiminin ardından Si-PILTFSI yüzeyinin su temas açısı 

değeri 98  7’ye yükseldiği ve Si-PILBr ve Si-PILBF4 ile karşılaştırıldığında literatür ile 

uyumlu olarak yüzeyin hidrofobik karakterinin arttığı belirlenmiştir [Demirci, Kinali-

Demirci ve VanVeller, 2020]. TOF-SIMS ve su temas açısı sonuçları değerlendirildiğinde 

karşıt iyon değişiminin gerçekleştiği ve Si-PILTFSI yüzeylerinin başarılı bir şekilde 

hazırlandığı belirlenmiştir. 

 

4.5. Polimerik İyonik Sıvı Fırçaların Yüzey Morfolojisi Üzerine Karşıt İyon Etkisi 

 

Polimerik iyonik sıvı fırçaların sentezi ve karakterizasyonun ardından bir önceki bölümlerde 

ayrıntıları ile verilmiştir. İlgili bölümler farklı karşıt iyonlara sahip PIL fırçaların başarı ile 

hazırlandığını göstermiştir. Bununla beraber karşıt iyon değişimi ile yüzeylerin hidrofilik-

hidrofobik karakterlerinin değiştiği gözlenmiştir. İyonik sıvıların su içerisindeki 

çözünürlüklerinin karşıt iyon değişimi ile kontrol edilebildiği bilinmektedir. Bu özelliklerini 

hazırlanan PIL fırça yapılarında da başarı ile sergilemişlerdir. Bununla beraber bu bölümde 

PIL fırçaların karşıt iyon değişimi ile yüzey morfolojilerinin değişimi AFM ve su açısı 

histerisi değerleri ile incelenmiştir.  

 

AFM ile hazırlanan yüzeylerin yüzey morfolojileri incelenmiş ve RMS (Root Mean Square) 

değerleri ile yüzey pürüzlülükleri hakkında bilgiler toplanmıştır. Şekil 4.18’de PIL 

fırçalarına ait iki boyutlu AFM görüntüleri verilmiştir.  
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Şekil 4.18. Si-PILBr (a), Si-PILBF4 (b) ve Si-PILTFSI (c) yüzeylerine ait iki boyutlu AFM 

görüntüleri 

 

Yüzeylere ait iki boyutlu AFM görüntüleri incelendiğinde, karşıt iyon değişimi ile yüzey 

morfolojilerinin önemli ölçüde değiştiği belirlenmiştir. Si-PILBr yüzeyine ait RMS değeri 

4,5 nm iken sodyum tetrafloroborat ile reaksiyonun ardından elde edilen Si-PILBF4 yüzeyine 

ait RMS değeri 7,8 nm olarak belirlenmiştir. Si-PILTFSI yüzeyine ait RMS değeri 11,2 nm 

ile Si-PILBr ve Si-PILBF4’e ait RMS değerinden daha yüksek olduğu gözlenmiştir. Artan 

RMS değerleri, karşıt iyonların büyüklüklülerinin artması ile açıklanabilir. Karşıt iyonların 

hacimlerinin artması ile polimer zincirleri arasındaki boşlukların artığı böylece RMS 

değerlerinin yükseldiği düşünülmektedir.  

 

Karşıt iyon değişimi ile yüzeylere ait su açısı histerizi değerleri belirleniştir. Bu amaçla ileri 

ve geri yöndeki su temas açıları ölçülmüş ve fark histerisi değeri olarak verilmiştir. Histerizi 

değeri yüzey pürüzlüğü hakkında doğrudan bilgi sunması ile oldukça kullanışlı ve kolay 

uygulanabilir bir yöntemdir.  

 

Si-PILBr, Si-PILBF4 ve Si-PILTFSI yüzeylerine ait histerizi değerleri sırası ile 8,3  0,7, 

10,3  0,8 ve 23,1  1.4 olarak belirlenmiştir. Histerizi değerleri AFM sonuçları ile uyumlu 

olarak hacimli karşıt iyon ile arttığı belirlenmiştir. 
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5. SONUÇ VE ÖNERİLER 

 

- RAFT polimerizasyonu ile polimerik iyonik sıvı fırçalar sentezlenmiş ve iyon değişimi 

ile üç farklı karşıt iyona sahip PIL fırçalar hazırlandı.  

 

- PIL fırçaların yüzey hidrofilik-hidrofobik karakterleri su temas açısı ölçümleri ile 

belirlendi.  

 

- PIL fırçaların yüzey hidrofilik-hidrofobik karakterlerinin karşıt iyon değişimi ile kontrol 

edilebileceği belirlendi. 

 

- PIL fırçaların yüzey morfolojilerinin karşıt iyon değişimi ile değiştiği belirlendi. 

 

- Tez kapsamında elde edilen sonuçlar değerlendirildiğinde, polimer fırçaların yüzey ve 

hidrofilik-hidrofobik karakterinin ayarlanabilmesi konusunda önemli bilgiler 

toplanmıştır. Polimer fırçalar ve polimerik iyonik sıvıların özellikleri ve potansiyel 

uygulama alanları düşünüldüğünde elde edilen bilgiler ile daha verimli ve kullanışlı 

nanomalzemelerin üretilmesi mümkündür. Ayrıca, polimer fırçalar ve fırça jellerin 

kontrol edilebilmesi ve programlanabilmesi açısından önemli sonuçlar ortaya 

konmuştur.
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EK-1: Si-NH2 yüzeyine ait TOF-SIMS tam spektrumu   
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EK-2: Si-RAFT yüzeyine ait TOF-SIMS tam spektrumu 
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EK-3: Si-PILBr yüzeyine ait TOF-SIMS tam spektrumu 
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EK-4. Si-PILBF4 polimerik iyonik sıvı fırça yüzeylerine ait negatif TOF-SIMS tam  

  spektrumu 
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EK-5. Si-PILBF4 polimerik iyonik sıvı fırça yüzeylerine ait pozitif TOF-SIMS tam  

  spektrumu 
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EK-6. Si-PILTFSI polimerik iyonik sıvı fırça yüzeylerine ait negatif TOF-SIMS tam  

  spektrumu 
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EK-7. Si-PILTFSI polimerik iyonik sıvı fırça yüzeylerine ait pozitif TOF-SIMS tam  

  spektrumu 
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