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OZET

Yeni yiizey teknolojilerinin gelistirilmesi, ¢esitli ara yiizey oOzelliklerinin hassas kontroliinii
gerektirir. Ozellikle polimer firgalar gerek kullanim alanlar1 gerekse yiizey 6zelliklerini kontrol
etmek icin artan bir ilgi gérmektedir. Bu ¢alismada, imidazolyum igeren monomerlerin sentezinin
ardindan, polimerik iyonik sivi fircalar RAFT polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Farkli karsit
iyonlara sahip poli(iyonik sivi) fircalarin XPS, TOF-SIMS, AFM ve su temas acist Ol¢iimleri ile

karakterize edilmistir. Sonug olarak, karsit iyon tiiriine bagli olarak yiizey morfolojisinin degistigi
gozlenmistir.
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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. GIRIS

Gunumuzde sentetik polimerler hayatimizdaki ¢ok sayida nesnenin ve malzemenin 6nemli
bir pargasidir. Son yillarda polimer bilimi, temel kesifler ve basarilar sayesinde modern ve

cok disiplinli bir aragtirma alani haline gelmistir.

Polimer fir¢alar ise bir uctan diizlemsel veya kiiresel bir kat1 yiizeyine baglanan polimer

zincirleridir (Zhang ve Miiller, 2005).

“Asillama” yontemiyle ylizeye bagli polimer fircalarin sentezi giderek ilgi toplamaya
baslamustir. Arastirmacilar, molekiiler agirlik ve molekiiler agirlik dagilimmin daha iyi
kontroliinii saglamak ve cesitli yapilarda fonksiyonellestirilmis fircalar1 sentezlemek icin
yasayan polimerizasyon yontemlerini kullanmislardir. Katyonik, anyonik, halka agilma,
atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP), azot vasitali polimerizasyon (NMP) ve
tersinir  katilma-ayrilma zincir transfer (RAFT) polimerizasyonu yasayan/canl
polimerizasyon yontemlerindendir. Son birkag yilda yapilan g¢alismalar RAFT
polimerizasyonun hem ¢ok c¢esitli monomerlerle calisilabilmesi hem de reaksiyon
kosullarina uyumlulugundan dolay1 ¢ok yonlii bir siire¢ oldugunu géstermistir (Yuan, Li,

L, ve Shi, 2007).

RAFT polimerizasyonu diger polimerlesme yontemlerine gore bazi avantajlara sahiptir.
NMP yodntemi gibi 100 °C’ gibi yiiksek sicakliklara gerek duymamakta ve oda kosullarinda
bile polimerizasyon gerceklesmektedir. ATRP’ ye gore ise safsizliklara ve suya karsi daha
toleranslidir. Hem bu 6zellikleri hem de elde edilen polimerlerin dar polidispersite indeksine
sahip olmasi, fircalarin homojen dagilim gostermesi gibi Ozelliklerinden dolayr RAFT
yontemi giderek Onem kazanmaktadir. Bu calismada verilen Ozelliklerinden dolay1

polimerizasyon teknigi olarak RAFT kullanilmugtur.

Iyonik sivilar (IL), erime noktalar1 100 °C’ den diisiik, kimyasal kararhliklar1 ve diisiik
yaniciliklar1 olan, buhar basinglar1 diisiik, yiiksek iletkenlige ve genis elektrokimyasal
ozelliklere sahip organik tuzlardir (Pont, Marcilla, Meatza, Grande ve Mecerreyes, 2009).

Gosterdikleri bu benzersiz 6zellikler ve yesil ¢oziicli olmasindan dolay1 son yillarda oldukca



popiiler hale gelmislerdir. Bu sivilarin yapisinda kullanilan anyon ve katyonlarin

degistirilmesiyle cok ¢esitli 6zelliklere sahip ve ¢ok fazla sayida IL tiretilmektedir.

Iyonik sivilarmn ¢dziicii olarak kullanilabilmesi sayesinde bu ¢oziiciiler tercih edilerek zor
boyutlara, morfolojilere ve islevselliklere sahip polimer malzemeler {iretilebilmektedir
(Nulwala, Mirjafari ve Zhou, 2018). IL’lerin baz1 kimyasal gruplarina sahip polimerlerin
islevsellestirilmesi sayesinde poli(iyonik sivi) olarak da adlandirilan polimerik iyonik
stvilarin gelistirilmesini saglamistir (Mecerreyes, 201 1). Poli(iyonik sivi)lar, iyonik sivilarin
bazi fiziksel ve viskoelastik Ozelliklerini tasimaktadirlar. Bu benzersiz 06zellikleri
makromolekiiler 6zelliklerle birlestirirler. PIL’ler, polimer kimyasi, malzeme bilimi, gaz
ayrrma/depolama/tagima ve elektrokimyada ortaya cikan disiplinler arasi bir konu haline

gelmistir (Nulwala ve digerleri, 2018).

Polimerik iyonik sivilar (PIL); kullanilan katyonlar, anyonlar, farkli polimer omurgalar1 ve
mimarileri arasindaki potansiyel kombinasyonlar ile farkli bilim ve teknoloji alanlarinda
yogun bir ilgiye sahiptir. Bununla beraber, yapilan caligmalar PIL’lerin 6zelliklerinin
gelistirilmesi ve potansiyel uygulama alanlarinin artmasina yardimci olmaktadir

(Mecerreyes, 2011).

Bu bilgiler 1s18inda sunulan tez kapsaminda, polimerik iyonik sivi firgalar RAFT
polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Polimerik iyonik sivi firga sentezinin her basamaginda
yuzeyler, XPS, TOF-SIMS, AFM ve su temas agis1 Olgiimleri ile karakterize edilmistir.
Polimerik iyonik sivilarin sentezinin ardindan karsit iyonlarin morfoloji iizerine etkisinin
incelenmesi icin ii¢ farkli anyon belirlenmis ve anyonlarmin degistirilmesinin ardindan
polimerik iyonik sivi fir¢alar XPS, TOF-SIMS, AFM ve su temas agist dlglimleri ile

karakterize edilmistir.



2. POLIMER FIRCA

Polimer fir¢a; ince bir polimer kaplama olarak tanimlanabilir. Yiizeye yeterince yogun
olarak baglanabilen ve arayliz 6zellikleri kontrol edilebilen polimer zincirler toplulugudur
(B. Zhang, Luo, W. Zhang ve Liu, 2022). Kullanilan yiizeyler; cam, silika, altin ya da
kolloidal pargaciklar olabilmektedir. Polimer fircalar, baska bir polimer zincirine (tek
boyutlu), diizlemsel (iki boyutlu), kiiresel veya silindirik (ii¢ boyutlu) bir katinin yiizeyine
kovalent veya kovalent olmayan baglarla yogun bir sekilde baglanmig makromolekiillerdir

(Feng ve Xiaoyu, 2018).

Polimer fircalarin yiizeylerinin modifiye edilebilmesi ve yilizey 06zelliklerinin
gelistirilebilmesi sayesinde farkli boyutlarda, bilesimlerde ve farkli yapisal 6zelliklerde
firgalar sentezlenebilmektedir. Fir¢alarin cesitlenebilirligi ve gergin yapilar1 benzersiz
fizikokimyasal avantajlar saglar (Yin, Liu ve Zhang, 2021). Fonksiyonellestirilebilen

polimer firgalar bir¢ok yeni 6zellik kazanmistir. Bunlardan bazilari;

v" Diflizyon kontrold,

v' Sterik itici kuvvetlerin diizenlenmesi,

v Dis uyaranlara yanit olarak faz ayiriminin kontrolii,
v"Islatma kontrol,

v" Protein kontroli ve hiicre adsorpsiyonu,

v Molekdllerin adsorpsiyonu,

v Yaglama ve flokiilasyon kontroliidiir (Brittain ve Minko, 2007).

Sahip olduklar1 bu 6zellikler sayesinde polimer fircalar biyomedikal tasiyicilikta, kirlenme
onleyici kaplamalarda ve enerji depolama sistemlerinde kullanim alan1 bulmaktadir. Polimer
fircalarin molekiiler yapist ve bagka molekiillerle verdikleri tepkimeler incelenmektedir. Bu
tepkimeler hakkinda daha fazla bilgi edinildik¢e uygulamalar1 ve kullanim alanlar1 her gegen

giin artmaktadir. (Yin ve digerleri, 2021).



2.1. Polimer Fircalarin Ozellikleri

Polimerlerin konformasyonu, kullanilan polimerin tiiriine, tutunma yogunluguna ve polimer
zincirin ylizeyle arasindaki etkilesimlere ve etkilesimlerin kuvvetine bagl olarak farkliliklar
gosterir (Reese ve Boyes, 2021). Polimer firgalar1 benzersiz kilan polimer zincirlerinin
yogunluguna bagli yapisal 6zellikleridir (Nakamura, 2021). Diisiik baglanma yogunlugunda
“pankek” ve “mantar” konformasyonu olusurken baglanma yogunlugunun artmasi ile

“fir¢a” konformasyonu meydana gelir.

Mantar konformasyonunda; polimer ile yiizey arasinda etkilesim zayiftir. Bu yapilarda sterik
engel azdir ve firgalar yeteri kadar alana sahiptirler. Bu yiizdende yukar1 dogru genisleyerek
uzanirlar. Pankek konformasyonunda ise polimer ile yiizey arasindaki etkilesim fazladir ve
bu nedenle yiizey ilizerinde katlar olusturur. Firca yapisinda ise zincirler arasindaki uzaklik,
polimer zincirlerin uzunluklarindan kiigiiktiir. Yani sik istiflenmis zincirler aralarindaki
etkilesimi azaltmak i¢in fircalar birbirinden uzaklasir ve sterik etkinin azaltilmas1 amaciyla
firgalar yiizeye dik olarak uzamaya baslar boylece firca konformasyonu meydan gelir
(Stetsyshyn ve digerleri, 2020a). Sekil 2.1°de polimerlerin konformasyonlari verilmektedir
(Hildebrandt ve digerleri, 2020).

pankek mantar firca

Sekil 2.1. Polimerlerin konformasyonu (Hildebrandt ve digerleri, 2020)

Mantar ve firca konformasyonu elipsometrik kalinliklar yardimiyla belirlenebilir. Buna gore
belirlenen makromolekiiller aras1 uzaklik (D) ve jirasyon yarigap1 biiyiikliikleri kiyaslanir.

Eger;


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

o D>2Rg ise yani makromolekiiller aras1 uzaklik jirasyon yarigcapinin iki katindan biiyiikse

“mantar” konformasyonunda

e D<2Ry ise yani makromolekiiller arasindaki uzaklik jirasyon yaricapinin iki katindan

2

kiigiikse “firga” konformasyonunda olusmuslardir (Demirci, 2011). Sekil 2.2’de

konformasyonlar belirtilmistir.

\,{

Sekil 2.2. Makromolekiiller arasindaki uzaklik (D) ve jirasyon yaricapina bagh
konformasyonlar (Demirci, 2011)

2.2. Polimer Fir¢alarin Sentezi

Polimer fircalarin sentezi fiziksel yani kovalent olmayan adsorpsiyon veya kimyasal

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

2.2.1. Fiziksel adsorpsiyon

Fiziksel adsorpsiyon, fonksiyonel grup iceren makromolekillerin ylizeydeki gruplarla
elektrostatik etkilesimlerle, hidrojen baglariyla veya Van der Waals kuvvetleriyle
tutunmasidir. Bu yontemle elde edilen fircalar diisiik baglanma yogunluguna sahiptir.
Yiiksek firca yogunluguna ulasabilmek i¢in termodinamik olarak kontrol edilmelidir

(Wojcik, Wolski, Zapotoczny, 2021).

Bu yontemin dezavantaji vardir. Fiziksel adsorpsiyonda islem sirasinda yiizeyde

desorpsiyon meydana geldigi i¢in yontem ¢ok tercih edilmemektedir (Erkmen, 2014).



2.2.2. Kimyasal adsorpsiyon

Kimyasal adsorpsiyon yonteminde ylizey ile polimerin kovalent bag ile tutunmasi saglanir.

Bu yontemle polimer firgalar “yilizeye asilama”, “yilizeyden asilama” ve “yiizey boyunca

asilama” olarak {i¢ farkli sekilde olugmaktadir.

Firca asilama malzeme ylizeylerini uyarlamak ve biiyiileyici fizikokimyasal ozellikler
katmak i¢in en basit ve en etkili yontemlerdendir (Yang ve digerleri, 2021). Difiizyon
kontrolii, 1slatma kontrolii, protein kontrolii ve hiicre adsorpsiyonu, yaglama ozellikleri

fir¢alara kazandirilabilecek 6zelliklerden bazilaridir (Brittain ve Minko, 2007).

v Yiizeye Asilama Yontemi: “Grafting-to” olarak bilinen bu yontemde kati malzemenin
ylizeyi polimerizasyondan dnce uygun kosullarda fonksiyonel gruplarla iglevsellestirilir
(Bolados ve digerleri, 2021). Fonksiyonellesen kat1 yiizeyin makromolekiillerle
kimyasal adsorpsiyonu saglanarak asilama gerceklestirilir (Stetsyshyn ve digerleri,

2020b). Yontemin sematik gosterimi Sekil 2.3’de verilmistir.
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Sekil 2.3. Yiizeye asilama yontemi (Mueller, Bandl ve Kern, 2022)

Elde edilen polimer fir¢alar sterik etki nedeniyle diisiik baglanma yogunluguna sahiptir.
Polimer molekiillerinin agirliginin artmasi ile baglanma yogunlugu diismektedir. Ayrica bu

yontem ¢ok islevli yiizey degistiricileri gerektirmektedir (Bolados ve digerleri, 2021).

Fakat yine de bazi avantajlarindan dolay1 tercih edilmektedir. En biiyiik avantaji polimerlerin
tam olarak karakterize edilebilmesidir. Elde edilen polimerlerin molekiler agirlik
dagiliminin dar olmasi firgalarin iyi tanimlanmis olmasii saglar. Bu yontemle ¢esitli

gozenekli yapilar yaninda fonksiyonel nanopartikiiller sentezlenebilmektedir. Yiizeye



asilama yoOntemi gorece basit olmasi nedeniyle oOzellikle biyomedikal alanda siklikla

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

v Yiizeyden Asilama Yontemi: Bu yontemde 6nceden belirlenmis baslatma bolgesine yani
yiizeye, makro baglaticilar sabitlenir ve ardindan polimer zincirinin yilizeyde biiylimesi
saglanir (Peng ve Bhushan, 2012). Bu yontem “Yiizeyde Baslatilan Polimerizasyon”
(SIP) olarak adlandiriimaktadir (Ayres, 2010). Ayrica “Grafting-from” olarak da

bilinmektedir. Mekanizmas1 Sekil 2.4” de verilmistir.

Yuzeyden Agilama

Ay
»

UVorA

® ... —» Baslatic

Sekil 2.4. Yiizeyden asilama mekanizmasi1 (Mueller ve digerleri, 2022)

Fircalarin bilesimi ve uzunlugu polimerizasyon sirasinda kontrol edilebilir ve uyarlanabilir.
Yeterince yiiksek yogunluklu, sik istiflenmis ve gergin yapili firgalar sentezlenebilmektedir

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

Yasayan polimerizasyon yontemlerinin siklikla kullanildigi bir yontemdir (Chen, Ferris,
Zhang, Ducker ve Zauscher, 2010). Bu yontemle elde edilen polimer firgalar kendi kendini
temizleyen yiizey uygulamalarinda olaganiistii performans gostermektedir (Higaki, 2017).
Bununla beraber polimer fircalar, yapistirict maddeler, nanokompozitler, biyomimetik

ylizeyler ve kromatografi alanlarda da kullanilabilmektedir (Y1lmaz, 2016).

2.3. Polimer Firca Cesitleri

Yiizeyde baglatilan polimerlesme yontemleriyle farkli yap1 ve konformasyona sahip fircalar

sentezlenebilmektedir. Farkli polimer firca yapilar1 Sekil 2.5°de sematik olarak verilmistir.



Blok kopolimer Rasgele kopolimer Capraz bagli polimer Serbest polimer
Saper dallanmig Yiksek dallanmig Y-seklinde ikili karma Standart ikili karma

Gradient polimer firgalar Kimyasal bilegimi farkli polimer firgalar

)

Sekil 2.5. Farkli polimer fir¢a yapilar1 (Barbey ve digerleri, 2009)

=

2.4. Kontrollii/Yasayan Polimerlesme

Yasayan polimerlesme ilk olarak 1956 yilinda Michael Szwarc tarafindan kullanilmigtir.
Stirenin anyonik polimerlesmesinde polimerizasyon ortamdaki monomerin tamaminin

tiikeninceye kadar devam etmistir (Demirci, 2011).

“Yasayan” ve “Kontrollii” terimleri birbirinden farkli anlamlar icermektedir. Yasayan terimi
“Canli” polimerizasyonu ifade etmektedir. Tiim polimer zincirleri polimerizasyon
baslangicinda olusturulur ve biiylime monomerler tiikkenene kadar homojen olarak devam
eder (Nicolas ve digerleri, 2013). Kontrol terimi ise polimerizasyonun yani zincir
Ozelliklerinin degistirilebilir ve kontrol edilebilir olmasin1 ifade etmektedir. Fir¢a.arin
molekiiler agirlig1 ve kalmligimin kontrolii ortama eklenen serbest radikallerin kontrolii ile
saglanmaktadir (Brinks, 2009). Her ne kadar anlamlari farkli olsa da yapilan son
calismalarda ortak bir dilin olusmasi agisindan bu iki terim bir arada kullanilmaktadir
(Darling ve digerleri, 2000). Bu yontem i¢in CLRP (Controlled/Living Radical

Polymerization) kisaltmas1 kullanilmaktadir.



Canli/Kontrollii polimerizasyon, istenilen makro yapiya ve dar polidispersite indeksine
sahip polimerlerin sentezlenmesini saglar. Makro yapilarin kontrol edilebilmesi sayesinde
iki ve {ii¢ bloklu polimerler, yildiz polimerler ve tarak benzeri asi1 polimerlerin
sentezlenmesini kolaylastirmaktadir (Cunningham, 2002; Cunningham, 2008). CLRP
teknigiyle elde edilebilen polimer gesitleri Sekil 2.6’da verilmistir.

T NP N £ a9 1o WP B o0 e e e S
3lok Kopolimer Yildiz Polimer Tarak Polimer Firga Polimer
- -
<& >4« (3 O
Palmiye Halter Halka Blok Dogrusal-Cember-Dogrusal

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

En bilinen CLRP teknikleri, Nikroksit Aracili Polimerizasyon (NMP), Atom Transfer
Radikal Polimerizasyonu (ATRP), Tersinir Ekleme Pargalanma Zincir Transfer (RAFT)

Polimerizasyonu yontemleri verilebilir.

2.4.1. Nikroksit aracili polimerizasyon (NMP)

Bu yontemde polimerlesme kontrolii, biiyliyen ve aktif radikal ile nitroksit arasindaki ¢ift
yonlii ilerleyebilen bir mekanizma ile saglanmaktadir (Nicolas ve digerleri, 2013). Nikroksit
radikali diger radikallerle bag kurar ve radikal derigimi disiiriiliir béylece polimerlesme
kontrollii olarak sonlandirilir (Hawker, Barclay, Orellana, Dao ve Devonport, 1996). NMP

yontemi sematik olarak Sekil 2.7’de verilmistir.
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Sekil 2.7. NMP yonteminin mekanizmasi (Audran, Bagryanskaya, Marque ve Postnikov,
2020)

NMP yontemi i¢in iki farkli prosediir bulunmaktadir. Unimolekiiler proses baslatici olarak
alkoksiamin kullanilmasidir. Alkoksiamin igermeyen baslaticilarin (azo veya peroksit)

varliginda bimolekiiler proses ger¢eklesmektedir (Brinks, 2009).

Baslangigta stirenik monomerlerin kullanimiyla sinirlanan NMP yo6ntemi alkoksiamin
baslaticilarin ortaya ¢ikmasiyla kullanim araligi genislemistir. Bu baslaticilara akrilatlar,
alkilamidler ve hatta metakrilatlarin da eklenmesiyle NMP kullanimi ivme kazanmustir.
NMP yalnizca polimer zincir uzunlugu, bilesimi ve topolojisi lizerinde hassas kontrole izin
vermekle beraber yiizey ve arayiiz mithendisligi i¢in verimli bir ara¢ oldugu kanitlanmistir

(Beyou ve Bourgeat-Lami, 2021).

NMP bir¢ok kullanim alani bulmustur. Cesitli lateksler, biyo-hibrit kompozitler, organik
fotovoltaik malzemeler ve fotolitografik malzemelerin sentezinde de kullanilmaktadir

(Mari¢, 2020).

2.4.2. Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP)

ATRP ile polimerlerin molekiil agirliklari, molekiiler agirlik dagilimlart ve molekiiler
yapilar1 kontrol edilebilmektedir (Magenau, Strandwitz, Gennaro ve Matyjaszewski, 2011).
Polimerizasyonun kontrolii radikal ile halajeniir arasindaki tersinir atom transferi ile

gergeklestirilir.

Bu yontem NMP’ ye benzemekle beraber burada Nikroksitler yerine halojen iyonlar
kullanilmaktadir. Sekil 2.8’de yonteme ait mekanizma verilmistir. ATRP yontemi katalitik
bir suirectir (Krys ve Matyjaszewski, 2017). Cu'/L ve X-Cu''/L ge¢is metalleri bu siirece eslik
etmektedir. Calisilan diger metaller arasinda Ru, Fe, Os, Mo bulunur. Cu kompleksleriyle
katalize edilen pasif polimerler aktif hale getirilerek zincirlerin biiytimesi hizli ve eszamanli

olarak saglanir (Matyjaszewski, 2012).


https://onlinelibrary.wiley.com/action/doSearch?ContribAuthorRaw=Mari%C4%87%2C+Milan
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Cu(I) kompleksi oksidasyona ugrayarak Cu (II) kompleksine doniisiir. Bu esnada organik
bir alkil radikal olusturur. Olusan bu radikal monomerlere katilarak polimerizasyonu
baglatir. Aktif ve pasif basamaklar arasindaki ge¢is monomerler tiikeninceye kadar devam

eder (Sarag, 2013).

P "+ XML
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Sekil 2.8. ATRP mekanizmas1 (Matyjaszewski, 2012)

Bu yontemle elde edilen polimer firgalar genellikle diisiik polidispersiteye (Mw/Mn<1.3)
sahiptir. Ustelik kontrol edilebilir mekanizmasi ile birgok hassas polimer sentezine izin
vermektedir (Coessens, Pintaver ve Matyjaszewski, 2001). Baslaticilarinin se¢im araliginin
genisligi ve kullanilan katalizoriin - fonksiyonel gruplara karst toleransli olmasi

avantajlarindan bazilaridir (Saracg, 2013).

ATREP ile sentezlenen polimerler, akilli kaplamalardan dolgu malzemelerine, ilag¢ tasiyici
sistemlerden membranlara kadar genis bir kullanim alanina sahiptir (Krys ve Matyjaszewski,
2017).

2.4.3. Tersinir katilma ayrilma zincir transferi (RAFT) polimerizasyonu

Radikal polimerizasyona bir zincir transfer ajanmin aracilik ettigi polimerizasyon
yontemdir. Bu ajanlar C=S/Se c¢ift bagi icermektedir. Bu yontemde polimerlesmenin
kontrolii tersinir zincir trasferi ile saglanir. Zincir hareketsiz duruma geldiginde tekrar
baglatma yetenegine sahip baska bir makroradikalin {iretildigi anlamina gelir. RAFT ajan,

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

RAFT ajanindaki Z grubu stabilize edicidir. R grubu ise ayrilarak tekrar polimerizasyonu
baslatan gruptur. Burada kontrollii sentez Z ve R gruplarmin varyantlarint igeren RAFT

ajanimnin kullanimini ile gergeklesir. Z ve R gruplarinin segimi verimi etkilemektedir. Bu



12

gruplar secilirken bazi hususlara dikkat edilmelidir. R grubu zincir biiyiimesini yeniden
baslatabilmelidir. Z grubu ise C=S bagini aktive eden gruptur (Demirci, 2011; Gaynor,
Wang, ve Matyjaszewski, 1995). RAFT yonteminde kullanilan ajan yapisi ve kullanilan R
ve Z gruplar1 Sekil 2.9°da verilmistir.

S\{/S\
R
Z

Z R

Ph CH,Ph
Ditiyoester

CH; CH,CN

Tritiyokarbonat — SCH, C(CHj3),CN

Ksantat — (OFt C(CH;)Ph

(" NEt, C(CH;)(CN)CH,CH,COOH

\ ~ ~ “ o} “~
N\/:, C(CH53)(CN)CH,CH,CH,0H
Ditiyokarbamat < \=

N O

Sekil 2.9. RAFT ajanlarinda kullanilan R ve Z gruplar1 (Demirci,2011)

.

RAFT mekanizmasi bes asamali bir siirectir. RAFT mekanizmasi Sekil 2.10°da verilmistir.

e 1. Asama: Baglama surecidir. Polimer zincirleri (Pn®) baslatilir.

e 2. Asama: IIk RAFT ajanin1 iceren bir 6n dengedir. Bu denge sadece polimerizasyonun
ilk asamalarinda etkili olacaktir. Baslatilan polimer zincirlerine (Pn®) tiyokarboniltiyo

bilesigi eklenir boylece ara radikal parcalanarak yeni radikali (R*®) olustururlar.

e 3. Asama: Yayilma ve yeniden baglatma siirecidir. Yeni olusan radikaller (R*)

monomerlerle (M) reaksiyona girerek radikalleri (Pm®) meydana getirirler.
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e 4. Asama: Ekleme — parcalanma dengesinin kuruldugu basamaktir. Aktif olarak ¢ogalan
radikallerle (Pn® ve Pm®) hareketsiz tiyokarboniltiyo zincirler arasinda hizli bir denge
kurulur. Bu denge tiim zincirlerin esit biliylimesini saglar ve dar molekiiler agirlik

dagilimina sahip polimerlerin sentezlenmesine izin verir.

e 5.Asama: Bimolekiiler sonlandirma basamagidir. Zincirlerin ¢ogu RAFT u¢ grubunu
tasir ve kararli {irtinler olarak izole edilebilir (Destarac, 2011; Quinn, Morsley ve Davis,
2001).

Baslama Basamadgi

Baslaticy ———= |

Zincir Transfer Basamadgi

Py e o fadd_ p, -R Kb

7 k_add
M
Ky

Yeniden Baslama Basamadi

e M « M M .
R T R-M — ~ — " Pp
Zincir Dengesi Basamad
ey + SYS_P” _"_ﬂ__i Fm—S\T,S—F'” K adsp F”.—S\T;E + P,
M A
Sonlanma Basamagr
P, + P ; Ol polimer

Sekil 2.10. RAFT mekanizmasi (Demirci, 2011)

RAFT polimerizasyonu, diger LCRP teknikleri ile karsilagtirildiginda ¢esitli avantajlart ile
one ¢ikmaktadir. Safsizliklara ATRP ye gore daha toleranshidir. Farli tiirde monomerlerin
polimerizasyonunda kullanilabilir (Rosenbaum,2001). Ayrica sulu ve organik ortamlarda
hem yiiksek sicaklikta hem de oda sicakliginda polimer sentezinde kullanilabilir (Liu ve

digerleri, 2007).
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RAFT polimerizasyonu, polimer sentezi iizerine kontroliiniin iyi olmasi, uygulanabilir
monomer ¢esidinin fazlali1 ve uygun reaksiyon kosullar1 nedeniyle en giicliit CLRP teknigi
oldugu kanitlanmistir. Bu yolla iiretilen polimerler ditiyoester u¢ grubu igerir. Bu da u¢ grup

modifikasyonuna imkan saglar (Pan ve digerleri, 2010).

Blok kopolimer, gradyan kopolimer ve yildiz sekilli polimerler gibi karisik mimari yapihi

polimerler RAFT polimerizasyonu ile sentezlenebilir.

2.5. Polimer Fir¢alarin Karakterizasyonu

Polimer firgalarin karakterizasyonu i¢in dnemli parametreler asagida verilmistir.

e Molekiiler agirligi,

e Baglanma yogunlugu,

e Mekanik ve viskoelastik dzellikleri,

e Polimer fir¢alarin sisme davranislari,

e Elektronik ozellikleri,

e Kimyasal bilesimleri ve yapisi,

e Firca kalinlig,

e Yiizey islanabilirligi (Bhayo, Yang ve He, 2022).

X- 1511 Fotoelektron Spektroskopisi (XPS), polimer fir¢a yiizeylerinin temel bilesimini
dogru bir sekilde belirlemek i¢in yaygin olarak kullanilir. Yiizey doniisiimlerini takip etmek
icin kullanilabilecek giiclii bir ylizey teknigidir (Ayres, 2009). Metod kat1 6rnekleri uyaran

bir X-1s1n1 demeti kullanarak fotoelektronlarin sagilmasini saglar.

Ugus siiresi ikincil iyon kiitle spektroskopisi (TOF-SIMS) yiizey ve araylz sireclerinin
analizinde 6nemli rol oynayan, yliksek yiizey duyarliligina sahip bir kiitle spektrometresi

teknolojisidir (Hua, Xia ve Long, 2022). Bu strateji, kimyasal yiizey bilesimi hakkinda ¢ok
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onemli bilgiler saglar ve ayrica seviye profilleme analizine ve yiizey haritalamasina izin verir
(Bhayo ve digerleri, 2022). Molekiiler bilesenleri ve bunlarin uzamsal dagilimlarini
tanimlamak i¢in TOF-SIMS kullanan ilk ¢alisma 1960’lara dayanmaktadir. TOF-SIMS
Olctimlerini gergeklestirirken numune ylizeyine plskiirtmek i¢in 6nce birincil iyon
kaynaklar1 (Ga*, Bi*®) kullamlir ve iiretilen gesitli ikincil parcaciklar analiz edilir. Boylece
iyonize olmus element ve molekiil bilesenlerinin hem derinligi hem de yanal bilgileri
dedektore ulasir. Ayrica numuneyi siirekli piiskiirterek numunenin 2D ve 3D bilesen
dagilimlar1 ortaya ¢ikarilabilir (Song ve digerleri, 2022). TOF-SIMS, element tespiti i¢in
ppm araliginda ve substratlarina bagl olarak yiizeyde adsorbe edilmis proteinlerin tespiti
icin ng/cm? araliginda bir tespit limiti olan ultra hassas bir tekniktir (Gajos, Budkowski,
Petrou ve Kakabakos, 2022).

Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM), polimer fir¢a yiizey morfolojisini ve bazi film
kalinliklarin1 gorsellestirmek i¢in yaygin olarak kullanilmaktadir. Ayrica polimer firgalarla
metal komplekslerinin olusumunu, fircalarda faz gecislerini ve fir¢alarin mikromekanik
ozelliklerini  gorsellestirmektedir. AFM, fircalardaki nano boyutundaki 6zellikleri
belirlemek icin de uygundur (Ayres, 2009).

2.6. Iyonik Sivilar

Iyonik sivilar ilk kez Paul Walden tarafindan sentezlenmistir. 1914°te etilaminin derisik
nitrik asitle tepkimesinden etilamonyumnitrat’in (EtNH3)(NO3) elde edilmesi ve fiziksel

ozelliklerinin belirtilmesiyle ortaya ¢ikmistir (Plechkova ve Seddan, 2008).

Iyonik bilesikler yiiksek erime noktasina sahip kristal yapili katilardir. Fakat iyonik sivilar
erime noktalar1 100 °C’nin altinda olan yani oda kosullarinda sivi halde bulunabilen ve
modifiye edilebilen, ayarlanabilir fiziksel, kimyasal ve biyolojik ¢zelliklere sahip organik

ve inorganik tuzlardir (Mecerreyes, 2011).

Son yillarda, IL’lerin polimerizasyon proseslerinde; yasayan/kontrollii radikal
polimerizasyonlarinda (ATRP/RAFT) polimerizasyon ayrilmasini kolaylastirilmasi olarak
kullanilmaktadir. ATRP ve RAFT tekniklerinde IL’lerin ¢oziicii olarak kullanilmasi,
polimerlerin katalizorden ayrilmasini kolaylastirir ve yan reaksiyonlarin derecesini azaltir

(Lu, Yan ve Texter, 2009).
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Iyonik sivilar ve iyonik katilar birbirinden farkli 6zellikler gdstermektedirler. Bunlar

incelenecek olursa;

e Iyonik bilesiklerin erime noktalari yiiksektir. Ornegin NaCl katis1 801 °C’ de erir. Bunun
nedeni iyonlar arasindaki elektrostatik etkilesimin giiclii olmasidir. Ayrica NaCl

katisinda etkilesimin fazla olmasi iyonlarin sik istiflenmesine neden olur.

e lIyonik sivilarda ise iyonlarin biiyiik olmasindan dolay1 elektrostatik etkilesimler zayiftir.
Iyonlar sik istiflenemezler ve bu IL’lerin erime noktasmin diismesini saglar. Ornegin; 1-
etil-3-metilimidazolyum kloriiriin erime noktast 87 °C’dir (Ozdemir, 2014; Unver,

2016).

Iyonik katilar ve iyonik sivilar arasindaki yapisal farklihiklar Sekil 2.11°de goriilmektedir.

Ivonik Bilesikler (NaCl v.b.) Iyonik sivilar (|bmim|[PF] v.b.)
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Sekil 2.11. Iyonik kati ile iyonik sivilar arasindaki farkliliklar (Unver, 2016)

2.6.1. Iyonik sivilarin dzellikleri

Iyonik sivilar; organik katyonlar ve organik veya inorganik yapili anyonlardan olusur
(Green, Grubjesic, Leve ve Firestone, 2009). Buhar basinglar1 ¢ok diisiiktiir. Iyonik sivilarin

genel 6zellikleri agagida verilmistir.

v Ugucu degillerdir.
v’ Diisiik viskoziteye sahiplerdir.
v Termal kararlilik gosterirler.

v Bozulmaya kars1 direnglidirler.



v’ Antistatik davranis gosterirler.
v' Toksik degillerdir.
v Yesil ¢oziiciilerdir. Atmosfere zarar vermezler.

v Antimikrobiyal ve analjezik 6zellikleri vardir.
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v' Cok islevli tasarimli stvilar i¢in kompozitlerle birlestirilebilirler. Tiim bu 6zelliklerinden

dolay1 iyonik sivilar potansiyel ¢oziiciilerdir olarak kullanilmaktadirlar (Rogers, 2007;

Welton, 2004).

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

tetralkilfosfonyum iyonlar1 gibi biiylik organik katyonlar ve halojeniirler (Br, Cl),

tetrafloroborat (BF4), heksaflorofosfat (PFe) olmak Uzere kuguk inorganik veya organik

anyonlar icerir (Mallakpour ve Rafiee, 2011). Iyonik sivilarin yapisinda kullanilan katyon

gruplar1 Sekil 2.12°de verilmistir. Anyon gruplar1 ise Sekil 2.13°de verilmistir. Anyon ve

katyonlarin farkli kombinasyonlar ile farkli 6zelliklere sahip oldukca fazla sayida iyonik

s1v1 elde edilebilir.

Katyonlar

/N®>
[\ R™ N '@
@ | R/N\
17 g

R1/N\/N\R2 R,

Dialkilimidazolyum 1,2-dialkilpirazolyum N-alkiltiazolyum
Ry Ry Ry R,
N,N’-dialkilpiperidinyum Tetraalkilamonyum Tetraalkilfosfonyum

R1,2,34=-(CH2),CH3 n=1, 2, 3, 4, 5, aril, vb.

Sekil 2.12. Iyonik sivilarin yapisinda kullanilan katyon gruplari

N-alkilpiridinyum

Ri<x.R

R>

Trialkilstlfonyum
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Anyonlar

Su ile karismayan grup Su ile karisan grup

[PFgl [BF,I Br, CI', I
[TFSI] IN(CN), ], [CH,COOT
[TfO [CF,COO0J
[CH5SO4]
[AICI,]
[ALCI,]

Sekil 2.13. Iyonik sivilarm yapisinda kullanilan anyon gruplart

Iyonik sivilar giiniimiizde, sentez, kataliz, hiicre biyolojisi, malzeme bilimi, fiziksel kimya,
elektrokimya, niikleer fizik gibi bircok alanda kullanilmaktadir (Singh ve Savoy, 2020).
Bununla birlikte, yakit hiicrelerinde, termal sivilarda, pillerde, iyonik jellerde, sensorlerde,
plastiklestiricilerde, kapasitorlerde ve ekstrakte edici olarak kullanilmaktadir. Ayrica kiitle
spektroskopisinde, gaz kromotografisinde (sabit faz olarak) ve kataliz islemlerinde kullanim
alan1 bulmaktadir. Ayrica tip alaninda da ¢esitli uygulamalarda kendilerine yer bulmuslardir

(Genger, 2014). Kullanim alanlar1 Sekil 2.14°de verilmistir.

Solventler

Biyokataliz

Nanopargacik
sentezi

Elektrolitler Yag katkilari

Polimerizasyon

Yaglayicilar

Yakit
katkilari

Yakit hiicreleri

Sensorler

Bataryalar

IYONIK SIVILAR

Seperasyon

Analitikler

Membran
Gaz - ayirma
kromotografisi
. Ekstraktif
Protein istilasyon
kristalizasyonu
Kitle

Spektroskopisi

Elektrostatik
malzemeler

Isil depolama

Termal
akiskanlar

Yapay kaslar
Robotikler

Sekil 2.14. Iyonik sivilarin kullanim alanlar
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2.7. Polimerik Tyonik Sivilar

Polimerik iyonik sivilar; PIL ayn1 zamanda poli(iyonik sivi)lar , IL polimeri veya monomer
olarak IL’lerin kullanildig1 polimerlerdir. Iyonik sivi monomerlerden sentezlenmektedir.
Polimerizasyon bir polimer omurgasimin avantajlarii ve iyonik sivilarin 6zelliklerini
birlestirir (Claus, Sommer ve Kragl, 2018). Daha da 6nemlisi, PIL’lerin 6zellikleri basit
anyonik kars1 iyon degisimiyle gelistirilebilir (Demirci ve digerleri, 2020). PIL’ler ¢ogu
durumda kat1 polimer malzemelerdir (Ran, 2017). Ilk PIL’ler 1998°de Ohno ve ¢alisma

arkadaglar1 tarafindan tanimlanmistir (Claus ve digerleri, 2018).

Iyonik sivilarin polimerlestirilmesiyle elde edilen polimerik iyonik sivilar, polielektrolitlerin
bir alt grubudur. Bu yeni nesil polimerik malzemeler, iyonik sivilarin benzersiz 6zelliklerini
polimer zincirlerine dahil ederek elde edilmistir. Bu polimerik malzemeler, ylizey
uygulamalarindan 1siya duyarh ve gozenekli malzemelere, enerjiden biyoteknolojiye bilim
ve teknolojinin bir¢ok alaninda dikkatleri iizerine c¢ekmistir (S. Kinali Demirci ve S.

Demirci, 2021).

PIL’ler IL lerin benzersiz Ozelliklerini sunar.

v lyonik iletkenlik
v Termal kararlilik
v Avyarlanabilir cozelti 6zellikleri

v Kimyasal kararlilik bu 6zelliklerden bazilaridir (Mecerreyes, 2011).

PIL senteszi i¢in bazi yontemler 6nerilmistir. PIL’ler, ATRP, RAFT, fotopolimerizasyon,
halka ac¢ilma metatez polimerizasyonu (ROMP) ve siklopolimerizasyon yontemleri

kullanilarak sentezlenebilir (Shaplov ve digerleri, 2011).

Mecerreyes; polimerik iyonik sivilarin sentezi i¢in iki yontem Onermistir. Mekanizmalari

Sekil 2.15’te verilmistir.
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e Birincisi, Iyonik sivi monomerlerin polimerizasyonudur. Halojeniir tipi monomerlerin
farkli karsi — anyonlarla anyon degistirme reaksiyonuyla gesitli IL. monomerlerin
sentezlenmesinden olusur. Bu yontem homopolimerler ve kopolimerlerin hazirlanmasini
saglamasima ragmen sentez, saflastirma ve monomerin polimerizasyon kosullarinin

kontroliinG gerektirir.

e Ikinci yontemse, var olan polimerlerin kimyasal modifikasyonunu igerir. Genellikle
tercih edilen imidazolyum monomerlerinin polimerinin elde edilmesinden sonra anyon
degistirme reaksiyonu ile PIL’ler elde edilebilirler. Bu yontem yalnizca bir tiir
monomerin saflagtirilmasini ve polimerizasyon asamasini igerdiginden uygulamasi daha
kolaydir. Fakat rastgele kopolimer veya daha karmasik polimer mimarilerinin

olusumunda verimli degildir (Mecerreyes, 2011).

N N YT,
N N

(—N CI Anyon degisimi &,\/? X~ Polimerizasyon E»

R R

N i, Y,
XLi N

(—N CI Polimerizasyon (—N CI_ Anyon degisimi (\:I\/? X

XLi

Sekil 2.15. Farkli anyonlari i¢eren PIL sentezi

Siklikla PIL’ler polimer zincirine kimyasal olarak baglanan ya da serbest karsit iyonlar
olarak bulunan imidazolyum, pirolidinyum, piridinyum, amonyum ya da fosfonyum gibi
katyonlar1 igerir (Shaplov ve digerleri, 2011). PIL’ler benzersiz anyon degisim 6zelligine
sahiptir. Bu 6zellige dayanarak, PIL yapisindaki bir anyon, anyon degisim reaksiyonu
yoluyla PIL yapisi i¢inde hareketsiz hale getirilebilir. Hatta bagka bir fonksiyonel anyonun
modifikasyonu i¢in hareketsiz anyon PIL’lerden ¢ikarilabilir. (Zhang, 2018).

Polimerik iyonik sivilar ve kullanim alanlar1 tizerine gergeklestirilen ¢aligmalar giiniimiizde
artarak devam etmektedir. Ornegin, Hairan Zhang ve arkadaslar1 asidik polimerik iyonik
stvilar bazli indirgenmis grafen oksit tasarlamiglardir. Oksidatif kiikiirt giderme i¢in verimli
ve tekrar kullanilabilir katalizor gelistirmislerdir. Modifiye edilmis poli(1-vinil-3-

etilimidazolyum bromiir) polimerik iyonik sivisi i¢inde grafen oksitin dagilabilirligi
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saglanmis ve boylece yeterli kiikiirt giderme islemini ger¢eklestirmistir (Zhang ve digerleri,

2018).

Yakit hiicresi uygulamalar1 i¢in protik iyonik sivilar poli(vinilidenflorir) kompozit
membranlar kullanilmistir. Membranlar hazirlanirken iki protik iyonik sivi eklenmesiyle
(bis(2-ctilheksil)amonyum hidrojen fosfat ve imidazolyum heksanat) membranlarin yapisal
parametreleri degil ayn1 zamanda membranlarin iletkenligini ve mekanik 6zelliklerini de

gelistirmistir (Fernandez ve digerleri, 2021).

Polimerik iyonik sivilar CO2 ayirma membranlar1 olarak yeni piridinyum tipi poli(iyonik
stvi)lar, Aristofanis Vollas ve ark. tarafindan kullanilmigtir. Ana zincir piridin gruplarini
tagiyan aromatik polieterlerin ¢ok ince, serbest durabilen ve filmler olusturabilen yeni
piridinyum bazli PIL’lere doniistiiriilmiistiir. Boylece CO2 gaz gecirgenlik ve seciciligi

artirilmigtir (Vollas, Chouliaras, Deimede, loannides ve Kallitsis, 2018).

Polimerik 1yonik sivilarin baska bir kullanim alan1 da SPME’lerdir. SPME; kati faz mikro
oziitleme yontemidir. Ozellikle analitik kimyada numune kaybmin 6niine gegilmek igin
tasarlanmigtir. Numunenin en az kayipla tek bir islemle alinmasimi saglamaktadir. SPME
icin yenilik¢i emici malzemeler olarak IL ve PIL’ler uygulanmistir. PIL’ler Jared L.
Anderson ve grubu tarafindan SPME sorbent kaplama simifi olarak tanitilmistir. PIL’ler
sahip olduklar yiiksek viskozite sayesinde numunenin GC enjektoriine akmasini Onler.
Ayrica hidrofobik kaplamalara olanak saglamasiyla sulu 6rneklerde numunenin dogrudan

daldirma metoduyla alinabilmesini miimkiin kilar (Ho, Canestraro ve Anderson, 2011).

Yapilan baska bir caligmada yiizeye basarili bir sekilde tutturulan polimerik iyonik sivi
fircalarin nano boyutlu malzemelere Chlorella sporlarinin yapismasi Onlenmis ve bu
fircalarin yiizeylerin antibakteriyel Ozelliklerini artirdig1 goriilmiistiir. Qian Ye ve
arkadaglarinin yatiklart bu ¢alismada polimerik firgalarin biyolojik kirlenmeyi 6nleyici

malzemeleri taramak i¢in ideal malzemeler oldugu saptanmistir (Ye ve digerleri, 2012).

Demirci ve arkadaglar1 2019 yilinda konak ve konuk arasindaki molekiiler etkilesimlerin
kontroliinii saglamak i¢in RAFT yontemiyle poli(1-vinil-3-butilimidazolyum bromiir)

fircalar sentezlenmis ve firgalarin anyon degisimi kullanilmistir. Hazirlanan PIL’lerin karsi
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iyon ayarlanabilirligine dayali olarak malzemenin kirlenmesine karsi diren¢ sagladigini

saptamuslardir (S. Demirci, S. Kinali-Demirci ve VanVeller, 2020).
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Bu béliimde tez ¢alismasi kapsaminda gerceklestirilen deneysel calismalar ayrintilar ile
verilmistir. Ilk béliimde, iyonik s1ivi monomerin sentezi ve karakterizasyonu verilmistir.
Polimerik iyonik sivi fir¢alarin sentezi ve karakterizasyonun ardindan karsit iyon etkisinin

polimerik iyonik siv1 firgalarin yiizey 6zellikleri tizerine etkisi incelenmistir.

3.1. Deneysel Calismada Kullanilan Kimyasal Maddeler

Imidazol (%>99; Sigma-Aldrich), 4-vinilbenzil bromiir (VBBr, %90, TRC), 1-bromobiitan
(%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-hidroksisiksinimit (NHS, %98;
Sigma-Aldrich), N,N ~disikloheksilkarbodiimit (DCC, %99, Sigma-Aldrich), sodyum
tetrafloroborat (%98, Sigma-Aldrich), bis(triflorometan)silfonamide lityum tuzu (%99,95;
Sigma-Aldrich), potasyum hidroksit (%>85; Sigma-Aldrich), stlfirik asit (%95-98, Sigma-
Aldrich), diklorometan (DCM, %2>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 edildigi gibi kullanilmistir. Deiyonize su (18.2 MQ.cm) Milli-Q saf su cihazinda elde
edilmistir (Millipore, Bedford, MA, USA). Tez ¢alismada, kat1 destek maddesi olarak yar1
iletken silisyum diskler kullanilmistir. Silisyum diskler (111) oryantasyonunda diizenlenmis,
10 cm ¢apinda, 6zdirenci 10-30 Q.cm ve bir yiizeyi parlatilmis diger yiizeyi asindirilmig

yiizeylerdir.
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[l\\l Imidazol
> Mol kiltlesi: 68,08 g/mol

= 4-Vinilbenzil bromir
/\@Br Mol ktlesi: 197,07 g/mol

1-Bromobiitan
AN py Mol katlesi: 137,02 g/mol
Yogunlugu: 1,276 g/mL

— Q/\ (3-Aminopropil) trietoksisilan
0-8i _~_ NH, Mol ktlesi: 221,37 g/mol
~_©0 Yogunlugu: 0,946 g/mL
S CN . . . o
MOH 4-Siyano-4-(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik asit
< I Mol kiitlesi: 279,38 g/mol
CN O _ _ .
HOM N 4,4'-azobis(4-siyanovalerik asit)
N OH Mol kitlesi: 280,28 g/mol
o) CN

O/A/—\/so N-hidroksisiksinimit

| Mol kutlesi: 115,09 g/mol

OH
N,N ~disikloheksilkarbodiimit
O*N:C:N‘O Mol kiitlesi: 280,28 g/mol
O O . . . .
I I Bis(triflorometan)sulfonamide lityum tuzu
F3C—S—N—S—CF3 . .
O Lo Mol katlesi: 287,09 g/mol

Sekil 3.1. Monomer sentezinde ve polimerik iyonik sivi fir¢alarin sentezinde kullanilan
maddelerin kimyasal yapilar1

3.2. 1-Vinilbenzil-3-batilimizolyum Bromuar (VBIMBFr) Sentezi

1-Vinilbenzil-3-bdtilimizolyum ~ bromir  (VBImBr)  sentezi iki  basamakta
gerceklestirilmistir. ilk basamakta N-biitilimidazol sentezi literatiirde verildigi sekilde
gergeklestirilmistir (Demirci, 2011; Duan, Jing ve Jing, 2016). Reaksiyon balonu igerisine
50 mL MeCN, 9,9 g potasyum hidroksit ve 6,0 g imidazol eklemis ve 15 dakika oda

sicakliginda karistirilmigtir. Ardindan 12,33 g 1-bromobutan ilave edilmis ve reaksiyon
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karigimi 4 saat reflux edilmistir. Oda sicakligina gelen reaksiyon karigimi konsantre edilmis

ve etil asetat/MeOH (25:1) kullanilarak kolon kromotografisi yardimiyla saflagtirilmistir.

Ikinci basamakta, VBImBr sentezi literatiirde verildigi sekilde gerceklestirilmisti (Demirci,
2011; He ve digerleri.,2013). 2,84 g 4-vinilbenzil bromir, 1,8 g 1-butilimidazol MeCN
icerisinde 24 saat boyunca reflux edilmistir. Konsantre edilen karisim ii¢ defa dietil eter ile

yikanmis, oda sicakliginda vakumda kurutulmus ve viskoz sivi VBImBr elde edilmistir.

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

4-Siyano-4-(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik asit siiksinik ester sentezi literatiirde verildigi
sekilde  sentezlenmistir (He ve  digerleri, 2013). 2,79 g  4-siyano-4-
(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik asit siiksinik ve 1,15 g NHS, DCM igerisinde ¢oziinmiis ve
ardindan 2,06 g N,N ~disikloheksilkarbodiimit karisima eklenmistir. Reaksiyon karisimi oda
sicakliginda 24 saat kanistirilmis, beyaz kati siiziilmiis ve konsantre edilmistir. Sivi,

EtOAc/n-heksan (1/3) kullanilarak kolon kromotografisi yardimiyla saflagtiriimstir.

3.4. Organik Molekdllerin Karakterizasyonu

Sentezlenen organik molekiillerin karakterizasyonu *H NMR, FT-IR ve kiitle spektrometresi
kullanilmistir. *H NMR  spektrumlari, doterokloroform (CDCls) icerisinde ve Bruker-
Spectrospin Avance DPX 300 Ultra-Shield NMR cihazi kullanilarak alinmistir. Sentezlenen
molekiillerin yapisal karakterizasyonu Zayiflatilmis Toplam Yansima (Attenuated Total
Reflection, ATR) aksesuarli Thermo Nicolet 6700 FT-IR cihazi kullanilarak 4000-525 cm*
dalga boyu araliginda analiz gergeklestirilmistir.

3.5. Silikon Yiizeylerin Temizlenmesi ve Amin Yiizeylerin Hazirlanmasi

5x5 mm boyutunda kesilen silisyum (111) yiizeyler, sirasiyla deiyonize su ve etil alkol ile
50 °C’de ultrasonik banyoda 15 dakika yikanmistir. Yikanan bu yiizeyler, oncelikle
NH4OH:H202:H,O (1:1:5, viv) c¢ozeltisi igcinde daha sonra HCI:H202:H,O (1:1:5, v/v)
cozeltisi icinde 60 °C’de 30 dakika boyunca bekletilmis ve her bir basamagin ardindan
ylzeyler ultrasonik banyoda deiyonize su ile 10 dakika boyunca yikanmistir. Ardindan

yuzeyler UV/O3s hiicresinde (Irvine, CA: Model 42, Jelight Company Inc.) bekletilerek
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hidroksil yizeyler (Si-OH) elde edilmistir. Hazirlanan hidroksil yiizeyler, susuz toliien
icerisinde hazirlanan %1°lik APTES ¢ozeltisi icerisinde 60 °C’de iki saat bekletilmistir.
Ardindan ultrasonik banyo igerisinde tolilen ve DCM yikanmis ve azot ile kurutularak amin

sonlu ylzeyler (Si-NH.) hazirlanmstir.

3.6. RAFT Ajaninin Yiizeye Immobilizasyonu

Hazirlanan amin yilizeyler (Si-NH2), susuz DCM igerisinde hazirlanan 4-siyano-4-
(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik asit siiksinik ester ¢ozeltisi igerisinde oda sicakliginda 60
saat siire ile bekletilmistir. Cozelti igerisinden ¢ikartilan yilizeyler DCM ve aseton ile

yikanmis ve azot ile kurutulmustur.

3.7. Polimerik Iyonik Sivi (PIL) Fircalarin Sentezi ve Karsit fyon Degisimi

RAFT ajan1 immobilize edilmis yiizeyler, monomer (VBImBr), RAFT ajan1 (4-siyano-4-
(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik asit), baslatici (4,4'-azobis(4-siyanovalerik asit)) ve DMF
iceren cam reaktor igerisine yerlestirilmistir. 30 dakika boyunca reaksiyon balonundan azot
gegirilerek ¢oziinmiis oksijenin uzaklagmasi saglanmis ardindan, 70 °C’de 24 saat siire ile
polimerizasyonun gerceklesmesi saglanmistir. Polimerizasyonun ardindan polimer kapli
ylzeyler (PIL-Br) aseton ile yikanmis ve azot ile kurutulmustur. PIL-Br firgalar, sodyum
tetrafloroborat ve bis(triflorometan)stlfonamide lityum tuzu iceren c¢ozeltiler icerisine
daldirilarak 24 saat boyuna bekletilmis ve ardindan deiyonize su ile yikanarak azot ile

kurutulmuslardir.

3.8. YUzeylerin Karakterizasyonu

Hazirlanan yiizeylerin yapisal karakterizasyonu Grazing Angle (GA) FT-IR spektroskopisi
ile 4000-525 cm? dalga boyu araliginda 4 cm™ c¢ozlnurlikte ve 256 tarama ile
gergeklestirilmistir. Yiizeylerin kimyasal analizi, ugus zamanli-ikincil iyon Kkitle
spektrometresi (TOF-SIMS) ve X-isin1 fotoelektron spektrometresi (XPS) kullanilarak
gerceklestirilmistir. XPS analizleri, SPECS ESCA marka Mg/Al ¢ift anotlu XPS sistemi ile
Mg Ka uyarilmasi (hv = 1245 eV) kullanilarak, 10-9 mmHg vakumda yapilmistir. Yiizeylere
ait genel tarama ve yiizlere bagl olarak, O 1s, N 1s, C 1s, S 2p, ve Si 2p kismi taramalari
alinmigtir.  TOF-SIMS analizleri ION-TOF marka ToF-SIMS 5 model cihaz ile
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gerceklestirilmistir. Elipsometre Ol¢imleri, DRE, ELX-02C/01R elipsometre cihazi
kullanilarak gerceklestirilmistir. Biitiin kalinliklar 532 nm dalga boyunda ve 70°’lik ag1yla
alinmistir. Her bir yiizey igin en az i¢ 6l¢iim alinmig ve kalinliklar ortalama tek deger olarak
verilmistir. Yiizey kalinliklarinin hesaplanabilmesi igin; Si, SiO2, organik tabaka ve hava
olmak tizere dort katmanli bir model olusturulmustur. Olusturulan bu modelde SiO> kalinlig1
2,91 nm, kirilma indisleri ise sirasiyla; 3,8650, 1,4605, 1,5000 ve 1,0000 olarak alinmistir.
Hazirlanan yiizeylerin yiizey morfolojileri Park System XE-70 sistemi kullanilarak
belirlenmistir. Ol¢iimler, non-kontak modda frekans aralig1 995-1001 kHz olan silisyum
kristal yapisindaki igne sensorler (needle-sensor) kullanilarak gergeklestirilmistir. Yiizey
purizliliginin 6lgtsi olan RMS degerleri XEI paket programi yardimiyla otomatik olarak
belirlenmistir. Degme agist Olglimleri flag kamera aksesuarli Kriiss DSA-100 marka
otomatik ganiometre ile yapilmistir. Biitiin Ol¢iimler oda sicakliginda ve silisyum yiizey
tizerine 5,0 puL sivi damlatilarak gerceklestirilmistir. Su temas agilart DSA3 paket program
yardimiyla otomatik olarak belirlenmistir. Karsit iyonlarin degistirilmesi ile elde edilen
yiizeylerinin su temas agilar1 Olgtimleri ile yiizeyin hidrofilik/hidrofobik karakteri
belirlenmistir. Ayrica histerizi 6l¢iimleri ile yiizeylerin piriizliligi hakkinda bilgiler

toplanmistir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Tez ¢alismas1 kapsaminda polimerik iyonik s1vi firgalarin sentezi yiizeyden baslatilan RAFT
polimerizasyonu ile gergeklestirilmistir. Polimerizasyon Oncesi, ylizeyler temizlenmis ve
amin ug¢ gruplu yilizeyler hazirlanmistir. Amin ug¢ gruplu yiizeyler iizerine RAFT ajanm
immobilize edilmis ve ardindan RAFT polimerizasyonu ile polimerik iyonik sivi fir¢alar
hazirlanmistir. Polimerik iyonik sivi fir¢alarin hazirlanmasi Sekil 4.1°de sematik olarak
verilmistir. Polimerik iyonik sivilarin sentezinin ardindan, karsit iyon degisimleri
gergeklestirilmis ve hazirlanan ylizeyler karakterize edilmistir. Elde edilen bulgular asagida

ayrintilari ile tartisilmistir.

OH OH NH,  NH,
| | | APTES | |
Uv-O3 - Tollien, 60 °C _ |
Si-OH Si-NH,
S CN
OH DCM, 60 saat
i ©)‘\SX/Y CPADSR Oda sicakligi
CPAD 0
N/§ CN o)
| * .
_\\NH HONN/NNOH
Br o) CN S
| ACVA | g
PILBr g g § g g o
NH
§ § § § § VBIMC,4Br, CPAD, ACVA |

(o]
Si-PILBr DMF, 70°7°C, 24 saat Si-RAFT

Sekil 4.1. Polimerik iyonik siv1 fir¢alarin sentezi
4.1. 1-Vinilbenzil-3-batilimizolyum BromUr (VBImMBr) Sentezi ve Karakterizasyonu
Tez calismasinda kullanilmasi planlanan iyonik sivi monomer, VBImBr, iki basamakta

literatiirde sentezlenmistir. Monomer sentezi Sekil 4.2°’de verilmistir. Sentezin ardindan

VBImBT, FT-IR ve *H NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir.
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Sekil 4.2. VBIMBTr sentezi

VBImBr ve poli(VBImBr)’nin FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.3’de verilmigtir. N-
Biitilimidazol’e ait karakteristik bant 1523 cm™’de, alifatik C-H gerilmesine ait bant ise
2950 cm™’de rapor edilmistir (Ramanathan, Sundararajan ve Sankaran, 2015). N-
Biitilimidazol’in vinilbenzil bromiir ile reaksiyonu sonucu elde edilen VBImBr
monomerine ait FT-IR spektrumunda (Sekil 4.3a) ise C=C gerilmesine ait bant 1650 cm-
1’de gozlenmistir. 2950 cm-1’de gozlenen alifatik C-H gerilmeleri yaninda 3080 cm-1’de
aromatik C-H gerilmesine ait bant gozlenmistir. Bununla beraber imidazol halkasina ait

karakteristik bandm varligi 1523 cm™’de belirlenmistir. Polimerizasyonun ardindan

karakteristik bantlar genisledigi gézlenmistir.

(@)

(b)

Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 4.3. (a) VBImBr ve (b) Poli(VBImBr) nin FT-IR spektrumlar1
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Sekil 4.4’de iyonik sivi monomer VBImBr’nin 'H NMR spektrumlar1 verilmistir. Vinil
grubuna ait protonlar 6,6 (1H), 5,7 (1H) ve 5,2 (1H) ppm’de gozlenirken benzen halkasina
ait protonlar 7,3 ppm’de gdzlenmistir. Iimidazol halkasinda yer alan tek protonun kimyasal
kaymasi 10,7 ppm olarak belirlenirken diger protonlara ait kimyasal kayma 7,5 ppm olarak
belirlenmistir. Biitil grubuna ait protonlara ait pikler 3,9 (t, 2H), 1,8 (m, 2H), 1,3 (m, 2H) ve
0,9 (t, 3H) ppm’de gozlenmistir. VBImBrnin FT-IR ve H NMR spektrumlari
incelendiginde literatiir ile uyumlu oldugu ve VBImBr monomerinin basar1 ile sentezlendigi

belirlenmistir (Demirci, 2011; Duan ve digerleri, 2016; He ve digerleri, 2013).
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ekil 4.4. VBImBr’nin 'H NMR spektrumlari
p

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

Karakterizasyonu

Hazirlanan amin sonlu ylizeyle {izerine RAFT ajaninin immobilizasyonu saglamak igin
RAFT ajaninin karboksilik ucu DCC ve NHS ile aktive edilerek 4-siyano-4-

(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik asit siiksinik ester sentezi gergeklestirilmistir (Sekil 4.5).
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Sekil 4.5. 4-siyano-4-(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik asit stiksinik ester sentezi

Sentezlenen  4-siyano-4-(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik  asit  siiksinik  esterin
karakterizasyonu FT-IR ve 'H NMR ile ger¢eklestirilmistir. Aromatik C-H gerilmesi 3080
cm™ ve CN gerilmesi ise 2100 cm™’de gdzlenmistir. Karbonil grubuna ait bandin varlig
1740 cm™’de belirlenmis, NHS halkasinda yer alan karbonil gruplarina ait gerilme bandi ise

1710 cm* gozlenmistir.

4-Siyano-4-(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik asit siiksinik esterin 'H NMR spektrumu Sekil
4.6°da verilmistir. tH NMR spektrumu incelendiginde NHS halkasina ait protonlar1 yaklasik
2,8-2,3 (m, 4H) ppm araliginda gézlenmistir. 7,9 ppm’de orto (d, 2H), 7,6 ppm’de para (t,
1H) ve 7,4 ppm’de meta (t, 2H) protonlarina ait pikler belirlenmistir. -CHs grubuna ait (¢
protonluk tekli pik 1,9 ppm’de -CH2-CH2-CO- gruplarina ait protonlar ise siras1 ile 2,4 ppm
(m, 2H) ve 2,9 ppm’de (m, 2H) gozlenmistir. 4-Siyano-4-(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik
asit suksinik esterin FT-IR ve 'H NMR spektrumlar1 degerlendirildiginde literatiir ile
uyumlu oldugu ve sentezin gerceklestirildigi belirlenmistir (Demirci, 2011; Demirci ve

Caykara, 2013; Gurbuz, Demirci, Yavuz ve Caykara, 2011).
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Sekil 4.6. 4-siyano-4-(fenilkarbonotiyoiltio)pentanoik asit siksinik esterin *H NMR
spektrumu

4.3. RAFT Ajam Bagh Yiizeylerin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Polimerik iyonik s1vi1 firgalarin hazirlanmasi Sekil 4.1°de sematik olarak verilmistir. Her bir
basamakta hazirlanan yiizeylerin karakterizasyonu basmak basamak ayrintili olarak
incelenmistir. Yizeylerin temizlenmesinin ardindan amin sonlu yiizeylerin (Si-NH>)
hazirlanmasi igin APTES ¢ozeltisi igerisinde bekletilmis ve ardindan yiizey tizerine RAFT
ajaninin immobilizasyonu saglanmistir. Hazirlanan Si-NH. ve Si-RAFT yuzeyler, XPS,

TOF-SIMS ve su temas agis1 Ol¢iimleri ile karakterize edilmistir.
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Sekil 4.7. Si-NH> ylizeyine ait XPS genel tarama spektrumu

Si-NH: yiizeyine ait XPS genel tarama spektrumu Sekil 4.7°de verilmistir. XPS spektrumu
incelendiginde O 1s, N 1s, C 1s, Si 2s ve Si 2p pikleri siras1 ile 532,3 eV, 400,0 eV, 285,0
eV, 149,7 eV ve 99,8 eV baglanma enerjilerinde gozlenmistir. Yiizeye bagli APTES
molekiiliinde, karbon/azot (C/N) orani1 beklenen teorik deger (C/N=3) ile deneysel sonug
(C/N=14) karsilastirildiginda, deneysel sonucglarn teorik degerden daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Bu durum, atmosferik gazlar yaninda analiz oncesinde ¢esitli organik
kirliliklerden kaynaklanabilecegi literatiirde yer almaktadir (Glirbiiz ve digerleri, 2011).
Bununla beraber, Si-NH: yiizeyine ait XPS spektrumunda Si 2s ve Si 2p piklerinin varligi
belirlense de oranlarini diisiik oldugu ve APTES molekiiliiniin ¢oklu tabakalar olusturdugu

ve organik tabakanin kalinliginin artmasina neden oldugu seklinde yorumlanmastir.
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C1ls N 1s
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Baglanma Enerijisi (eV) Baglanma Enerijisi (eV)

Sekil 4.8. Si-NH; yiizeyine ait C 1s ve N 1s baglanma enerjisi bolgelerinde XPS kismi
tarama spektrumu

Amin sonlu yiizeylerin C 1s baglanma bolgesinde XPS kismi tarama spektrumu
incelendiginde 286,2 eV ve 285,0 eV’da iki farkli kimyasal ¢cevreye sahip karbon atomunun
varlig1 belirlenmistir. Si-NH2 yiizeyine ait C 1s baglanma enerjisi bolgesinde XPS kismi

tarama spektrumu Sekil 4.8’de verilmistir.
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Sekil 4.9. Si-NH: yiuzeyine ait TOF-SIMS spektrumu

Hazirlanan yiizeyler XPS yaninda, ugus zamanli-ikincil iyon kutle spektrometresi (TOF-
SIMS) kullanilarak da karakterize edilmistir. Si-NH2 yiizeylerine ait diisiik kiitle bolgesi
TOF-SIMS negatif spektrumlari Sekil 4.9’da verilmistir. Hidroksil sonlu yiizeylerin APTES

ile modifikasyonunun ardindan m/z 16 amu, 14,02 amu ve 12 amu’da siras1 ile O, N ve C
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piklerinin varligi belirlenmistir. Si-NH2 yizeyine ait TOF-SIMS tam spektrum Ek 1’de

verilmistir.

Hidroksil sonlu yiizeylerin su temas agilari yaklasik 5 & 1° olarak belirlenmistir. APTES ile
modifikasyonun ardindan su temas agis1 34 + 4°’ye yiikseldigi gézlenmistir. XPS, TOF-
SIMS ve su temas agist sonuglar1 degerlendirildiginde Si-NH: yiizeylerinin basarili bir

sekilde hazirlandig1 ve literatiir ile uyumlu oldugu belirlenmistir (Gtirbiiz ve digerleri, 2011).

Si-NH: yiizeylerinin basar1 ile hazirlanmasinin ardindan, bu yilizeylere RAFT ajaninin
immobilizasyonu saglanmis ve Si-NH: yiizeyler ile benzer sekilde karakterizasyon

calismalar1 tamamlanarak asagida ayrintilari ile verilmistir.
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Sekil 4.10. Si-RAFT yiizeyine ait XPS genel tarama spektrumu

Si-RAFT yiizeyine ait XPS genel tarama spektrumu Sekil 4.10°da verilmistir. I1gili spektrum
incelendiginde Si-NH: ylizeyine ait XPS spektrumundan (Sekil 4.8) farkli olarak ... eV ve
... €V baglanma bolgelerinde sirasiyla S 2s ve S 2p piklerinin varlig1 belirlenmistir. Bununla

beraber O 1s, C Is ve N 1s pikleri sirast ile 532,3 eV, 400,0 eV ve 285,0 eV baglanma
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enerjilerinde gozlenmistir. RAFT ajanmin Si-NH; yiizeyine immobilizasyonun ardindan
deneysel karbon azot oranmin (C/N=6,8) teorik degerden (C/N=8,0) diisiik oldugu
belirlenmistir. Bu durum ¢oklu katmanlarin olusmasindan kaynaklandig diisiiniilmektedir.
Bununla beraber Si-RAFT ylizeyinde Si 2s ve Si 2p pikleri gézlenmemistir. Coklu APTES
tabakasinin lizerine RAFT ajaninin immobilizasyonu organik katmanimn kalmligmi artirmis

ve smirh giriciligi sahip olan XPS spektroskopisi analizlerinde gézlenmemistir.

Si-RAFT yiizeylerin C 1s ve S 2p baglanma bolgesinde XPS kismi tarama spektrumlart Sekil
4.11°de verilmistir. C 1s baglanma bolgesinde 288,2 eV (C=0), 286,2 ¢V (C-N), 285,4 eV
(C=S) ve 285,0 eV (C-C) baglanma enerjilerine sahip dort farkli C 1s alt piklerinin varligi
belirlenmistir. S 2p baglanma bolgesine ait kismi tarama spektrumu incelendiginde 167,5
eV ve 162.3 eV’da siras1 ile S-C ve S=C tiirlerine ait piklerin varlig1 belirlenmistir. (Demirci

ve digerleri, 2020; Demirci ve digerleri, 2017; Giirbiliz ve digerleri, 2011).

C1s S2p

278 280 282 284 286 288 290 155 160 165 170 175

Baglanma Enerjisi (eV) Baglanma Enerjisi (eV)

Sekil 4.11. Si-RAFT yiizeyine ait C 1S ve S 2p baglanma enerjisi bolgesinde XPS kismi
tarama spektrumu

Si-RAFT yiizeylerine ait diisiik kiitle bolgesi TOF-SIMS negatif spektrumlar1 Sekil 4.12°de
verilmistir. RAFT ajaninin Si-NH: yilizeyine immobilizasyonun ardindan m/z 32 amu, 16
amu, 14,02 amu ve 12 amu’da sirasi ile S°, O", N” ve C" piklerinin varlig1 belirlenmistir. Si-

RAFT ylzeyine ait TOF-SIMS tam spektrum Ek 2’de verilmistir.
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Sekil 4.12. Si-RAFT ylzeyine ait TOF-SIMS spektrumu

Hazirlanan Si-RAFT yuzeyinin hidrofilik-hidrofobik karakteri su temas agis1 6l¢iimleri ile
belirlenmistir. RAFT ajaninin immobilizasyonun ardin su temas agis1 degeri 34 + 4°°den 56
+ 3°’ye yiikseldigi ve Si-NH> ile karsilastirildiginda yiizeyin hidrofobik karakterinin arttigi
belirlenmistir. XPS, TOF-SIMS ve su temas acis1 sonuglar1 degerlendirildiginde Si-RAFT
ylizeylerinin basarili bir sekilde hazirlandig1 ve literatiir ile uyumlu oldugu belirlenmistir

(Gurbuz ve digerleri, 2011).

4.4. Polimerik Iyonik Sivi Fir¢alarin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Si-RAFT yiizeylerinin hazirlanmasinin ardindan, polimerik iyonik siv1 firgalar (Si-PILBr)
RAFT polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Hazirlanan polimerik iyonik siv1 firgalar XPS,
TOF-SIMS su temas acist ve AFM yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir. Si-PILBr
yiizeylerin hazirlanmasinin ardindan, karsit iyon degisimi i¢in Si-PILBr ylzeyler ilgili tuz
¢Ozeltisi igerisinde deneysel bolimde ayrintilar1 verilmis kosullarda bekletilerek Si-PILBF4
ve SIi-PILNTFS yiizeylerin hazirlanmast  saglanmistir. Hazirlanan  yiizeylerin
karakterizasyonun ardindan karsit iyon degisiminin yiizey morfolojileri iizerine etkileri

incelenmistir.
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Sekil 4.13. Si-PILBr yiuzeyine ait XPS genel tarama spektrumu

C1s N 1s

278 280 282 284 286 288 290 390 395 400 405 410

Baglanma Enerijisi (eV) Baglanma Enerijisi (eV)

Sekil 4.14. Si-PILBr yiizeyine ait C 1s ve N 1s baglanma enerjisi bolgesinde XPS kismi
tarama spektrumu

Sekil 4.13 ve 14°de Si-PILBr yizeylerine ait XPS genel tarama spektrumu ile C 1s ve S 2p
baglanma enerjisi bolgesinde XPS kismi tarama spektrumlari verilmistir. Spektrum
incelendiginde O 1s, N 1s, C 1s, Si 2s, Si 2p ve Br 3d pikleri sirasi ile 532,3 eV, 400,0 eV,
285,0 eV, 149,7 eV, 99,8 eV ve 70 eV baglanma enerjilerinde gozlenmistir. Si-PILBr

ylizeylerinin hazirlanmasi RAFT polimerizasyonu ile gerceklesmis olmasina ragmen Sekil
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4.13°de S 2p piki gézlenmemistir. Bu durum polimerizasyon derecesinin artmasiyla RAFT
ajan1 oranin diistigii seklinde yorumlanmistir. Bununla birlikte deneysel karbon azot
oraninin (C/N=5,4) teorik degerden (C/N=7,5) diisiikk oldugu belirlenmistir. Bu durum

kirlilik ve atmosferik gazlardan kaynaklanabilecegi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.15. Si-PILBr yuzeyine ait TOF-SIMS spektrumu

Si-PILBr yuzeyine ait TOF-SIMS spektrumu Sekil 4.15°de verilmistir. TOF-SIMS sonuclari
XPS sonudlarini destekler niteliktedir. RAFT polimerizasyonun ardindan, m/z 79 amu, 16
amu, 14,02 amu ve 12 amu’da sirasi ile Br’, O7, N” ve C piklerinin varlig1 belirlenmistir. Si-

PILBr ylzeyine ait TOF-SIMS tam spektrum Ek 3’de verilmistir.

Hazirlanan Si-PILBr ylzeyinin hidrofilik-hidrofobik karakteri su temas agis1 dlgtimleri ile
belirlenmistir. RAFT polimerizasyonu ile Si-PILBr polimerik iyonik sivi fircalarin
sentezinin ardindan su temas agis1 degeri 56 + 3°’den 44 + 5°’ye diistiigii ve Si-RAFT ile
karsilastirildiginda yiizeyin hidrofilik karakterinin arttig1 belirlenmistir. XPS, TOF-SIMS ve
su temas acist sonuglart degerlendirildiginde Si-PILBr yiizeylerinin basarili bir sekilde

hazirlandig1 belirlenmistir.
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Si-PILBr vyiizeylerin hazirlanmasinin  ardindan gerekli karakterizasyon islemleri
tamamlanmis ve Si-PILBr polimerik iyonik sivi fir¢alarin olustugu belirlenmistir. Sonraki
basamak ise karsit iyon degisimi ile polimerik iyonik sivi firgalarin hazirlanmasi ve
karakterizasyonudur. Bu amagla Si-PILBr yuzeyler, sodyum tetrafloroborat c¢ozeltisi
icerisinde bekletilerek iyon degisiminin gergeklesmesi saglanmigtir. Si-PILBF4 polimerik
iyonik s1vi1 firga yiizeylerinin kimyasal karakterizasyonu TOF-SIMS ile ger¢eklestirilmistir.
Si-PILBF4 yuzeyine ait TOF-SIMS spektrumu Sekil 4.16’da verilmistir. Si-PILBF4
ylizeylerinde m/z 19 amu, 16 amu, 14,02 amu ve 12 amu’da sirast ile F~ O, N" ve C
piklerinin varlig1 belirlenmistir. Sodyum tetrafloroboratdan kaynaklanan Na* piki m/z 23
amu’da gozlenmistir (Ek 5). Si-PILBr yiizeyinde gozlenen Br™ piki, Si-PILBr nin sodyum
tetrafloroborat ¢ozeltisi igerisinde bekletilmesinin ardindan kaybolmustur. Bu durum karsit
iyon degisimin gerceklestigini gostermektedir. Si-PILBF4 polimerik iyonik sivi firga
yuzeylerine ait negatif ve pozitif TOF-SIMS tam spektrumlar1 Ek 4 ve Ek 5’de verilmistir.
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Sekil 4.16. Si-PILBF4 yuzeyine ait TOF-SIMS spektrumu

Hazirlanan Si-PILBF4 yizeyinin hidrofilik-hidrofobik karakteri su temas agis1 dlglimleri ile
belirlenmistir. Karsit iyon degisiminin ardindan Si-PILBF4 yiizeyinin su temas agis1 degeri

76 £ 7°’ye yiikseldigi ve Si-PILBr ile karsilastirildiginda literatiir ile uyumlu olarak yiizeyin
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hidrofobik karakterinin arttig1 belirlenmistir. TOF-SIMS ve su temas agist sonuglar
degerlendirildiginde karsit iyon degisiminin gergeklestigi ve Si-PILBF4 yiizeylerinin basarili

bir sekilde hazirlandig1 belirlenmistir.
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Sekil 4.17. Si-PILNTFS ylzeyine ait TOF-SIMS spektrumu

PILBr yuzeyler, bis(triflorometan)stlfonamide lityum ¢oOzeltisi icerisinde bekletilerek iyon
degisiminin gerceklesmesi saglanmistir. Si-PILTFSI polimerik iyonik sivi1 firca yiizeylerinin
kimyasal karakterizasyonu TOF-SIMS ile gergeklestirilmistir. Si-PILTFSI yuzeyine ait
TOF-SIMS spektrumu Sekil 4.17°da verilmistir. Si-PILTFSI yuzeylerinde m/z 32 amu, 19
amu, 16 amu, ve 12 amu’da sirasiile S7, F- O", ve C piklerinin varlig1 belirlenmistir. Bununla
beraber Ek 7°de pozitif TOF-SIMS tam spektrumu incelendiginde yiizeylerinde m/z 14 amu,
ve 7 amu’da siras1 ile N* ve Li* piklerinin varligi belirlenmistir. Si-PILBr yilzeyinde
gOzlenen Br- piki, yuzeylerin bis(triflorometan)silfonamide lityum c¢ozeltisi icerisinde
bekletilmesinin ardindan kaybolmus ve Si-PILBr’den farkli olarak
bis(triflorometan)siilfonamide lityum’dan gelen Li* ve F piklerin varligi belirlenmistir. Bu

durum Kkarsit iyon degisimin gergeklestigini gostermektedir. Si-PILTFSI polimerik iyonik
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sv1 firga ylizeylerine ait negatif ve pozitif TOF-SIMS tam spektrumlar1 Ek 6 ve Ek 7°de

verilmistir.

Hazirlanan Si-PILTFSI yizeyinin hidrofilik-hidrofobik karakteri su temas agis1 6l¢timleri
ile belirlenmistir. Karsit iyon degisiminin ardindan Si-PILTFSI yiizeyinin su temas agisi
degeri 98 + 7°’ye yiikseldigi ve Si-PILBr ve Si-PILBF; ile karsilastirildiginda literatiir ile
uyumlu olarak ytzeyin hidrofobik karakterinin arttigi belirlenmistir [Demirci, Kinali-
Demirci ve VanVeller, 2020]. TOF-SIMS ve su temas agist sonuglar1 degerlendirildiginde
karsit iyon degisiminin gerceklestigi ve Si-PILTFSI ylizeylerinin basarili bir sekilde

hazirlandig1 belirlenmistir.

4.5. Polimerik Iyonik Sivi Fircalarin Yiizey Morfolojisi Uzerine Karsit Iyon Etkisi

Polimerik iyonik s1v1 fir¢alarin sentezi ve karakterizasyonun ardindan bir 6nceki boliimlerde
ayrintilart ile verilmistir. Ilgili boliimler farkli karsit iyonlara sahip PIL fircalarin basari ile
hazirlandigini1 goéstermistir. Bununla beraber karsit iyon degisimi ile ylzeylerin hidrofilik-
hidrofobik karakterlerinin degistigi gdzlenmistir. Iyonik sivilarn su igerisindeki
coziiniirliikklerinin karsit iyon degisimi ile kontrol edilebildigi bilinmektedir. Bu 6zelliklerini
hazirlanan PIL fir¢a yapilarinda da basart ile sergilemislerdir. Bununla beraber bu bdliimde
PIL firgalarin karsit iyon degisimi ile yiizey morfolojilerinin degisimi AFM ve su agisi

histerisi degerleri ile incelenmistir.

AFM ile hazirlanan yiizeylerin yiizey morfolojileri incelenmis ve RMS (Root Mean Square)
degerleri ile yiizey piriizlilikleri hakkinda bilgiler toplanmistir. Sekil 4.18’de PIL

firgalarma ait iki boyutlu AFM gortintiileri verilmistir.
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Sekil 4.18. Si-PILBr (a), Si-PILBF4 (b) ve Si-PILTFSI (c) ylzeylerine ait iki boyutlu AFM
goruntdleri

Yiizeylere ait iki boyutlu AFM goériintiileri incelendiginde, karsit iyon degisimi ile ylizey
morfolojilerinin 6nemli dl¢lide degistigi belirlenmistir. Si-PILBr ylizeyine ait RMS degeri
4,5 nm iken sodyum tetrafloroborat ile reaksiyonun ardindan elde edilen Si-PILBF4 yiizeyine
ait RMS degeri 7,8 nm olarak belirlenmistir. Si-PILTFSI yiizeyine ait RMS degeri 11,2 nm
ile Si-PILBr ve Si-PILBF4’e ait RMS degerinden daha yiiksek oldugu gézlenmistir. Artan
RMS degerleri, karsit iyonlarin biiylikliikliilerinin artmasi ile agiklanabilir. Karsit iyonlarin
hacimlerinin artmasi ile polimer zincirleri arasindaki bosluklarin artigi boylece RMS

degerlerinin yiikseldigi diistiniilmektedir.

Karsit iyon degisimi ile ylizeylere ait su agist histerizi degerleri belirlenistir. Bu amagcla ileri
ve geri yondeki su temas agilar1 6l¢iilmiis ve fark histerisi degeri olarak verilmistir. Histerizi
degeri ylizey piirlizliigii hakkinda dogrudan bilgi sunmasi ile oldukga kullanislt ve kolay

uygulanabilir bir yéntemdir.

Si-PILBr, Si-PILBF4 ve Si-PILTFSI yiizeylerine ait histerizi degerleri sirasi ile 8,3 + 0,7°,
10,3+ 0,8° ve 23,1 + 1.4° olarak belirlenmistir. Histerizi degerleri AFM sonuglari ile uyumlu

olarak hacimli karsit iyon ile arttig1 belirlenmistir.
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5. SONUC VE ONERILER

- RAFT polimerizasyonu ile polimerik iyonik siv1 fir¢alar sentezlenmis ve iyon degisimi

ile ti¢ farkl karsit iyona sahip PIL fir¢alar hazirlandi.

- PIL firgalarin yiizey hidrofilik-hidrofobik karakterleri su temas agis1 Ol¢timleri ile

belirlendi.

- PIL firgalarin ytizey hidrofilik-hidrofobik karakterlerinin karsit iyon degisimi ile kontrol
edilebilecegi belirlendi.

- PIL firgalarin yiizey morfolojilerinin karsit iyon degisimi ile degistigi belirlendi.

- Tez kapsaminda elde edilen sonuglar degerlendirildiginde, polimer fir¢alarin yiizey ve
hidrofilik-hidrofobik  karakterinin ayarlanabilmesi konusunda 6nemli bilgiler
toplanmistir. Polimer firgalar ve polimerik iyonik sivilarin 6zellikleri ve potansiyel
uygulama alanlan diisiiniildiigiinde elde edilen bilgiler ile daha verimli ve kullanish
nanomalzemelerin iretilmesi miimkiindiir. Ayrica, polimer fircalar ve firca jellerin
kontrol edilebilmesi ve programlanabilmesi agisindan oOnemli sonuclar ortaya

konmustur.
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EK-1: Si-NH2 ylzeyine ait TOF-SIMS tam spektrumu
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EK-2: Si-RAFT ylzeyine ait TOF-SIMS tam spektrumu
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EK-3: Si-PILBr yuzeyine ait TOF-SIMS tam spektrumu
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EK-4. Si-PILBF4 polimerik iyonik sivi firga yiizeylerine ait negatif TOF-SIMS tam
spektrumu

File: X4_WFG_Negative1_1.ita

| Date: Fri Aug 26 10:15:43 2022

Polarity: Negative

Sample Info: Prmary Beam:
Sample Species: Bi1
Comment: Area: 500 x 500 um?
Origin: Dose: 1.09E+09
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EK-5. Si-PILBF4 polimerik iyonik sivi firga yiizeylerine ait pozitif TOF-SIMS tam

spektrumu

File: X4_WFG_Possitive_1.ita

I Date: Fri Aug 26 10:25:12 2022 Polarity: Positive

Sample Info:

Primary Beam:

Sample: Species: Bi1

Comment: Area: 500 x 500 pm?

Origin: Dose: 8.61E+08
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EK-6. Si-PILTFSI polimerik iyonik sivi1 fir¢a yiizeylerine ait negatif TOF-SIMS tam
spektrumu

File: X5_WFG_Negative1_1.ita

| Date: Fri Aug 26 12:29:39 2022

Polarity: Negative

Sample Info:
Sample:
Comment:
Origin:

Primary Beam:

Species: Bi1

Area: 300 x 300 pm?
Dose: 1.34E+09
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EK-7. Si-PILTFSI polimerik iyonik siv1 fir¢a yiizeylerine ait pozitif TOF-SIMS tam

spektrumu
File: X5_WFG_Possitive1_1.ita I Date: Fri Aug 26 12:23:03 2022 Polarity: Positive
Sample: Species: Bi1
Comment: Area: 500 x 500 pm?
Origin: Dose: 9.55E+08
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