T.C.
ERCIYES UNIVERSITESI
BILIMSEL ARASTIRMA PROJELERI
KOORDINASYON BIRIMI

Polistiren-poli(etilen glikol) ikili polimer firca sistemiyle modifiye edilmis fonksiyonel
yiizeylerin iiretilmesi, karakterizasyonu ve metalik nanopartikiillerin sabitlestirilmesinde
kullanim

Proje No: FBA-2014-5600

Normal Arastirma Projesi

SONUC RAPORU

Proje Yiiritiiciisii

Yrd. Dog. Dr. Mustafa Serdar Onses (Miihendislik Fak./Malzeme Bilimi Miih.)

Arastirmacilar
Yrd. Dog. Dr. Ismail O¢soy (Eczacilik Fak./ Temel Eczacilik Bilimleri)
Ars. Gor. Nuri Burak Kiremitler (Miihendislik Fak./Malzeme Bilimi Miih.)

Tez 6grencisi Hatice Yilmaz (Miihendislik Fak./Malzeme Bilimi Miih.)







TESEKKUR

FBA-2015-5600 numarali proje Erciyes Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri (BAP)
Koordinasyon Birimi tarafindan desteklenmistir. Projemize finansal desteklerinden dolay1
Erciyes Universitesi BAP Koordinasyon Birimine tesekkiirlerimi sunarim. Projenin ¢alisma
siiresince arastirmaci olarak énemli katkilar1 olan, Yrd. Dog. Dr. Ismail O¢soy, Ars. Gér. Nuri
Burak Kiremitler ve yiiksek lisans 6grencisi Hatice Yilmaz’a a tesekkiir ederim. Projede gorev
almamakla birlikte, deneylerin gerceklestirilmesindeki katkilarindan dolay1r Ars. Gor. Sami
Pekdemir, Ars. Gor. Hasan Hiiseyin Ipekgi ve yiiksek lisans dgrencisi Sema Karabel’in

projenin yiiriitiilmesindeki katkilarindan dolayr miitesekkiriz.



ICINDEKILER

OZET

ABSTRACT

1. GIRIS

2. GENEL BILGILER

3. GEREC VE YONTEM
4. BULGULAR

5. TARTISMA VE SONUC
6. KAYNAKLAR

7. EKLER

Sayfa No

15
19
29
31

35



OZET

Fonksiyonel ylizey kaplamalari, 1slatma ve adezyonun kontrolii, biyokirliligin &nlenmesi,
elektronik ve optik cihaz iiretimi, dis etkilere duyarli malzemelerin gelistirilmesi gibi bir¢ok
alanda hayati bir 6neme sahip bulunmaktadir. Biitlin bu uygulamalardaki ortak unsur,
hedeflenen yiizey ozelliginin hassas bir sekilde kontrol edilebilmesidir. Ozellikle polimer
firgalar olarak adlandirilan bir uglarindan ylizeye kimyasal olarak baglanmis
makromolekiillerden olusan polimer kaplamalar1 son yillarda giderek artan bir sekilde ilgi
gormektedir. Polimer firgalarla fonksiyonlandirilmis ylizeylerin olduk¢a umut vaat ettikleri bir
alan, nanopartikiillerin (NPlerin) yiizeyler iizerinde sabitlestirilmesi ve organizasyonudur.
Islak kimyasal sentez yaklagimlartyla istenen boyut, sekil, yap1 ve kompozisyonda hassas ve
Olceklenebilir bir sekilde iiretilebilen NPlerin bircok uygulama icin ylizeyler iizerinde
sabitlestirilmeleri ~ gerekmektedir.  Polimer  fircalar, ~NPlerin yiizeyler iizerinde

sabitlestirilmesinde, sunduklari stabil ve ayarlanabilir etkilesimlerle 6ne ¢cikmaktadir.

Bu projede polistiren (PS) ve poli(etilen glikol) (PEG) polimerlerinden olusan bir ikili
polimer fir¢a sistemiyle modifiye edilmis homojen ve heterojen yiizeylerin iiretilmesi ve altin
NPlerinin sabitlestirilmesinde kullanimi gergeklestirilmistir. Her bir polimer firganin yiizeye
asilanma siirecleri detayli bir sekilde incelenmis, farkli kompozisyonlarda ikili fir¢alarin
tretimine imkan veren kosullar tespit edilmistir. Buna gore firga kompozisyonunun, yiizeye
biriktirilen birinci fircanin kalinligi, ikinci firganin asilanma sicakligi ve siiresi ile hassas bir
sekilde kontrol edilebildigi gosterilmistir. Yine ikili firganin etkin bir sekilde olusmasi icin
yizeye oOnce PS fircasinin, sonra ise PEG fir¢asinin biriktirilmesi gerektigi ortaya
cikarilmistir. Fircalardan PEG, sitrat ile stabilize edilmis kiiresel altin NPlerini yiizeye
baglama 6zelligini tagimakta ve ayn1 zamanda hidrofilik 6zellik gostermektedir. PS firca ise
ayni partikiiller ile herhangi bir etkilesime girmeyip, hidrofobik bir 6zellige sahiptir. Bdylece
yukarida sayilan parametreler 15181inda lretilen yilizeyin su 1slatma 6zelligi hidrofilikten (su
temas acis1 ~15°) hidrofobige (su temas agis1 ~85°) kadar hassas bir sekilde kontrol
edilebilmigtir. Farkli su temas acilarina sahip PEG fir¢a iceren ylizeylerin {liretilmesi ile
NPlerin yiizey lizerine baglanma yogunluklarinin kontrolii ve NPlerin sabitlestirilmesinde
yiizey su 1slatma Ozelliginin etkilerinin anlasilmast miimkiin olmustur. Mikroakiskan
kaliplama ile PEG firgalarin PS fir¢a {izerine biriktirilmesi ile ayni yiizey {izerinde firca
kompozisyonu kontrol edilebilmis ve boylece mekansal olarak tanimlanmis heterojen yiizeyler

tiretilmistir.



ABSTRACT

Functional surface coatings are central to a range of different fields such as control of wetting
and adhesion, prevention of biofouling, fabrication of electronic and optical devices, and
development of stimuli-responsive materials. The common theme in all these applications is
precise tuning of the surface properties. Recently, polymer brushes have received great
interest as molecular coatings to control the properties of surfaces. The term polymer brushes
refers to macromolecular chains that are end-grafted to the surface of substrates. A particular
area where polymer brushes show great promise is immobilization and organization of
nanoparticles (NPs) on the surfaces of solid substrates. A range of different applications
requires immobilization of NPs that are available through wet chemical methods with
precisely controlled size, shape and composition of the particles. Polymer brushes stand out

with the robust and tunable interaction that they provide in the immobilization of NPs.

Fabrication of homogenous and heterogeneous surfaces modified with binary brushes that
consist of polystyrene and poly(ethylene glycol) brushes and immobilization of gold NPs onto
these surfaces were accomplished in this project. Grafting processes were studied in detail for
the both brush chemistries. Conditions that allow fabrication of binary brushes of varying
conditions were determined. We showed that the composition of the binary brushes can be
precisely controlled with the thickness of the firstly grafted brush as well as temperature and
time of grafting of the second brush. We additionally found that the binary brushes can be
successfully fabricated only when the PS brush is grafted first, followed by grafting of PEG
chains. PEG brushes possess the ability to immobilize citrate-stabilized gold NPs and exhibit
hydrophilic behavior. PS brushes, on the other hand, are hydrophobic and inert with respect to
the citrate-stabilized gold NPs. Therefore, water wetting property of the substrates could be
controlled precisely from hydrophilic (water contact angle ~15°) to hydrophobic (water
contact angle ~85°) by varying the composition of the binary brushes. Fabrication of PEG
brush containing surfaces with different water contact angles enabled a route to control the
density of immobilized NPs and allowed for exploration of the effects of water wetting
properties of the surface on the immobilization of NPs. A microfluidic molding method was
used for the localized deposition of PEG molecules on the PS brushes to vary the composition

of the brushes on the same substrate and to generate spatially defined heterogeneous surfaces.



1. GIRIS

Fonksiyonel ylizey kaplamalari, 1slatma ve adezyonun kontrolii, biyokirliligin &nlenmesi,
elektronik ve optik cihaz iiretimi, dis etkilere duyarli malzemelerin gelistirilmesi gibi bir¢ok
alanda hayati bir 6neme sahip bulunmaktadir. Biitiin bu uygulamalardaki ortak unsur,
hedeflenen ylizey 6zelliginin hassas bir sekilde kontrol edilebilmesidir. Bu noktada, polimer
kapl yiizeyler sunduklar1 polimer zincirlerinin uzunlugu, yapisi, yogunluguna bagh ve dis
etkilerle kontrol edilebilen etkilesimlerle 6ne ¢ikmaktadir. Ozellikle polimer firgalar olarak
adlandirilan bir uclarindan yilizeye kimyasal olarak baglanmig polimer zincirlerinden olusan
polimer kaplamalar1 son yillarda nanoteknoloji ve biyoteknoloji alaninda giderek artan bir
sekilde ilgi gormektedir. Bunun nedeni, polimer fir¢alarin sunduklar1 kontrol edilebilir
etkilesimlerin yani sira kompozisyonlarmin farkli yaklagimlar ile cesitlendirilebilmesi,
kalinliklarinin molekiiler diizeyde belirlenebilmesi ve uzun donem dayanikliligina sahip

olmalaridir.

Polimer firgalarla fonksiyonlandirilmis yiizeylerin olduk¢a umut vaat ettikleri bir alan, metalik
nanopartikiillerin (NPlerin) yiizeyler lizerinde sabitlestirilmesi ve organizasyonudur. En az bir
boyutu 1 ile 100 nm arasinda bulunan NPler sahip olduklar ilging o6zellikleri ile bir¢ok
teknolojik uygulama potansiyeline sahiptirler. Islak kimyasal sentez yaklasimlariyla istenen
boyut, sekil, yap1 ve kompozisyonda hassas ve dlgeklenebilir bir sekilde tiretilebilen metalik
NPlerin bu uygulama alanlarindan pek c¢ogunda yiizeyler iizerinde sabitlestirilmeleri
gerekmektedir. Polimer fircalar, NPlerin yiizeyler lizerinde sabitlestirilmesinde, sunduklari
stabil ve ayarlanabilir etkilesimlerle 6ne cikmaktadir: Partikiiller ile fircalar arasindaki
etkilesim; polimer zincirlerinin uzunlugu, yapisi, yogunlugu ve isbirligine baghdir ve sicaklik,
pH gibi dis etkilerle de kontrol edilebilir. Ornegin bu projede calisilan ikili polimer firca
sisteminin bilesenlerinden biri olan poli(etilen glikol) (PEG) firgalariyla fonksiyonlandirilmig
yiizeyler iizerine, sitrat ile stabilize edilmis kiiresel altin NPlerinin baglanma yogunlugu hem

polimer zincirlerinin uzunlugu hem de partikiil biiyiikliigiiyle degistirilebilmektedir.

Yiizeye kimyasal olarak baglanmis iki farkli kompozisyondaki polimer zincirlerinden olusan
ikili firca sistemleri, yilizey Ozelliklerinin hassas bir sekilde kontrol edilebilmesine imkan
tammaktadir. Ikili firca sistemleri farkli kimyasal yapidaki polimerlerin sirali bir sekilde
yiizeye asilanmasiyla iiretilmektedir. Firca kompozisyonunun kontrol edilmesiyle yiizey
ozelliginin hassas bir sekilde belirlenmesinin yaninda uyumsuz yapidaki iki firganin
kullanilmasiyla yilizey 6zellikleri dis etkiyle tamamen degistirilebilmektedir (switching). Bu
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projede tiretilmesi hedeflenen firgalardan polistiren (PS) hidrofobik (su islatma agis1 ~90°),
PEG ise hidrofiliktir (~30°). Dolayisiyla PS-PEG ikili firga sistemleriyle modifiye edilmis
yiizeyler kompozisyonuna baglh olarak su 1slatma 6zelligi degisiklik gosterecek ve boylece

1slatma 6zelliginin hassas bir sekilde belirlenebilmesini saglayacaktir.

Fonksiyonel yiizey iiretiminin yaninda aym yiizey iizerinde belirli bir 6zelligin mekéansal
olarak kontrol edilebilmesi de olduk¢a dnemli bir kabiliyettir. Burada iki farkli polimerden
olusan iki ayr1 alanin olugsmasindan ziyade énemli olan, aym yiizey ilizerinde kompozisyonun
stirekli bir sekilde ayarlanabilir olmasidir. Bu anlamda mikro ve nano akigkan bazli desenleme
yontemleriyle fircalarin ylizey tizerinde konumlandirilmasi etkin bir ¢6ziim sunmaktadir. Bu
dogrultuda, bu caligmada mikro ve nano akiskan (fluidics) esasli yontemlerle ayni yiizey

tizerinde farkli kompozisyonlarda polimer firgalarin iiretilmesi hedeflenmistir.

Onerilen projenin amaci, polistiren (PS) ve poli(etilen glikol) (PEG) polimerlerinden olusan
bir ikili firca sistemiyle modifiye edilmis homojen ve heterojen ylizeylerin iiretilmesi,
karakterize edilmesi ve metalik nanopartikiillerin sabitlestirilmesinde kullanilmasidir. Spesifik

olarak, projenin hedefleri asagidaki gibidir.

1. PS fircalarinin alttas ylizeyine asilanma prosesinin kinetigi calisilarak farkli asilanma
yogunluklarinda ytizeylerin hazirlanmasi hedeflenmektedir.

2. PEG fir¢alarmin alttag yiizeyine asilanma prosesinin kinetigi ¢aligilarak farkli asilanma
yogunluklarinda ytizeylerin hazirlanmasi hedeflenmektedir.

3. Farkli kompozisyonlardaki PS ve PEG ikili fircalariyla modifiye edilmis yiizeylerin
tiretimi hedeflenmektedir.

4. Uretilen ikili fircalarla modifiye edilmis yiizeylerin goniyometre ile temas agis1 ve
elipsometre ile kalinlik dl¢iimleriyle karakterize edilmesi hedeflenmektedir.

5. Uretilen ikili firgalarla modifiye edilmis yiizeylerin kompozisyonlarmma bagli olarak
kiiresel altin  nanopartikiilleri  sabitlestirme  Ozelliklerinin  ortaya  ¢ikarilmasi
hedeflenmektedir.

6. Aym ylizey lizerinde farkli kompozisyonlarda polimer fircalarin tiretilmesi igin ug
fonksiyonlu polimerlerin yiizey iizerine elastomerik bir kalip yardimiyla konum ve
boyutlart belirli bir sekilde biriktirilmesi igin gerekli prosesin gelistirilmesi

hedeflenmektedir.



2. GENEL BILGILER

En az bir boyutu 1 ile 100 nm arasinda bulunan nanopartikiiller (NPler) sahip olduklar1 ilging
optik, elektronik,> manyetik® ve reaktiflik* dzellikleri ile sensor,®> biyomedikal,® fotovoltaik,’
hafiza® ve esnek® cihazlar gibi birgok teknolojik uygulama potansiyeline sahiptirler. Bilimsel
olarak da malzemelerin molekiiler yapisi ile yigin dzellikleri arasindaki iliskilerin'® ve boyut
etkilerinin ortaya ¢ikarilmasi,'* NPlerin yap1 tasi olarak kullanilarak daha kompleks
nanoyapili malzemelerin olusturulmasi®? gibi konular {izerine arastirmalar yogun bir sekilde

devam etmektedir.

Dikkat cekici bireysel ve kolektif optik 6zellikleri ile metalik NPler gectigimiz yillarda
arastirmacilar tarafindan yogun ilgi gormiistiir. Metal NPler konusundaki aragtirmalar 19.
Yiizyilda Michael Faraday’e'® kadar dayanmakla birlikte, hem sentetik kimya alanindaki hem
de litografik nanoiiretim tekniklerindeki gelismeler bu alandaki arastirmalarin hizlanmasina ve
derinlesmesine imkan vermistir. Nano boyuttaki metallerin sahip olduklari ilging optik
ozelliklerin belirlenmesinde lokalize ylizey plazmon rezonanslari (YPRIlar1) kritik rol
oynamaktadir. YPRIlar, foton ile uyarilmasi sonucu valans elektonlarinin kolektif rezonant
salinimidir. Bu durum foton frekansi ile yiizey elektronlarinin salinim frekansinin bir birine
denk gelmesiyle olugsmaktadir.

Metalik NPlerin optik 6zellikleri iki farkli sekilde kontrol edilebilmektedir. ilk olarak, metalik
NPlerin YPRIar1, bireysel partikiillerin boyut,'4 sekil,'® malzeme kompozisyonu ve yapisina'®
gore degisiklik gostermektedir. Bu durum, metalik NPlerin boyut, yap1 ve kompozisyonlarinin
hassas bir sekilde kontrol edilebilmesini gerektirmektedir. Glintimiizde 1slak kimyasal sentez
yontemleril’ zengin bir partikiil meniisiinii miimkiin kilmaktadir. Sekil 1.a metalik NPlerin
sentezindeki seviyeyi vurgulamakta ve partikiil sekil, boyut ve yapisindaki g¢esitliligi

gostermektedir.

Metalik NPleri ilging kilan yonlerinden biri de bireysel partikiillerin birbiriyle etkilesime
girmesi ve farkli kolektif 6zelliklerin ortaya ¢ikabilmesidir. Bir analoji ile, her bir partikiil
birer atom gibi davranmakta ve bir araya geldiklerinde molekiil benzeri farkli 6zellikte
nanoyapilar1 olusturabilmektedir. Genel olarak aralarindaki mesafe ¢aplarinin 2,5 katindan az
oldugunda komsu partikiillerin YPRlar1 birbiriyle etkilesim i¢ine girmekte ve bu nedenle
NPlerin kolektif dzellikleri partikiillerin mekansal organizasyonundan etkilenmektedir.'8 1°

Partikiiller aras1 etkilesime iyi bir 6rnek Sekil 1.b’de altin nanogubuklarla verilmektedir: Bu



calismada®® cubuklarim birbirleri arasindaki mesafe ve yonelim agilarimin YPR’larin1 dramatik

bir sekilde etkiledigi gortiilmiistiir.
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Sekil 1. Metalik NPlerin ¢esitliligi ve kolektif 6zellikleri. a) Islak kimyasal yontemlerle
sentezlenebilen farkli geometri ve yapidaki partikiiller. Ilgili referanstan’® modifiye edilmistir.
b) Nanogubkularm optik o6zelliklerinin rélatif oryantasyonlarina gore degisimi. Ilgili
referanstan®® modifiye edilmistir.

Metalik NPlere olan giiglii ilginin iki ana nedeni bulunmaktadir. Bunlardan ilki temel bilimler

21,22 plusturmasi ve nanoyapilarin 6zelliklerinin

acisindan oldukga yararli bir deney platformu
teorik olarak anlasilmasina imkan saglamasidir. Sekil 2.a’da goriildiigli iizere birgok
arastirmada, NPlerin etkilesimi sonucu ortaya c¢ikan Ozellikleri modelleme yontemleriyle
anlagilmaya calisilmaktadir. Diger yandan partikiillerin bireysel ve kolektif 6zelliklerinin
nanoiiretim metotlar1 ile kontrol edilebilmesi algilama,?® 24 fotovoltaik cihazlar,?® medikal
tanm?® ve fotokataliz?” gibi pek ¢ok uygulamayr miimkiin kilacaktir. Bu ¢alismalara iyi bir
ornek Sekil 2.b da altin nanoyapilarinin anten olarak kullanilmasiyla paladiyum {izerine
baglanmis hidrojen gazinin tek partikiill seviyesinde algilanmasidir. Calismada altin

nanopartikiiliiniin sekli ile paladiyum arasindaki mesafenin proses i¢in hayati dnem tasidigi

ortaya konmustur.

Islak kimyasal sentez yaklasimlariyla istenen boyut, sekil, yapt ve kompozisyonda hassas ve
Olceklenebilir bir sekilde iiretilebilen metalik NPlerin bir¢ok uygulama ve bilimsel calisma
i¢in yiizey lizerinde sabitlestirilmeleri gerekmektedir. Burada problem, Sekil 1.a’da goriildugii
tizere, ¢ok farkli yapilarda ve istenen Ozelliklerde sentezlenebilen ve bir ¢6ziicli igerisinde
stispansiyon halinde bulunan partikiillerin ylizeyler lizerinde sabitlestirilerek 6zelliklerinden
faydalanabilir hale gelinmesidir. NPlerin 6zelliklerinden tam anlamiyla ve ¢esitli amaglarla

yararlanabilmek icin bu proseste ¢esitli unsurlarin géz oniine alinmasi gerekmektedir.
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Sekil 2. Metalik nanoyapilarin temel bilimsel ¢aligma ve uygulamali alanlarda kullanimi. a)
Teorik ¢aligmalara i¢in bir test platformu olarak metalik yapilarin nano boyutta
organizasyonu. Ilgili referanstan?! modifiye edilmistir. b) Metalik nanoyapilarin &zelliklerinin

hidrojen gaz1 algilamasinda kullanilmas. lgili referanstan?® modifiye edilmistir.

Oncelikli olarak NPlerin yiizey iizerine stabil ve kontrol edilebilir bir sekilde baglanmasi
gerekir. Partikiiller ¢oziicii icerisindeki yapi ve Ozelliklerini ylizey iizerinde sabitlestirme
prosesi sonunda koruyabiliyor olmalidir. Alttas ylizeyi ile partikiil arasindaki bagin stabil
olmasi hem teknolojik uygulamalar hem de bilimsel caligmalar acisindan Onemlidir.

Kullanilan prosesler, yiizey tizerindeki partikiil yogunlugunu kontrol edebilir olmalidir.

Yukaridaki unsurlarla birlikte NPlerin yiizey iizerinde desenlenebilmesi de ¢ok onemli bir
kabiliyettir. Partikiillerin mekansal konumlarinin belirlenmesi hem teknolojilik uygulamalar
hem de bilimsel calismalar acisindan kritik oneme sahiptir. Ozellikle bazi cihaz
uygulamalarinda, partikiillerin yiizey {izerinde sadece belirli bolgelerde bulunmasi
gerekmektedir.?® 29 Bilimsel calismalar agisindan ise partikiillerin konumlarinin bilinmesi
belirli bir partikiil yapisinin karakterizasyonunu tek partikiil seviyesinde miimkiin kilmaktadir
ve tlim partikiillerin averaj 6zelliklerini 6lgmeye gore daha dogru direkt bilgi alma imkant
tanimaktadir.3® Ayrica NPlerin yiizey iizerindeki mekansal konumlarinin belirlenebilmesi,

partikiillerin kolektif 6zelliklerini kontrol edebilmek i¢in ilave bir yol sunacaktir.

Polistiren-poli(etilen glikol) ikili Polimer Fir¢a Sistemiyle Modifiye Edilmis Yiizeyler

Bir uclarindan yiizeye kimyasal olarak baglanmis polimer zincirlerine polimer firca
denilmektedir.3! Baglandiklar yiizeyin ozelliklerini modifiye eden polimer firgalar birgok

uygulama alaninda fonksiyonel yiizeylerin iiretilmesi amaciyla kullanilmaktadir. Bu alanlarin
11



en Onde gelenleri biyokirliligin (biofouling) ©nlenmesi,® yiizey 1slatma o6zelliklerinin3?
belirlenmesi ve litografi uygulamalarinda yiizey enerjisinin® kontrol edilmesi olarak

sayilabilir.

Son yillarda yayimnlanan ¢alismalarda polimer firca kapl yiizeylerin NPlerin sabitlestirilmesi
acisindan oldukca ilging ve tistiin Ozelliklere sahip oldugu ortaya konulmustur. Polimer
firgalarin bu anlamda 6ne ¢ikan en Onemli Ozellikleri sunduklar1 stabil ve ayarlanabilir
etkilesimlerdir. Partikiiller ile firgalar arasindaki etkilesim polimer zincirlerinin uzunluk,
yapisi, yogunlugu ve isbirligine baghdir ve sicaklik, pH gibi dis etkilerle de kontrol
edilebilir.33%8 Qgzellikle yakin zamanda bildirilen®® poli(etilen glikol) (PEG) fircalar,
sunduklar1 kontrol edilebilir etkilesimlerle, NPlerin yiizey iizerinde organizasyonu i¢in
olduk¢a umut verici bir platform vaat etmektedir: buna gore sitrat ile stabilize edilmis altin
NPlerinin PEG ile fonksiyonlandirilmis alttaglar iizerindeki baglanma yogunlugu PEG’in
molekiil agirligma ve partikiil boyutuna gore degismektedir. Bu kontrol edilebilir partikiil-
yiizey etkilesimlerinin en Onemli avantajlarindan biri farkli boyuttaki NPlerin bir araya
gelmesiyle heterojen NP yapilarinin olusturulabilmesi ve dolayisiyla NPlerin kolektif

ozelliklerini belirlenebilmesi i¢in bir yol sunulmasidir.

Onerilen projenin yiiriitiiciisiiniin liderliginde gerceklestirilen calismada®® hidroksil ug
fonksiyonlu PEG firgalarinin tek bir asilama (grafting) asamasiyla ylizeye baglanabilecegi ve
PEG firgalarinin nanolitografi yontemleriyle yiliksek kalite ve c¢oziiniirliikte (<30 nm)
desenlenebilecegi gosterilmistir. Bu calismada gozlemlenen ilging bir olgu, nano boyutta
desenlenmis PEG firgalar1 ile homojen PEG fircalar iizerindeki sabitlestirilmis altin NP
yogunlugunun dramatik bir sekilde farkli olusudur. Ornek olarak, 30 nm ¢apindaki altn
NPnin baglanma yogunlugu desenlenmis PEG firgalarin iizerinde 500 partikiil/um? iken, ayni
kosullarda hazirlanmis homojen PEG fircalar iizerinde bu rakam 60 partikiil/um?’dir. Bu
farkliligin olas1 bir nedeni su igerisinde bulunan altin NPlerinin, hidrofobik (90°) PS yerine,

hidrofilik (30°) PEG firgalarini tercih etmesi sonucu prosesin kinetiginin hizlanmasidir.

Benzer kooperatif (cooperative) etkilerin homojen yiizeyler iizerinde elde edilmesi bir¢ok
acidan ilging sonuglar doguracaktir. Oncelikle homojen yiizeyler iizerinde, desenlenmis
yiizeyler tiizerindeki partikiil yogunluguna ulasilmasi, yiizeylerin partikiillerle muamale
siiresinin ciddi bir sekilde arttirilmasini gerektirmekte ve zaman kaybina yol agmaktadir. Ote
yandan, desenlenmis yiizeyler ilizerinde yapilan deneylerde, partikiillerin birbirleriyle daha

yakin konuma gelecek sekilde ylizey iizerinde organize oldugu ve farkli boyuttaki
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partikiillerden olusan heterojen yapilarin daha etkin bir sekilde elde edilebildigi goriilmiistiir.
Benzer etkilerin homojen yiizeyler iizerinde elde edilebilmesi, NPlerin kolektif 6zelliklerinin

kontrolii adina 6nemli avantajlar sunacaktir.

Ikili firca sistemleri, iki farkli kompozisyona sahip polimer zincirlerinin aymi alttas yiizeyi
iizerine uglarindan kimyasal olarak baglanmasiyla olusmaktadir.*! Ikili fircalarm en énemli
kullanim nedenleri, yiizeyin fiziksel ve kimyasal Ozelliklerinin hassas bir sekilde
ayarlanabilmesidir. Sonugta elde edilen yilizey oOzellikleri, kullanilan iki polimerin
karakteristikleri arasinda olabildigi gibi, farkli ortam ve dis etkiler sonucu yiizey iki ¢ok farkl
ozellik arasinda degisim (switiching) de gosterebilmektedir.*? Bu tip degisken oOzellikteki
firgalar bir nevi akilli ylizeyler olusturmakta ve siirekli olarak ¢evresel etkilere maruz kalan

uygulamalar agisindan bilyiikk 6nem arz etmektedir.

Ikili polimer fircalar, genellikle iki farkli yapidaki polimerin birbiri ardina yiizeye
asilanmasiyla elde edilmektedir. Burada onemli husus, her iki polimerin 6zelliklerinin ve
asilanma kosullarinin dikkatlice secilmesidir. Ornegin, ilk asilanan polimerin maksimum
yogunlukta agilanmasi, ylizey iizerinde ikinci polimer i¢in yeterli fonksiyonel grup ve alan
birakmayabilir. Yine, ilk asilanan fir¢anin yiiksek molekiil agirlikli olmasi, ikinci fir¢anin

yiizeye ulagmasini giiclestirebilmektedir.

Bugiine kadar birgok polimer kombinasyonu ile ikili polimer fir¢a {iiretimi konusunda
calismalar bulunmakla birlikte, yapilan literatiire taramalarinda PS-PEG fir¢alarinin tiretimi
ve metalik NPlerin sabitlestirilmesine dair bir ¢alismaya rastlanmamistir. Bunda 6zellikle
PEG firgalarinin altin NPleri sabitlestirmedeki etkinligi ile ilgili ¢alismalarin oldukg¢a yeni
olmas1 6nemli bir faktordiir. Bununla birlikte, hem PS’in hem de PEG’in ayr1 ayr icinde
bulundugu ikili firgalarla ilgili yayilar literatiirde mevcuttur: PS ile poli(2-vinil piridin)*
(P2VP) ve poli(metil metakrilat)* firgalariyla olusturulmus ikili firga sistemleri buna 6rnek
olarak verilebilir. Yine onerilen projenin yiiriitiiciisiiniin 2011 yilinda yapilan ¢alismasinda,*
P2VP fircalarinin PS fir¢a varliginda olusumu arastirilmistir. Minko ve arkadaslarinin yaptigi
calisgmada*® PEG firgalarimin polidimetilsiloksan ve P2VP ile ikili firga olusumu metalik
NPlerin sabitlestirilmesinden farkli amaglar i¢in arastirilmistir. PS ve PEG ikili fir¢a sistemine
en yakin iki arastirma ise PEG ve PS’in ayni polimer iginde yer aldigi blok-kopolimer*” ve
as1*® (graft) fircalarin iiretimiyle ilgilidir. Fakat her iki yayinda da, polimerizasyon
teknikleriyle hazirlanmis ve iki bilesenden olusan bir polimer kullanilmis ve NPlerin yiizey
tizerinde sabitlestirilmesiyle ilgili herhangi bir caligma gerceklestirilmemistir.
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Mikroakiskan yontemleriyle farkli kompozisyonlarda PS-PEG fir¢alarinin ayni yiizey iizerinde

tiretilmesi

Bir yiizeyin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinin hassas bir sekilde belirlenebilmesine ilave
olarak, ayni yiizey iizerinde bir 6zelligin mekansal (spatially) olarak kontrol edilebilmesi de
cok 6nemli bir kabiliyettir. Bu tip yiizeylere, biyomolekiil dizilimlerinin®® olusturulmasindan
baskilanmis elektronik cihazlarin® iiretimine kadar pek ¢ok alanda ihtiyag duyulmaktadir.
Uzerinde farkli kompozisyonlarda tanimlanmis alanlarn bulundugu yiizeyler, NPlerin
sabitlestirilmesinde de ¢ok yararli olacaktir. Cilinkii farkli kompozisyondaki fircalar, NPlerin
yiizey lizerindeki organizasyonunu ve de dolayisiyla kolektif 6zelliklerin de farkliliklara yol
acacaktir. Bu farkliliklar da hem yapi-6zellik iliskilerinin ¢alisildigi bilimsel ¢alismalarda hem
de partikiillerin farkli Ozelliklerinin ayn1 ylizey {izerinde bulunmasimi gerektiren

uygulamalarda yararl olacaktir.

Onerilen projede mikroakiskan bazli bir biriktirme ydntemiyle PS-PEG ikili firca
kompozisyonunun ayni yiizey iizerinde kontrol edilmesi amaglanmistir. Mikroakiskan esaslt
bir yontemin tercih edilme nedeni, farkli kompozisyonlarda malzemeleri igeren sivilarin
dogrudan yiizey lizerinde belirlenmis alanlara biriktirilebilmesidir. Farkli kompozisyonlarda
firgalardan olusan desenlerin iiretilmesinde, Onerilen proje ylriitliciisiiniin de icinde
bulundugu ¢esitli yontemler oldukga etkin ¢ziimler sunmaktadir.% 5! Fakat birden fazla firca
kompozisyonu, yada polimer molekiil agirlig1 ve tipinden olusan desenlerin olusturulmasi igin
en etkin yontem bu malzemelerin direkt ve eklemeli (additive) bir sekilde istenen bolgeye
lokalize olarak biriktirilmesidir. Bu konuda bir ¢oziim miirekkep piiskiitmeli®? veya
elektrohidrodinamik®® yazic1 sistemleriyle malzemelerin desenlenmesidir. Ornegin &nerilen
projenin  yiiriitiicisiin ~ gectigimiz yi1l yaymlanan ¢alismasinda® polimer fir¢alarin
elektrohidrodinamik jet baskilama yontemiyle nano boyutta desenlenebilecegi gosterilmistir.

Buna karsin bu yontemler 6zel bir cihaz alt yapist gerektirmektedir.
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Sekil 3. Kapilerlerde mikrokaliplama yonteminin sematik gosterimi. Ilgili referanstan®

modifiye edilmigtir

Bu projede, farkli kompozisyonda PS-PEG polimer fir¢alarinin, Whitesides grubu tarafindan
gelistirilmis olan kapilerlerde mikrokaliplama® (micromolding in capillaries) yaklagimi
esasina dayanan bir yontem kullanilmistir (Sekil 3). Bu yontem, malzemelerin genis yiizey
alanlan tlizerinde eklemeli, li¢ boyutlu ve hizli bir sekilde desenlenmesini saglamaktadir. Bu
yontemde, genellikle polidimetilsiloksan ve benzeri bir malzemeden iiretilmis ve {izerinde bir
tarafi acik kanallar bulunduran bir kalip, desenlenmesi hedeflenen alttas ylizeyi iizerine
yerlestirilir. Iki yiizey arasindaki temas sonucu uglari agik bir kanallar a1 olusturulur.
Desenlenecek malzemeyi igeren ¢Ozelti veya siispansiyon, kanallarin ucuna konmasi ve
kapiler etki sonucu bu kanallar1 doldurur. Zaman iginde, ¢dziiciiniin buharlasmasi sonucu,
kanallarin icinde sadece desenlenmek istenen malzeme kalir. Kalibin yiizeyin iizerinden
kaldirilmasiyla desenlenmis ylizey elde edilmis olur. Bu yontemin birden ¢ok malzemeyi
desenlemek, veya malzemeleri karistirarak yiizeye biriktirmek gibi farkli versiyonlari

bulunmaktadir.®’

3. GEREC ve YONTEM

3.1. Polistiren fir¢alarin iiretilmesi ve karakterizasyonu

Polistiren (PS) fircalarin {iretimi silisyum levhalar tizerinde sekil 4’teki semada gosterilen
asamalarla gergeklestirilmistir. Silisyum alttaslar1 kaplama 6ncesinde 20 dakika siireyle UV-
ozon muamelesine tabi tutularak iizerindeki olas1 kirlerin uzaklistirilmasi saglanmistir.

Silisyum levhalarinin su temas agilarindaki diisiis, temizligin etkinliginin bir 6l¢iisii olarak
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kullanilmistir. Tipik olarak 40-60° olan temas ac¢isinin, temizlenme sonucu 0-10° arasina

diistiigli gdzlemlenmistir.

Temizlilﬂ

PEG veya PSﬂ
kaplama

Isitma ﬂ

\'Ikﬂn]llﬂ

@%00@

Sekil 4. Silisyum alttas tizerinde PS veya PEG firgalarin olusum siiregleri. Sag tarafta her bir
asama icin, ylizeydeki kimyasal gruplar ve polimer zincirlerin konfigiirasyonlari

verilmektedir.

Polistiren fircalarin hazirlanmasi i¢in ii¢ farkli molekiil agirlikta (3.200, 6.000 ve 22.000
g/mol) hidroksil u¢ fonksiyonlu polistiren molekiilleri kullanilmistir. Buna gore bu polistiren
molekiilleri toluen ¢oziiclisii icerisinde %?2 oraninda ¢oziilmiis ve daha sonra silisyum
levhalarinin  lizerine dondiirerek kaplama (spin-coating) yontemiyle 4000 rpm’de

biriktirilmistir. Kaplama sonrasi film kalinlig1 yaklasik ~60 nm olarak ol¢iilmiistiir.

PS fir¢alarinin silisyum yiizeyine agilanmasi, polimerin sonundaki hidroksil u¢ fonksiyonu ile
alttas yiizeyi Tlzerindeki silanol gruplart arasindaki kondensasyon reaksiyonu ile
gerceklesmekte ve bu reaksiyon i¢in belirli sicakliklarda bir 1sitma islemi gerekmektedir. Bu
1sitma islemi genellikle vakum altinda veya inert atmosfer altinda gerceklestirilmektedir.
Yapilan ilk denemelerde 1sitma islemi hem glove box ortaminda hem de hava ortaminda
gergeklestirilmistir.  Elipsometrik kalinlik ve temas agis1 degerlerinde bir farklilik

goriilmemesi tlizerine deneylerin hava ortaminda gerceklestirilmesine karar verilmistir.

Isitma isleminin ardindan reaksiyona girmemis ve fazla polistiren molekiilleri, toluen ile {i¢
defa tliger dakikalik yikama ile ortamdan uzaklastirilmis ve yiizeylerin azot ile kurutulmasiyla
PS fir¢a kaph yiizeyler elde edilmistir. PS fir¢alarin kalinliklar1 elipsometre ile temas agilar
ise goniyometre ile ol¢iilmiistiir.

16



3.2. Poli(etilen glikol) fir¢alarin iiretilmesi ve karakterizasyonu

Poli(etilen glikol) (PEG) firgalarin iiretimi silisyum levhalart iizerinde Sekil 4’teki semada
gosterilen asamalarla gergeklestirilmistir. Silisyum alttaslari, kaplama 6ncesinde yukarida

belirtildigi sekilde 20 dakika siireyle UV-ozon muamelesine tabi tutularak temizlenmistir.

PEG firgalarin hazirlanmasi igin ti¢ farkli molekiil agirlikta (9.500, 15.500 ve 22.500 g/mol)
hidroksil u¢ fonksiyonlu poli(etilen glikol) molekiilleri kullanilmistir. Buna goére PEG
molekiilleri klorobenzen ¢oziiciisii icerisinde %2 oraninda ¢oziilmiis ve daha sonra silisyum
levhalarinin  iizerine dondiirerek kaplama (spin-coating) yontemiyle 4000 rpm’de

biriktirilmistir. Kaplama sonrasi film kalinlig1 yaklasik ~60 nm olarak 6l¢iilmiistiir.

PEG fircalarinin silisyum yiizeyine asilanmasi, polimerin sonundaki hidroksil u¢ fonksiyonu
ile alttag ylizeyi ftzerindeki silanol gruplar1 arasindaki kondensasyon reaksiyonu ile
gerceklesmekte ve bu reaksiyon i¢in belirli sicakliklarda bir 1sitma islemi gerekmektedir. PEG
molekiillerinin sicakliga karsi duyarliligi nedeniyle bu alandaki 6nceki ¢aligmalarda, yiizeye
astlanma islemi 6zel yiiksek vakum (<5 mT) firinlarinda 120 °C’de 1 giin siire 1sitma ile
gerceklestirilmistir. Bu proje kapsaminda ise, PEG firgalarin yilizeye asilanma islemi kontrollii

glove box ortaminda (O2 < 2 ppm, H20 < 2 ppm) gerceklestirilmistir.

Isitma isleminin ardindan reaksiyona girmemis ve fazla PEG molekiilleri, kloroform ile {i¢
defa {icer dakikalik yikama ile ortamdan uzaklastirilmis ve ylizeylerin azot ile kurutulmasiyla
PEG firca kapl yiizeyler elde edilmistir. PEG fir¢alarin kalinliklar1 elipsometre ile temas

acilar1 ise goniyometre ile 6l¢tiilmiistiir.

3.3. Polistiren-poli(etilen glikol) ikili polimer fircalarinin iiretimi ve karakterizasyonu

Polistiren-poli(etilen glikol) (PS-PEG) ikili firgalariyla fonksiyonlandirilmis yiizeylerin
iretimi Sekil 5’te gosterildigi lizere, PS ve PEG’in siral1 biriktirilmesi gergeklestirilmistir.
Buna gore birinci firga (genellikle PS) ile kapl yiizey yukarida anlatildig: sekilde (kaplama,
1sitma, yikama ve kurutma iglemleri ile) hazirlanmistir. Birinci firga ile modifiye edilmis
yiizey iizerine, ikinci fir¢a yine yukarida tarif edildigi sekilde (kaplama, 1sitma, yikama ve
kurutma islemleri ile) asilanmistir. Isitma islemlerinde kullanilan sicaklik ve siire degerleri

bulgular kisminda verilmistir.
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Sekil 5. Siral1 biriktirme yaklasimiyla PS-PEG ikili fir¢alarinin tiretimi. a) PS fir¢a ile
modifiye edilmis ytizey, b) U¢ fonksiyonlu PEG’in yiizeye kaplanmasi, 1sitilmasi ile PEG
firgalarin PS fir¢alarinin arasinda yiizeye asilanmasi. c-e) Fazla ve reaksiyona girmemis
PEG’in yiizeyden uzaklastirilmasinin ardindan farkli miktarlarda PEG igeren ikili fir¢alarin

elde edilmesi.

3.4. Altin nanopartikiillerin, polistiren-poli(etilen glikol) ikili polimer firca sistemiyle

modifiyeli yiizeyler iizerinde sabitlestirilmesi

Ikili firgalarla fonksiyonlandirilmis alttas yiizeyleri iizerinde altin NPlerinin sabitlestirilmesi
su sekilde gerceklestirilmistir. Alttas ylizeyi lizerine bir miktar NP soliisyonu damlatilmistir.
Nemli bir ortam igerisinde, alttas yiizeyi, 1 saat partikiillerle muamele edildikten sonra, hemen
su igerisinde 2 dakika siireyle sonikasyon altinda yikanmistir. Boylece yiizeye giiclii bir
sekilde baglanmamis NPler ortamdan uzaklastirilmistir. Alttaglarin kurutulmasiyla NPlerin
yiizey 1iizerinde sabitlestirilmesi islemi tamamlanmistir. Sabitlestirilmis partikiillerin
yogunlugu, farkli noktalardan alinmis SEM resimlerinin incelenmesi ve birim alana diisen

partikiil sayisinin hesaplanmasi ile belirlenmistir.

3.5. Mikroakigkan esash bir yontem ile polistiren-poli(etilen glikol) ikili polimer fir¢a

sisteminin yiizey iizerinde desenlenmesi

Elastomerik kaliplar literatiirde yaygin olarak kullanilan polidimetilsiloksan (PDMS)
malzemesinden hazirlanmistir. Elastomerik malzemelerin {iretimi i¢in gerekli ana kalip ise
fotolitografi yontemiyle negatif tonda bir fotorezist (proje kapsaminda satin alinan)
kullanilarak gergeklestirilmistir. Isiga maruz kalan kisimlarda SU-8 capraz baglanmakta,

maske ile perdelenen kisimlarda ise kimyasinda bir degisiklik meydana gelmemektedir.
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Bunun sonucu olarak 1s18a maruz kalan kisimlar organik ¢oziiciilerde ¢oziinmez hale gelmis,
diger kisimlar ise PGMEA gibi bir ¢oziicli ile ortamdan uzaklastirilarak kalip tiretimi
gergeklestirilmistir. Daha sonra ise bu kalip lizerine PDMS monomeri ile kiir edicisi 10:1
oraninda bu kalibin tizerine dokiilmiistiir. Mevcut hava kabarciklarinin vakum ortaminda
uzaklastirilmasindan sonra numunler 65 °C’de 2 saat kiirlenmistir. Bunun sonucunda PDMS
elastomerik bir hal almistir. Kiirlenen PDMS’in yiizeyden ayrilmasiyla kalip iiretimi
tamamlanmustir.

Icerisinde ¢ukurluklar diger bir ifadeyle bir tarafi acik kanallar bulunan PDMS kaliba, silisyum
alttas yiizeyi iizerine yerlestirilmistir. Iki yiizey arasindaki temas sonucu kanallarm alt yiizeyi
de kapali hale gelmistir. PEG igeren polimer ¢ozeltisi kanallarin ucuna konmasini takiben
kapiler etki sonucu polimer ¢ozeltisi kanallarin icerisine girmistir. Zaman i¢inde, ¢dziicliniin
buharlagsmas1 sonucu, kanallarin iginde sadece polimer kalmistir. Ardindan, kalip ylizey
tizerinden kaldirilmis ve projenin Onceki asamalarinda belirlenen sicaklik ve siirelerde 1sitma
islemine tabi tutulmustur. Fazla ve reaksiyona girmemis polimerin ortamdan yikama islemi ile
uzaklastirllmasiyla proses tamamlanmistir. Yukarida tarif edildigi sekilde desenlenmis

firgalar, altin NPleri ile muamele edilmistir.

4. BULGULAR

4.1. Polistiren fircalarin iiretilmesi ve karakterizasyonu

Yapilan 6n denemeler sonucunda, farkli asilanma yogunluklarinda polistiren iiretilmesi
amacina iki farkli yol ile ulasilabilecegi tespit edilmistir. Bunlar asilanma isleminde

uygulanan sicaklik ve 1sitma siiresidir.

Bu amagla 1sitma igsleminde uygulanan siire 5 dakika sabit tutularak, 1sitma sicakligi 120 °C ile
240 °C arasinda 30 °C’lik araliklarla degistirilmistir. Bunun sonucu iretilen PS fir¢alarin
kalinliklar1 ve su temas agilart Sekil 6°da verilmektedir. Buna gore firga kalinliginda sicaklikla
genel olarak bir artis gézlemlenmistir. Kalinlik degerlerinin, yiiksek sicakliklarda (6r: 240 °C)
doygunluga ulastigi goriilmiistiir. Bu doygunluk kalinlik degeri, daha onceki ¢aligmalarda
vakum firmmlarinda 48 saat siireyle 160 °C’de elde edilmis sonuglara oldukca benzerlik
gostermektedir.® Yine iiretilen yiizeylerin temas agilari da PS kapl yiizeylerin karakteristik
temas agis1 olan 90° civarindadir. Burada temas agisi, genis bir kalinlik araliginda ayni degeri

gostermektedir. Sadece yiiksek sicakliklarda temas agisinda bir diisme goriilmiistiir. Bu
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diismenin muhtemel nedeni bu sicakliklarda PS’de 1s1l bir bozunma meydana gelmis

olmasidir.
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Sekil 6. Farkli sicakliklarda 1sitma sonucu elde edilen PS firgalarin A) kalinliklari, B) Su

temas agilari

Elipsometrik kalinlik degerlerinden, literatiirdeki®® formiillerden yararlanarak asilanma
yogunluklari hesaplanmistir. Sekil 7’de gosterilen sonuglara gore, PS firgalarinin asilanma

yogunluklarinin farkli 1sitma sicakliklari kullanilmasiyla kontrol edilebilecegi goriilmektedir.

0 100 200 300
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Sekil 7. Farkli sicakliklarda 1sitma sonucu elde edilen PS fir¢alarin agilanma yogunluklar: (Bir

nanometrekareye diisen molekiil sayisi).

PS fircalarinin asilanma yogunluklarinin kontrolii i¢in ikinci bir yaklasim olarak, asilanma
islemindeki 1sitma siiresinin etkileri incelenmistir. Bu amagla 1sitma sicakligi 120 °C’ye
sabitlenmis ve 1sitma siiresi 5 dakika ile 8 saat arasinda degistirilmis, diger islemler ise
yukarida belirtildigi sekilde gerceklestirilmistir. Buna goére PS fircalarin kalinliklarinin
zamanla arttig1 su temas agilarinin ise 80° civarinda oldugu goriilmiistiir (Sekil 8). Kalinlik
degerinin 8 saat sonunda heniiz yukarida elde edilen doygunluk kalinliklara ulagamamasi,

calisilan sicaklikta (120 °C) prosesin oldukea yavas ilerledigini géstermektedir.
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Sekil 8. Farkli 1sitma siirelerinde elde edilen PS firgalarin A) kalinliklari, B) Su temas agilari,

C) Asilanma yogunluklar1 (Bir nanometrekareye diisen molekiil sayisi).

Sekil 8’te gosterilen sonuglara gore, PS firgalarinin asilanma yogunluklarinin farkli 1sitma
stirelerinin kullanilmasiyla kontrol edilebilecegi goriilmektedir. Buna karsin prosesin farkli
sicakliklara gore ¢cok daha uzun siire almasi nedeniyle projenin ilerleyen asamalarinda, PS
fircalarin agilanma yogunlugunun 1sitma sicakliftyla kontrol edilmesi planlanmaktadir. Ote
yandan, asilanma yogunlugunun c¢ok hassas bir sekilde kontrolii gerekmesi durumunda 1sitma

stiresinin kullanimi, daha genis bir parametre araligi sunmasi nedeniyle tercih edilebilir.
4.2. Poli(etilen glikol) fircalarin iiretilmesi ve karakterizasyonu

PS firgalar ile elde edilen sonuglar ve yapilan 6n denemeler sonucunda, farkli asilanma
yogunluklarinda PEG iiretilmesi icin farkli 1sitma sicakliklarinin kullanilmasina karar
verilmigtir. Bu amacla 1sitma isleminde uygulanan siire 5 dakika sabit tutularak, isitma
sicakligi 120 °C ile 220 °C arasinda 20 °C’lik araliklarla degistirilmistir. Bunun sonucu
tiretilen PEG firgalarin kalinliklari, su temas agilart ve asilanma yogunluklari Sekil 9’da
verilmektedir. Buna gore firga kalinliginda 120 ile 180 °C arasinda bir artis gdzlemlenmis,
sonrasinda doygunluk kalinligina ulasilmistir. PEG firgalarin genel bir karakteristigi olarak
yiizeylerin hidrofilik bir 6zellik gosterdigi tespit edilmistir. Ozellikle artan kalinliklarda, su
temas acisinin daha diisiik oldugu goriilmektedir. Benzer molekiil agirliktaki PS ve PEG
firgalar i¢in sonuglar (Sekil 7 ve Sekil 9) karsilastirildiginda, PEG firgalarin daha hizli bir
sekilde olustugu goriilmektedir. Ornegin, PS fircalarda 180 °C’de doygunluk kalinligina
ulasilmazken, PEG firgalarda ayni sicaklikta doygunluga ulasilabilmektedir. PS’nin daha rijit
(camst gegcis sicakligi 100 °C civart), PEG’in ise daha oynak (camsi gecis sicakligi oda

sicakliginin altinda) olmasit bu gozlemin nedeni olabilir. Projenin ana amaci olmamakla
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birlikte, bu sonuglar fir¢a olusum kinetigine polimer yapisinin etkilerini géstermesi agisindan

literatiire 6nemli katkilar yapabilir.
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Sekil 9. Farkli sicakliklarda 1sitma sonucu elde edilen PEG fir¢alarin A) kalinliklari, B) Su

temas agilari, C) Asilanma yogunluklari (Bir nanometrekareye diisen molekiil sayist).

Sekil 9’da gosterilen sonuglara gore, PEG firgalarmin asilanma yogunluklarinin farkli 1sitma
sicakliklarmin kullanilmasiyla elde edilebilecegi goriilmektedir. Daha diisiik kalinlik ve

astlanma yogunluklarina daha diistik sicakliklarin kullanilmasiyla erisim miimkiin olabilir.

4.3. Polistiren-poli(etilen glikol) ikili polimer fir¢calarinin iiretimi ve karakterizasyonu
PS-PEG firgalarinin tretilmesi farkli parametrelerin fonksiyonu olarak asagidaki basliklar

altinda caligilmastir.

PEG fircalarin, PS firca kapli viizeyler tizerinde farkli sicaklik ve siirelerde asilanmasiyia ikili

firca tiretimi

Bu baglik altinda, birinci fir¢a olarak 22.000 g/mol molekiil agirliginda PS kullanilmistir. PS
firca ile fonksiyonlandirilmis yiizey, hidroksil u¢ fonksiyonlu PS’nin, toliien igerisinde bir
cozeltiden ylizeye dondiirerek kaplanmasi ve ardindan 220 °C’de 5 dakika isitilmasiyla
hazirlanmistir. Fazla ve reaksiyona girmemis PS ise toliien ile {liger defa yikama sonucu
yiizeyden uzaklastirilmistir. Numunenin azot gazi ile kurutulmasi ile PS firga hazir hale
gelmistir. Bu kosullarda hazirlanan PS fircanin elipsometrik kalinligt 6,0 nm (+0,3) ve su

temas acist da 90° (£5) olarak Olclilmiistiir.

PS firca ile fonksiyonlandirilmis bu yiizey iizerine, 35.000 g/mol agirliginda ve her iki ucu
hidroksil fonksiyonlu PEG klorobenzenden dondiirerek kaplama yoluyla biriktirilmistir.

Ardindan asagida belirtilen farkli sicaklik ve siirelerde 1sitma islemi uygulanarak, PEG’lerin
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uclarindaki hidroksil grubu vasitasiyla yiizeye asilanmasi saglanmistir. Fazla ve reaksiyona
girmemis PEG ise kloroformda yikama ile ortamdan uzaklastirilmis ve yiizeyin kurutulmasi
ile PS-PEG ikili fir¢a sistemi ile modifiye edilmis yiizeyler elde edilmistir. Bu yikama islemi
sonrasinda piiriizliigi 1 nm (atomik kuvvet mikroskobu, AFM ile 6lgiilen) civarinda oldukca

diiz bir ylizey elde edilmistir.

Bu dogrultuda PEG fir¢anin ylizeye asilanmasi i¢in uygulanan sicaklik 100 °C’den 200 °C’ye
kadar bir aralikta 20 °C’lik degisimler ile calisilmistir. Isitma siliresi 5 dakika olarak
sabitlenmigtir. Elde edilen ylizeylerin kalinlig1 elipsometre ile su temas agilari ise goniyometre
ile karakterize edilmistir. Sekil 10°da net bir sekilde goriildiigii gibi 1sitma sicakligindaki artig
ile beraber yiizey tizerindeki film kalinlig1 artmisg, 6te yandan su temas agisi1 ise azalma egilimi
gostermistir. Kalinliktaki artig sicakliktaki ylikselme ile birlikte daha ¢ok PEG molekiiliiniin
yiizeye baglandigina isaret etmektedir. Daha 6nce homojen firgalarla yapilan calismalarda da
bilindigi {izere, sicakligin diisiiriilmesi polimerin yiizeye asilanma kinetigini yavaglatmaktadir.
Bunun bir sonucu olarak diisiik sicakliklarda PEG daha az miktarda yiizeye asilanabilmekte ve
de su temas agilar1 daha ytliksek olmaktadir. Isitma sicakligindaki artis ile birlikte ylizey PEG

fircalar tarafindan domine edilmekte ve su temas agilar1 10° civarlarina diismektedir.

A) 16 B)
/-\14 " . — .
€124 . ¢ 60 1
vlo o * g
= 8 ¢ &40 A ¢
E 6 o [72] ¢ *
S £ 20 |
X 421 5 .
] =
0 v v »n O T r
60 110 160 210 60 110 160 210

Sekil 10. PS firga {izerine farkli sicakliklarda yiizeye asilanan PEG firgalarin kalinliklar1 ve su

temas agilari

PEG firgalarin, mevcut PS fircalarinin {izerinden agilanma kinetiginin 1sitma siiresi ile
degisimi de incelenmistir. Bu amagla, PS firca lizerinde PEG 120 °C’de farkli siirelerde
sitilmistir. Bunun sonucunda yapilan deneylerde, yilizey iizerindeki toplam firca kalinliginin
1sitma siiresiyle arttigi, su temas ag¢isinin da 1sitma siiresiyle azaldig gortilmiistiir (Sekil 11).
Bu sonug ikili firga kompozisyonunun PEG fir¢a 1sitma siiresiyle kontrol edilebildigini ortaya

koymaktadir.
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Sekil 11. PS fir¢a {izerine farkli 1sitma siirelerinde asilanan PEG firgalarin kalinliklar1 ve su

temas acilari.

PEG fircalarin, farkli molekiil agwrliklarinda PS firca kapli yiizeyler tizerinde asilanmasiyia

ikili firca iiretimi

Bu baslik altinda birinci firga olarak yilizeyde bulunan PS’nin molekiil agirliginin ikili firga
olusumuna etkisi arastirtlmistir. Bu amacgla iki farkli molekiil agirhiginda PS firca
hazirlanmistir. 22.0 kg/mol agirhigindaki PS’nin kalinligi 6,2 nm iken 6,0 kg/mol agirligindaki
PS’nin kalinligr 2,9 nm olarak ol¢iilmiistiir. Daha sonra ise her iki fir¢canin iizerine 35,0
kg/mol agirliginda ve her iki ucu hidroksil fonksiyonlu PEG yukarida tarif edildigi sekilde
ylizeye asilanmistir. Yiizeye asilanma igin ti¢ farkli sicaklik (120, 140 ve 160 °C)
kullanilmigtir. Sekil 12°de goriildiigi iizere, her iki molekiil agirliktaki fir¢a i¢in de 1sitma
sicakhigindaki artis ile film kalmligi artmis, su temas agis1 ise azalmistir. Ikili firga
kalinliklarima bakildiginda, her iki molekiil agirhikta PS firga icin de benzer degerler
goriilmektedir. Fakat ikili fir¢a kalinlig1 yiizey tizerindeki PS ve PEG dahil toplam kalinlig
verdigi i¢in yaniltici olabilir. Bu nedenle ikili firca kalinlik degerinden birinci PS fircanin
kalinlik degeri ¢ikartilarak efektif kalinlik degerleri hesaplanmistir. Bu durumda, 6 kg/mol PS
durumunda, 22 kg/mol PS’ye gore, PEG fir¢anin yilizeye asilanmasiyla birlikte, cok daha fazla
bir kalinlik artis1 elde edildigi gozlemlenmistir. Su temas agilarina bakildiginda da, 6 kg/mol
PS durumunda, 22 kg/mol PS’ye gore, yiizeyin daha hidrofilik oldugu goriilmektedirr. Biitiin
bu sonuglar PS’nin molekiil agirligindaki diisiis ile birlikte ikinci firganin yiizeye daha kolay
asilanabildigi sonucunu vermektedir. Bu sonug, birinci firga molekiil agirliginin diismesiyle,

yiizey iizerindeki fiziksel bariyerin (kalinligin) azalmasiyla agiklanabilir.
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Sekil 12. Farkli molekiil agirhigindaki PS firga tizerine farkli 1sitma siirelerinde asilanan PEG

fircalarin kalinliklar1 ve su temas agilari.

PS fir¢a molekiil agirliginin, ikili firca olusumuna etkisini daha iyi anlayabilmek i¢in ii¢ farkl
molekiil agirlikta PS ile ve farkli bir PEG ile deneyler gerceklestirilmistir. Molekiil agirliklar
ve kalinliklar sirastyla, 3,5 kg/mol, 6,0 kg/mol, 22,0 kg/mol ve 2,4 nm, 3,4 nm, 6,6 nm olan
PS fir¢alar hazirlanmistir. Daha sonra ise her ii¢ fircanin tizerine 35,0 kg/mol agirliginda ve
tek ucu hidroksil fonksiyonlu PEG yukarida tarif edildigi sekilde yiizeye asilanmistir. Sekil
13’te verilen sonuglara gore, ilk firga kalinlig1r azaldikea, ikili firganin efektif kalinliginin
artt1gl, su temas acisinin ise azaldigr goriilmiistiir. Asilanma sicakliginin azaltilmasiyla,

sonuglarin benzer davranis gosterdigi ama efektif kalinliklarin diistiigii, su temas agilarinin ise

yiikseldigi goriilmiistiir.
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Sekil 13. Farkli molekiil agirligindaki PS firca iizerine farkli 1sitma stirelerinde agilanan PEG

fircalarin efektif kalinliklar1 ve su temas agilari.

Uc fonksiyonlu PS’nin PEG fircalar iizerine biriktirilmesiyle ikili firca iiretimi

Bu kisimda, polimer fir¢a biriktirme siras1 degistirilerek, ikili polimer fir¢a iiretimi lizerinde

calisilmistir. Bu amagla ii¢ farkli molekiil agirlikta PEG birinci fir¢a olarak kullanilmistir. Bu
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PEG’lerin molekiil agirliklar1 9,5 kg/mol, 22,5 kg/mol ve 35,0 kgmol’dur. Bu PEG
molekiilleri 180 °C’de 5 dakika 1sitildiklarinda, kalinliklar1 sirasiyla; 6,6 nm, 8,7 nm ve 12,5
nm olan fir¢alar olusturmuslardir. Bu PEG firgalar lizerine, 22,0 kg/mol agirliginda PS firgalar
biriktirilip farkli sicakliklarda 1sitma islemi gergeklestirildiginde, elde edilen yiizeylerin
kalinlik ve temas acilarinda ciddi bir de§isme meydana gelmedigi gorilmistiir. Bu da PS-
PEG ikili firgalarinin olusumu i¢in uygun biriktirme sirasinin énce PS, sonra ise PEG seklinde
oldugunu gostermistir. PEG ve PS fircalarinin silisyum alttagi ve hava ara yiizeyiyle olan
etkilesimi g6z Oniline alindiginda bu sonucun makul oldugu disiliniilmektedir. PS polar
olmayan bir bilesik olup hava ara yiizeyini PEG’e gore tercih etmektedir. PEG ise polar bir
molekiil olup silisyum ara yiizeyini PS’e gore tercih etmektedir. Bu nedenle, PS
molekiillerinin PEG fir¢a igerisine penetre olup silisyum ara ylizeyine ulagsma sanslari

dustiktiir.

Bununla beraber, ikinci firga olarak PS’nin PEG iizerinden asilanmasi, diisik PEG
kalinliklarinda gergeklesebilmektedir. Bu amacla, molekiil agirligi 9,5 kg/mol olan PEG
fircalar farkli 1sitma sicakliklarinda (180 °C, 120 °C, 110 °C ve 100 °C) hazirlanmistir. Bu
sicakliklarda asilanan PEG fircalarin kalinliklar ise sirasiyla, 6,6 nm, 4,4 nm, 3,8 nm ve 1,1
nm’dir. Daha sonra ise bu firgalarin tizerine 22,0 kg/mol agirliginda hidroksil ug fonksiyonlu
PS dondiirerek kaplama ile biriktirilmis ve 200 °C’de 5 dakika siireyle asilanmustir. Sekil
14°te verilen sonuglara gore efektif kalinligin ve su temas agisinin PEG firca kalinliginin
artmastyla diisiis gdsterdigi goriilmektedir. Ote yandan, Sekil 13’e gore kiyaslandiginda, ayni
ilk firca kalinliginda efektif kalinliktaki artislarin, PEG fir¢a ilk biriktirildiginde daha diisiik

oldugu goriilmektedir.
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Sekil 14. PEG firganin ilk, PS fir¢anin ikinci olarak yiizeye biriktirilmesi durumunda efektif

kalinlik ve su temas agis1 degerlerinin ilk PEG fir¢a kalinligina bagl olarak degisimi.
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4.4. Altin nanopartikiillerin, polistiren-poli(etilen glikol) ikili polimer fir¢a sistemiyle

modifiyeli yiizeyler iizerinde sabitlestirilmesi

Altin NPlerinin sabitlestirilmesi ilk olarak 22,0 kg/mol molekiil agirliginda PS iizerine,
35.000 g/mol agirliginda ve her iki ucu hidroksil fonksiyonlu PEG’in farkli sicakliklarda
asilanmasiyla elde edilen ikili fircalar lizerinde ¢alisilmistir. Sekil 15°de verilen sonuglar, bu
ylizeyler tizerinde altin NP yogunlugunun, 100 °C ile 160 °C arasindaki bir aralikta agilanma
sicakligindan bagimsiz oldugunu gostermistir. Sekil 11°de verilen deney sonuglarina gore bu
sicaklik araliginda sicakliktaki diisiis ile birlikte ikili fir¢a toplam kalinlig1 azalmakta, su
temas agis1 artmaktadir. Buna karsin, partikiil yogunlugunda kayda deger bir degisme
olmamasi, fir¢a yiizeyinin, hidrofobik o6zelliginin artmasi ile NP PEG fir¢a etkilesim
kinetiginin artmasi ile agiklanabilir. Bu deneyin diger bir ilging bir sonucu ise ikili firca
yiizeyleri iizerinde sabitlestirilmis partikiil sayisinin silisyum f{izerine asilanmis PEG firca

lizerine baglanan partikiil sayisiyla benzer degerlere sahip olmasidir.
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Sekil 15. 22,0 kg/mol molekiil agirliginda PS firca {izerine farkli sicakliklarda yiizeye asilanan
PEG firgalarin iizerinde NP’lerin temsili SEM resimi ve birim alana diisen partikiil sayis1

grafigi.
4.5. Mikroakiskan esash bir yontem ile polistiren-poli(etilen glikol) ikili polimer fir¢a
sisteminin yiizey iizerinde desenlenmesi

Fotolitografi prosesiyle iiretilen sablonlarin iizerine PDMS 6ncii maddesinin dokiilmesi ve kiir
edilmesiyle icerisinde mikron mertebesinde kanallar bulunan kaliplar iiretilmistir (Sekil 16).

Ikili firca iiretiminde, PEG fircalarin, PS firca iizerine biriktirilmesiyle basarili sonuglar
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alindig1 igin, mikroakigkan kanallar ile sadece PEG firganin PS firga iizerinde desenlenmesi

calisilmgtir.

® ernom

Nanotechnology Research Center

Sekil 16. Proje cergevisinde Uretilen ve mikron mertebesinde kanallar igeren kalip.

Icerisinde PEG molekiilleri bulunan ¢dzeltinin kanallarm agik ucuna damlatilmasiyla, ¢ozelti
kapiler etki ile kanal icerisine girmistir. Farkli zamanlarda alinan optik mikroskop resimleri

¢ozeltinin kanal igerisindeki ilerleyisini acik¢a gostermektedir (Sekil 17).

Sekil 17. Kanal igerisinde ¢ozeltinin ilerleyisi

Mikroakiskan kaliplar ile desenlenmis PEG firgalar bulunan yiizey lizerine altin NPlerinin
sabitlestirilmesiyle, partikiiller sadece kanalin genisligi ile ayn1 biiyiikliikteki bir ¢izgisel alan
tizerine konumlanmistir. Sekil 18’de kanal igerisinden alina bir SEM resmi verilmektedir.
Partikiillerin kanal igerisinde yiiksek bir yogunlukta yer aldigi, kanal disinda ise yiizeye
baglanmadig1 tespit edilmistir. Partikillerin sadece kanal boyunca sabitlestirildigini gdstermek
amaciyla, numune Raman spektroskopisinde model bir molekiil damlatilarak incelenmistir.
Metalik nanoyapilarin  ylizey zenginlestirici bir etkiye sahip oldugu ve Raman
spektroskopisinde sinyal siddetlerini ciddi miktarlarda arttirdigi bilinmektedir. Numenin
Raman haritalanmas1 (Sekil 18), sinyalin sadece kanal bolgesinde gii¢lii bir sekilde elde

edildigini ve altin partikiillerin bu bélgede yer aldigin1 gostermektedir.
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Sekil 18. Mikroakiskan kaliplarin kullaniimasiyla (retilen PEG firga desenleri Uzerine altin
partikillerinin baglanmasi. Soldaki resim kanal bélgesine tekabiil eden bir bolgeden alinan SEM
resmini gostermektedir. Sagdaki resim ise desenli kismin Raman spektroskopisi ile elde edilmis bir

haritasini gostermektedir.

5. TARTISMA VE SONUC

Bu projede, yiizey o6zelliklerinin hassas bir sekilde kontrol edilmesi amaciyla yeni bir ikili
polimer firga sistemi gelistirilmistir. Bu ikili fircanin bilesenleri polistiren (PS) ve poli(etilen
glikol) (PEG) olusturmaktadir. PEG firgalar ile ¢alisilmasinin nedeni, altin nanopartikiillerinin
yiizey iizerinde sabitlestirilmesi ve kompleks yapilar olusturacak sekilde organizasyonundaki
listiin 6zellikleridir. Ote yandan, PS firca ise yiizeyin su 1slatma 6zelliginin kontrol edilmesi
amaciyla kullanilmaktadir. PEG hidrofilik, PS ise hidrofobik ozellikte oldugu i¢in, ikili
firgalarin kompozisyonundaki degisik ile su 1slatma 6zelliginin ayarlanmasi hedeflenmistir.
Boylece hem ylizey iizerindeki partikiil yogunlugu ve organizasyonunun hem de partikiil
baglanma siireclerine yiizey su islatma Ozelliginin etkisi incelenmistir. Yine ayni ylizey
tizerinde firga kompozisyonunun degistirilmesine imkan veren mikroakiskan kaliplama esasl
bir yontemin gelistirilmesiyle, cihaz uygulamalar1 i¢in temel teskil edecek desenlenmis

nanopartikiil dizilimleri elde edilmistir.
Projeden elde edilen spesifik sonuclar asagida siralanmaktadir.

1. PS ve PEG fir¢alarin agilanma stireglerinin kinetigi detayli bir sekilde calisilmis ve

asilanma yogunlugunun kontrol edilmesi i¢in kosullar tespit edilmistir.
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Farkli kompozisyonlarda PS-PEG ikili fir¢alarin {iretimi igin farkli yaklasimlar

gelistirilmistir.

PS-PEG ikili firga kompozisyonunun, ylizeye birincil olarak agilanan PS firca kalinligiyla

kontrol edilebilecegi gosterilmistir.

PS-PEG ikili firga kompozisyonunun, yiizeye ikincil olarak biriktirilen PEG firganin

astlanma sicakligi ve siiresi ile kontrol edilebilecegi gosterilmistir.

PS-PEG ikili fir¢alarinin basarili bir sekilde olusmasi i¢in 6nce PS, sonra ise PEG

firgasinin ylizeye asilanmasi gerektigi ortaya cikarilmistir.

Ikili firganin {iretiminde, birinci firganin yiizey iizerinde olusturdugu fiziksel bariyerin ve
fircalarin alttas ve hava ara yiizeyi ile olan etkilesimlerinin kritik rol oynadigi

gosterilmistir.

Firga kompozisyonunun degistirilmesiyle yiizeyin su islatma 6zelligi hidrofilikten (su
temas acist ~15°) hidrofobige (su temas acist ~85°) kadar hassas bir sekilde kontrol

edilebilmistir.

. Uretilen PS-PEG ikili fircalar1 {izerine sitrat ile stabilize edilmis altin nanopartikiillerinin
baglanmasiyla, su 1slatma Ozelliginin partikiil baglanma siireclerine etkileri ortaya

cikarilmistir.

Mikroakiskan kaliplama yontemiyle PEG fir¢alarin asilandigi bolgeler mekansal olarak

kontrol edilebilmis, bdylece yiizey tizerinde partikiil dizilimleri olusturulabilmistir.
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