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From the Editors

Journal of Innovative Engineering and Natural Science (JIENS) intends to provide an academic meeting
platform for researchers who conduct research in the field of engineering and natural sciences, present
possible solutions in line with scientific approach for existing problems in these disciplines and have the

request to share their scientific studies in the fastest way possible with academia and industry.

Regarding our vision driven by “academic discipline” and “ethical values”, we are greatly pleased to
announce you that the second issue of Journal of Innovative Engineering and Natural Sciences (JIENS)
has been published. We acknowledge our respect and appreciation to people who encourage and
support us. Following are some of those whom we shall always thank to their various contributions: our
editorial board members, referees and authors who willing to publish their valuable researches in our

journal.

By publishing our second issue gained enthusiasm we would like to be one of exclusive journals in
national and international areas. We would like you to share your precious studies in the fields of

engineering and natural sciences with us for following issues.



Editorden

Yenilik¢i Muhendislik ve Doga Bilimleri Dergisi, kurulusu itibariyle, mihendislik ve doga bilimleri alaninda
arastirmalar yapan, bu disiplinlerde mevcut sorunlara bilimsel yaklasimlarla ¢bztmler éneren ve bilimsel
calismalarini akademi ve sektdrle hizli bir sekilde paylasma ihtiyaci duyan arastirmacilar igin akademik

bir bulusma alani saglamay1 amacglamaktadir.

Bu vizyonla, “akademik disiplin” ve “etik degerler” ilkeleri temelinde, dergimiz Yenilik¢i Muhendislik ve
Doga Bilimleri Dergisi’'nin (JIENS) ikinci sayisini sizlere sunmaktan kivang ve mutluluk duyuyoruz.
Dergimizin ikinci sayisinda katkida bulunan, yayin kurulu Uyelerimiz, hakemlerimiz ve kiymetli
calismalarini dergimizde yayinlama teveccuhi gosteren yazarlar basta olmak Uizere tim paydaslarimiza

tesekkir ediyoruz.

Bu disiplin ve hevesle, ulusal ve uluslararasi Olgekte seckin dergiler arasinda yer alma hedefimizi
yineliyor, muhendislik ve doga bilimleri alaninda hazirladiginiz degerli galismalarinizi gelecek

saylarimizda da bizlerle paylasmanizi arzu ediyoruz.
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Synthesis of multiarm star block copolymer based on host-guest inclusion
complexation
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2Department of Chemistry, Faculty of Science and Letters, Istanbul Technical University, Istanbul, 34469, Turkey.
°Department of Polymer Materials Engineering, Faculty of Engineering, Yalova University, Yalova, 77200, Turkey.

ARTICLE INFO ABSTRACT

Article history: Supramolecular multiarm star block copolymer ((CD-PEG)p-(Ada-PS)n-polyDVB) was prepared by host-
Received: 13 November 2021 guest interaction of B-cyclodextrin ( B-CD) end functionalized polyethylene glycol (B-CD-PEG) and
Received in revised form: 01 January 2022 adamantane peripherally functionalized multiarm star polymer ((Ada-PS).-polyDVB). The B-CD-PEG was
Accepted: 13 January 2022 synthesized by copper-catalyzed azide/alkyne cycloaddition reaction (CuAAC) of alkyne functional PEG

with mono azide functional B-CD (B-CD-Ns). Adamantane functional polystyrene (Ada-PS) was prepared by
atom transfer radical polymerization (ATRP) of styrene (St) and was allowed to react with divinyl benzene
(DVB) as a linking agent giving (Ada-PS)»-polyDVB multiarm star polymer. The structures of -CD-PEG
and (Ada-PS)q-polyDVB multiarm star formation were determined by *H NMR and GPC. 2D ROESY NMR

Auvailable online

Keywords: and DLS analysis of (CD-PEG),-(Ada-PS)»-polyDVB were carried out to validate the formation of the
Star Polymer inclusion complex. The evidence of increased molecular weights and size distributions supported the
ATRP supramolecular multiarm star block copolymer formation.

CuAAC click

2022 JIENS All rights reserved.
Host-guest interaction

I. INTRODUCTION

Star polymers represent a broad class of branched macromolecules with a precisely controlled architecture
containing multiple linear polymer chains radiating from a central core. These macromolecules have been the
subject of immense interest for researchers because of the synthetic challenges associated with preparing them and
different properties and behaviors from those of corresponding linear analogs. Star polymers have compact
structure (small hydrodynamic volume and radius of gyration, and therefore low viscosity), multiple

functionalities, and high solubility characteristics that are unattainable for linear polymers [1-4].

Atom transfer radical polymerization (ATRP) is a special class of controlled/“living” radical polymerization
(C/LRP) technique, which has revolutionized the synthesis of multiarm star polymers with wide
range of monomers under less strict reaction conditions with improved control over chemical composition [5, 6].
Two general synthetic methods have been widely applied for the synthesis of well-defined star polymers: the arm-
first approach and the core-first approach. The ‘‘arm first’> approach involves the reaction of previously
synthesized living polymer chains as a macroinitiator for the polymerization of a divinyl cross-linker. The resulting
star polymers have a unique three-dimensional globular structure surrounding the large number of arms consisting
of a densely cross-linked core. In the “core-first” approach, a multifunctional initiator is a core that initiates the

polymerization of vinylic monomers, thus forming the star polymers with the desired number of arms [7, 8].

*Corresponding author. Tel.: +90-000-000-0000; e-mail: author@university.edu.tr
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Supramolecular polymer chemistry focuses on providing new complex polymeric materials through the
incorporation of noncovalent interactions, such as hydrogen bonding interaction, electrostatic interaction, ionic
interactions, and host—guest inclusion complexation [9-11]. B-cyclodextin (B-CD) has been widely used as host
molecule of supramolecular in the research and application of polymer chemistry [12]. B-CD is characteristic of
an external hydrophilic shell and inner hydrophobic cavity, which can accommodate of appropriate size of
hydrophobic molecules as the guest into its cavity to generate host—guest inclusion complexes by noncovalent
bond [13]. Adamantane (Ada) is one of the most important guests for p-CD due to its effective inclusion
entrapment and high binding affinity. Previous studies have shown that the inclusion complexation between Ada
and B-CD has shown powerful capacity in water with high association constant [14-16]. In recent years, the studies
of the polymeric systems based on B-CD and Ada have appeared in some papers. Stenzel et al. used this feature as
a driving force to generate reversible comb-shaped polymers [17]. Li et al. synthesized four-arm poly(N-
isopropylacrylamide) PNIPAAm star polymer with a B-CD core which forms supramolecular self-assembly with
Ada functionalized poly(ethylene glycol) PEGs by host-guest inclusion complexation [18]. Davis et al. published
B-CD functionalized biodegradable star polymers via CD/cholesterol inclusion complexation [19]. Recently,
Barner-Kowollik et al. synthesized a wide range of novel macromolecular architectures including X- and H-shaped
star block copolymers, ABA triblock copolymers, three-armed star polymers and miktoarm star polymers through
CD/Ada host—guest inclusion complexation [20-23]. A similar approach was explored by Zhu et al. who reported

the supramolecular ABC miktoarm star terpolymers based on host—guest interaction [24].

Herein, we executed the synthesis of adamantane terminated multiarm star polymer and p-CD functionalized PEG
precursor in order to prepare the supramolecular multiarm star block copolymer by host-guest interaction. The
formation of the inclusion complex was confirmed by the *H NMR, 2D ROESY NMR, and DLS analysis
techniques. The absolute molecular weights of multiarm star polymer and multiarm star block copolymer were

also investigated in this paper.

I1. EXPERIMENTAL METHOD
2.1 Materials

Styrene (St, 99% Aldrich) and divinylbenzene (DVB, 80%, Aldrich) were passed through a column filled with
basic alumina to remove the inhibitor immediately before use. N,N,N’,N”,N"-Pentamethyldiethylenetriamine
(PMDETA, Aldrich) was distilled over NaOH prior to use. a-bromoisobutryl bromide (98%, Aldrich),
triethylamine  (EtsN, 99.5%, Aldrich), N N’-dicyclohexylcarbodiimide (DCC, 99%, Aldrich), 4-
dimethylaminopyridine (DMAP, 99%, Aldrich), 4-pentynoic acid (98%, Aldrich), 1-adamantanemethanol (99%,
Aldrich), B-cyclodextrin (>97%, Aldrich), and CuBr (99.9%, Aldrich) were used as received. Poly(ethylene glycol)
monomethylether (MPEG, M, = 5000, Fluka) were dried by azeotropic distillation with anhydrous toluene.
Dichloromethane (CHCl,, >99.8%, Aldrich) was used after distillation over P,Os. Tetrahydrofuran (THF; 99.8%,
J.T. Baker) was distilled over benzophenone-Na. N,N-Dimethylformamide (DMF, 99.8%, Aldrich) was dried and
distilled under vacuum over CaH,. Diethyl ether (99.7%, Aldrich), 1,4-dioxane (99.8%, Aldrich), methanol
(99.8%, Aldrich) were used without further purification. Ethyl acetate (EtOAc), acetone and hexane were in

technical grade and distilled prior to use. The mono-6-deoxy-6-azido-f-cyclodextrin (3-CD-N3) was synthesized
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according to our published procedure [25]. Alkyne end-functionalized PEG (Alkyne-PEG) was prepared
according to a published procedure and adopted to molecular weight of PEG (M, = 5000) [26].

2.2 Instrumentation

'H NMR (500 MHz), *C NMR (125 MHz) and ROESY NMR (500 MHz) measurements were performed on an
Agilent VNMRS 500 instrument at room temperature. Gel permeation chromatography (GPC) was carried out at
30 °C on an Agilent instrument (Model 1100) connected to refractive index (RI), and ultraviolet (UV) detectors
and four Waters Styragel columns using THF as eluent (flow rate: 0.3 mL/min). The apparent molecular weights
of polymers were calculated relative to linear PS standards using PL Caliber Software from Polymer Laboratories.
Molecular weights of the samples which insoluble in THF were determined with DMF GPC, Agilent 1100 series,
consisting of a pump, two Styragel columns, a differential refractive index (RI) detector with a DMF flow rate of
1.0 mL min~! at 35°C and toluene as an internal standard. The other GPC set-up (TD-GPC) with an Agilent 1200
model isocratic pump, four Waters Styragel columns, and a Viscotek TDA 302 triple detector including RI, dual
laser light scattering (DLLS) (A = 670 nm, 90° and 7°) and a differential pressure viscometer was conducted to
measure the absolute molecular weights (Mw,toeec) in THF with a flow rate of 0.5 mL/min at 35 °C. Three detectors
were calibrated with a PS standard having narrow molecular weight distribution (M, = 115,000 g/mol, Mw/M, =
1.02, [#] = 0.519 dL/g at 35°C in THF, dn/dc = 0.185 mL/g) provided by Viscotek company. Data were analyzed
with OmniSec 4.5 software from Viscotek Company. DVB conversion was determined using the Agilent 6890N
gas chromatograph, equipped with an FID detector using a wide-bore capillary column (HP5, 30 m x 0.32 mm x
0.25um, J&W Scientific). Injector and detector were kept constant at 280 and 285 °C, respectively. The
chromatographic conditions: Injector and detector were kept constant at 280 °C and 285 °C, respectively. For the
samples, the temperature range was from 40 to 120 °C. The heating was 10 °C/min. FT-IR spectra were recorded
on an Agilent Technologies Cary 630 FTIR instrument over the range 4000-500 cm. Electrospray ionization-
mass spectra (ESI-MS) were recorded on a Thermo Finnigan LCQ Decaquadrupole ion trap mass spectrometer
(Thermo Finnigan, San Jose, CA), equipped with an atmospheric pressure ionization source operating in the
nebulizer assisted electrospray mode and was used in positive ion mode. Dynamic light scattering (DLS)
measurements were carried out in a Malvern Instrument Nano ZS using a He-Ne laser with a 633 nm wavelength,

at an angle of 173 °C.

2.3 Synthesis Methods
2.3.1 CuAAC click reaction of Alkyne-PEG with f-CD-Ns (f-CD-PEG)

Alkyne-PEG (1.00 g, 0.19 mmol, My nvr =5180 g/mol) and B-CD-N3 (0.456 g, 0.38 mmol) were dissolved in
DMF (10 mL). CuBr (0.0277 g,0.4 mmol) and PMDETA (40.0 uL, 0.19 mmol) were also dissolved in DMF (2
mL) and purged with N,. The reaction tube was degassed by three FPT cycles, and heated in an oil bath at 60 °C
for 2 days. Thereafter, the reaction mixture was concentrated, and the viscous liquid was dissolved in CHCI; and
precipitated in chilled diethyl ether. The precipitated polymer was redissolved in CHCls, passed through a neutral
alumina column to remove copper, then concentrated, dissolved in 10 mL water, extracted with CHCls to remove

unreacted B-CD-Ns, and dried over anhydrous Na,SOs. After evaporated to 5 mL, the crude product was

3



J. Innovative Eng. Nat. Sci. vol. 2, no. 1, pp. 1-16, 2022. Star block copolymer

precipitated in chilled diethyl ether, and dried in a vacuum oven at 40 °C for 24 h. Yield = 1.0 g (82 %). *H NMR
(CDCls, 8) 7.78 (br, CH of triazole), 5.69 (br, 14H, OH-2,3), 5.02 (s, H, H-1), 4.82 (d, 6H, H-1), 4.56-4.43 (br,
6H, OH-6), 3.77-3.60 (br, 28H, H-3,5,6,6), 3.58-3.25 (m, 4H, -OCH,CH, repeating unit of PEG, br, 14H, H-2,4
overlap with H20), 3.23 (s, 3H, PEG-OCHj).

2.3.2 Synthesis of 1-adamantane methyl-2-bromo isobutyrate (ada-initiator)

1-Adamantane methanol (2.00 g, 0.012 mol), DMAP (0.73 g, 6.00 mmol), and EtsN (3.35 mL, 0.024 mol) were
dissolved in CH.Cl; (120 mL). After stirring for 0.5 h, a-bromoisobutyryl bromide (2.22 mL, 0.018 mol) in CH2Cl,
(30 mL) was added dropwise over 1 h at 0 °C. The reaction mixture was stirred at 0°C for another 1 h and then at
room temperature for 16 h. After removing the insoluble salts by suction filtration, the filtrate was concentrated
and then the crude product was dissolved in CH2Cl,. The organic phase was washed successively with HCI (3 M,
3 x 30 mL), NaOH (3 M, 3x30 mL), and then deionized water (3x30 mL). The extracts were dried over anhydrous
Na,SOs4. The product was purified by passing through a silica column hexane/EtOAc (9/1; v/v) as eluent and
isolated as a white solid (Yield=3.22 g, 85%). 'H NMR (CDCls, §) 3.77 (s, 2H, CHz-adamantyl), 2.01 (s, 3H, CH),
1.96 (s, 6H, C(CHs).-Br), 1.71 (dd, J = 27.8 Hz, 6H, CH>), 1.59 (s, 6H, CH,).

2.3.3 Synthesis of adamantyl end-functionalized PS (ada-PS)

Adamantane end-functional PS (Ada-PS) was prepared by ATRP of St at 110 °C. St (10.0 mL, 87.0 mmol),
PMDETA (0.091mL, 0.435 mmol), CuBr (0.062 g, 0.435 mmol), and ada-initiator (0.138 g, 0.435 mmol) were
charged into a Schlenk flask and degassed by three freeze-pump-thaw (FPT) cycles and left in vacuum. The
polymerization was conducted at 110 °C for 40 min. The polymerization mixture was diluted with THF, filtered
through a column of neutral alumina and precipitated in methanol. The polymer was dried under vacuum. *H NMR
(CDCls, 6) 7.20-6.25 (br, ArH of PS), 4.66-4.35 (br, 1H, CH(Ph)-Br), 3.35-3.00 (br, 2H, CHz-adamantane), 2.32-
0.82 (br, aliphatic protons of PS and adamantane).

2.3.4 Preparation of (ada-PS)»,-polyDVB multiarm star polymer

In atypical procedure, ada-PS macroinitiator (1.50 g, 0.417 mmol), anisole (19.82 mL), PMDETA (87.0 uL, 0.417
mmol), DVB (0.890 mL, 6.25 mmol), and CuBr (0.060 g, 0.417 mmol) in anisol (19 mL) were added to a Schlenk
flask and degassed by three FPT cycles (before degassing the reaction mixture, the first sample was quickly taken
for GC measurement). The flask was then immersed in an oil bath at 110 °C. At time intervals, samples were taken
from the reaction mixture. The samples were diluted with THF and purified by passing through a short neutral
alumina column to remove the copper salt and analyzed directly by GPC. After 18 h at 85 % conversion, the
reaction was stopped by opening the flask to air and diluting with THF. The copper catalyst was removed by
passing the solution through a neutral alumina column. The star polymer was precipitated in methanol, redissolved
in THF, and then reprecipitated in methanol—diethyl ether mixture (1/3 v/v). Finally, the polymer was dried under
vacuum at 40 °C for 24 h. *H NMR (CDCls, 8) 7.24-6.24 (br, ArH of PS), 3.42-3.02 (br, 2H, CH,-adamantane),
2.26-0.78 (br, aliphatic protons of PS and adamantane).

2.3.5 Preparation of supramolecular (CD-PEG),-(ada-PS),-polyDVB multiarm star block copolymer via
CD/adamantane host-guest interaction
Adamantane end-functionalized multiarm star polymer ((ada-PS)n,-polyDVB; My 1o-cpc = 74320 g mol; 40.0 mg,

0.538 umol, 1.0 eq.) was dissolved in DMF (3.0 mL) and added dropwise to a solution of 3-CD end-functionalized
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PEG (B-CD-PEG; Mnnmr = 6130 g mol; 42.9 mg, 6.994 mmol, 1.0 eq. per arm) in DMF (3.0 mL) under vigorous
stirring. The resulting solution was dialysed (MW cut-off, 3.5 kDa) against a deionized water—-DMF mixture. The
water content was gradually increased from 30 % to 100 % over 3 day and the dialysis was continued with
deionized water at room temperature. Finally, a white solid was produced by freeze-drying to yield the
supramolecular (CD-PEG),-(ada-PS)s-polyDVB multiarm star block copolymer in quantitative yield. Yield =77.0
mg (93 %).

111. RESULTS AND DISCUSSIONS

In order to study host-guest interactions from multiarm star block copolymers, the preparation of host and guest
molecules is required. For this purpose, B-cyclodextrin compound and adamantane were chosen as host and guest
molecules, respectively. Then, multiarm star homopolymer with adamantane functionality as reactive periphery
groups was created by ATRP of by adamantane end-functionalized PS (ada-PS) macromonomer in the presence
of DVB as a bifunctional crosslinker. Furthermore, obtained (ada-PS),-polyDVB multiarm star polymer was
reacted with -cyclodextrin end-functionalized PEG (B-CD-PEG) resulting in the (CD-PEG),-(ada-PS)»-polyDVB

multiarm star block copolymer via host-guest inclusion complexation.

To begin with, linear adamantane functional initiator (ada-ini) was obtained through an esterification reaction of

1-adamantanemethanol via a-bromoisobutryl bromide as described in Scheme 1.
E—\ 0 _EN. DMAP
B
OH ')H(Br CH,ClL, J\I(
Scheme 1. Synthetic route for the synthesis of adamantane functional initiator (ada-ini)

Figure 1 shows the *H NMR spectrum of ada-ini in CDClI3 that could be clearly confirmed via signal assignments.
After esterification reaction methylene protons next to ester unit was shifted to 3.77 ppm, methyl protons next to

Br was assigned at 1.96 ppm and characteristic adamantane signals (b-d) appear unchanged at 2.1-1.5 ppm.

=

.?Ee

X
1.46
287
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25

~
=
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Figure 1. *'H NMR spectrum of 1-adamantane methyl-2-bromo isobutyrate (ada-ini) in CDCl;
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Recently, monotosylation and monoazidation of B-CD was prepared by our group [25]. The ESI-MS and *H-NMR
spectroscopies were utilized to enlighten the structure of the B-CD-N3 while showing dominant ions at m/z 1182.3
signals (1160+Na*) in ESI-MS m/z spectrum, and the ratio of peaks corresponding to 1-positioned hydroxyl group
and CH protons next to the N3 group of the B-CD ring in *H-NMR spectrum verifies the monoazidation process.
On the other hand, the alkyne-PEG was successfully prepared by esterification reaction of mMPEG with 4-pentynoic
acid according to the literature [26]. The appearance of characteristic peaks such as a triplet (CH=C-) at 1.9 ppm
and a multiplet (CH=CCH,CH>C=0) at 2.5 ppm confirmed the successful transformation of hydroxyl groups of

PEG to alkyne functionalities.

The interaction (click reaction) of alkyne-PEG with excess of -CD-N3 permits synthesis of B-CD-PEG (Scheme
2). Since f-CD-Njs is insoluble in CHCIs, it can be purified by repeating extraction with CHCI; at the end of the

reaction.

Q‘\/ﬁrf),{\/\ +
O
P
[¢]
Alkyne-PEG
CuBr/PMDETA

DMF, 60°C, 48 h

B-CD-PEG
B-CD-N;

Scheme 2. CUAAC click reaction of alkyne-PEG with -CD-N3 (B-CD-PEG)

Figure 2 gives the *H NMR spectrum of B-CD-PEG. The integrated ratios of the resonances of the 1,2,3-triazole
ring protons at about 8.0 ppm and the 2,3-positioned hydroxyl groups of B-CD at 5.69 ppm were found to be
1:12.2, suggesting the formation of B-CD-PEG with high (87 %) click efficiency.

050
PMSO
OH
S0 N-N 4,
7 ;
Ho* oo _o
6

HO

-

OHO

7 2,3-0H

-

80 75 70 65 6.0 55 50 4.5 40 35 30 25 20 15 1.0
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64
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Figure 2. *H NMR spectrum of B-CD-PEG in DMSO-ds at room temperature
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Completion of click reaction as well as the coplete removal of of the excess B-CD-Ns was confirmed by
disappearance of azide signal at 2107 cm™! in FTIR spectra, as illustrated in Figure 3. Moreover, the appearance
of the intense band centered at 1030 cm that is assigned to the C-O-C stretching vibration in the CD observed in
all CD species.

a)
b)
G4
PR |
-
¢ |
s
.E d
g
£
_
4000 3000 2000 1000

-1
Wavenumber (em™)

Figure 3. FT-IR spectra of p-CD-OTs (pink) (a), B-CD-N3 (red) (b), Alkyne-PEG (blue) (c) and obtained
compound B-CD-PEG (black) (d).

Figure 4 shows the evolution of GPC traces of B-CD-PEG, Alkyne-PEG and B-CD-Ns in DMF, due to poor
solubility of B-CD-N3 in THF. A shift for B-CD-PEG is clearly observed with respect to those of precursors.

Alkyne-PEG

S-CD-PEG 1 DN,

8 10 12 14 16 18 20

Retention volume (mL)
Figure 4. Evolution of GPC traces of B-CD-PEG, Alkyne-PEG and B-CD-Nj3 using RI detector in DMF at 60 °C.
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For the preparation of (ada-PS),—polyDVB multiarm star polymer bearing adamantane functionality at the
periphery, initially linear ada-PS was obtained via ATRP of St concurrently initiated by using ada-ini in the
presence of CuBr/PMDETA at 110 °C for 40 min (Scheme 3).

O O
St, PMDETA Br
-
O Br CuBr 110 °C 0 n

Ada-ini Ada-PS

Scheme 3. Synthesis of adamantane end-functional PS (ada-PS) by ATRP reaction

The NMR number—average molecular weight (Mnnmr = 4060 g/mol) of ada-PS was determined from a ratio of
integrated signals at 7.5-6.3 ppm (aromatic protons of St) and 4.45 ppm (end-group proton of PS), while including
the MW of ada-ini (315 g/mol) (Figure 5). Mnnwvr = 4060 is consistent with Mp gec = 3600 (obtained from GPC

instrument calibrated with PS standards) and Mp e, =3570 values.

0
—4.45
325
1.96
1.42
1,98

—7.10
s

ArH of PS
—y
b,c,d, e, f

L
o |t
{

75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0
ppm

Figure 5. *H NMR spectrum of adamantane end-functional PS (ada-PS) in CDCl;

All polymerization conditions and results of the linear precursors used in the synthesis of multiarm star polymer

and multiarm star block copolymers were tabulated in Table 1.
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Table 1. The conditions and results of linear polymers used in the synthesis of multiarm star and
multiarm star block copolymer

Potymer i (5 SR ey MM ey (aimen
Ada-PS? ada-ini 40 15 3600 1.10 3570¢ 4060
Alkyne-PEG' - - - 5000 1.06 5100¢ 5180
B-CD-PEG - - - 4750 1.06 6340" 6130

2 [M]o:[1]o:[CuBIr]:[PMDETA] = 200:1:1:1; polymerization was carried out at 110 °C.
b Determined by gravimetrically.

¢ Determined by conventional GPC calibrated relative to linear PS standards in THF at 30 °C.

4 Mntreo = ([M]o/[1]0) X conversion % x molecular weight (MW) of monomer + MW of initiator.
f Obtained by an esterification reaction between 4-pentynoic acid and Me-PEG (5000).

9 Mn,theo = Mn of Me-PEG (5000) + MW of 4-pentynoic acid.

P M theo = SUM of Manmr and ESI-MS values of the precursor polymers.

The (ada-PS)n,-polyDVB multiarm star polymer was obtained by ATRP of DVB in the presence of ada-PS as a
macroinitiator and CuBr/PMDETA as catalyst at 110 °C (Scheme 4).

8
CuBr, P]\ﬂ)FTA

Scheme 4. Synthetic route for the synthesis of (ada-PS)»,-polyDVB multiarm star polymer with crosslinked core

The progress of star formation was followed by GC and GPC while taking samples at time intervals. During
polymerization, the peak originating from macroinitiator was decreased and a new peak gradually shifted toward
higher molecular weight region. Reaction was terminated after 18 h at 85 % of DVB conversion. (Ada-PS),-
polyDVB multiarm star polymer was purified by two dissolution-precipitation cycles from THF into

methanol/diethyl ether mixture (1/3, v/v) to remove unreacted linear ada-PS. The relevant chromatograms and the
purified multiarm star polymer are overlaid in Figure 6.
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Figure 6. Evolution of GPC traces of (ada-PS),-polyDVB multiarm star polymer using RI detector in THF at 30
°C. ([DVB]o/15 = [ada-PS]o = [CuBr]o = [PMDETA], = 0.020 M in anisole at 110 °C)

As shown in Table 2, TD-GPC measurement is used to measure the absolute molecular weight (Mw,to-cpc = 74300)
of (ada-PS)n-polyDVB multiarm star polymer with introducing the dn/dc = 0.185 mL/g of linear PS standard. Also,
the number of arms (f) per molecule of the multiarm star polymer was calculated to be 13 by using equation (1)

and found to be consistent with that obtained from equation (2) [27].

WFa‘rm X Mw,star _ Mw,star

= 1
Mw,arm Mw,arm + MDVB X CONVpyp X [DVB]/[ada - PS]

f:

Where WFam, Mpvs, convpys, [DVB]/[ada-PS] are the weight fraction of PS arm, the molecular weight of DVB,
conversion of DVB (determined by GC analysis), and the feed molar ratio of the DVB to ada-PS (before

polymerization), respectively.

9’ = [77]star / [7]iinear (M = constant)
logg’=0.36-0.8 log f

)

Where [7]star, [77]iincar @and g are the intrinsic viscosity of star polymer, intrinsic viscosity of linear polymer (same

molecular weight and the composition with star polymer), and contraction factor, respectively [27].

Figure 7 shows the 'H NMR spectrum of (ada-PS)-polyDVB multiarm star polymer recorded in CDCls. It was
detected that end-group proton of PS (4.45 ppm) completely disappeared as a result of star formation. The
characteristic signal of methylene proton adjacent to adamantane (3.26 ppm) were identified again in the multiarm

star spectrum.
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Figure 7. 'H NMR spectrum of (ada-PS)n-polyDVB multiarm star polymer in CDCl;

The supramolecular (CD-PEG),-(ada-PS)s-polyDVB multiarm star block copolymer was prepared via host—guest

interaction between f-CD and ada as presented in Scheme 5.

’W

"Host-Guest" Inclusion
Complexation

S,

Scheme 5. Host-guest inclusion complexation of (ada-PS),-polyDVB multiarm star polymer with B-CD-PEG

DMF/H, ()

molecule

In brief, the (ada-PS),-polyDVB multiarm star polymer and B-CD-PEG (equimolar per arm) were dissolved in
DMF and one solution was added to other solution drop by drop. Subsequently, the resulting solution was dialyzed
against a deionized DMF:water mixture at room temperature with increasing water content over time (Figure 8).
Excess water content resulted the turbid polymer solution and subsequently formed a white precipitate. Finally,
the solution was freeze-dried to yield the supramolecular (CD-PEG),-(ada-PS)s-polyDVB multiarm star block

copolymer.
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(70:30) (40:60) (0:100) |
(DMF:H,0) (DMF:H,0) (DMF:H0) |

Figure 8. Preparation of supramolecular (CD-PEG),-(ada-PS),-polyDVB multiarm star block copolymer with

gradually decreased DMF amount in mixture.

Figure 9 presents the *H NMR spectrum of the supramolecular (CD-PEG),-(ada-PS),-polyDVB multiarm star

block copolymer, the characteristic peaks of the two polymeric blocks (PEG and PS) can be well observed.

—_— —_ wi [ (=1 =3 o ol b=

= = g e Brls 2% 9 28

[ -] i < < o 2} —_—— = o
T N [ ~¢ N | N7

Dl

_—
E

1.00

- 7.5 ‘ 7:0 l 615 ‘ 6:0 . 5;5 l 5.‘0 ‘ 4:5 4;.:[:]m 3:5 3:0 215 . 2I.0 1:5 110 l 0:5 ‘ 0:0
Figure 9. 'H NMR spectrum of supramolecular (CD-PEG),-(ada-PS)n-polyDVB multiarm star block copolymer
in CDCls;

To study the structure of the inclusion complex of B-CD-PEG with (ada-PS)n,-polyDVB multiarm star polymer,
the ROESY NMR measurement was carried out. Figure 10 shows the ROESY NMR spectrum of the 1:1 mixture
of B-CD-PEG and (ada-PS)»,-polyDVB multiarm star polymer. The peaks of methylene proton of the ada moiety
at 1.0—1.5 ppm were correlating with inner protons of B-CD (the 3-, 5-, and 6-H protons), strongly indicating that

adamantyl moiety was included in the cavity of B-CD units.

|

ppm
-
=

p]Il

160 150 140 130 120 110 1.0
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=

oo ~1 & th - L ) — =)
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\
-
=
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Figure 10. ROESY NMR spectrum of the supramolecular (CD-PEG),-(ada-PS)-polyDVB multiarm star block
copolymer in CDCl3 at 25°C (magnified in the right side).
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The integration ratios of PS and PEG blocks in supramolecular (CD-PEG),-(ada-PS)s-polyDVB multiarm star

block copolymer were determined by *H NMR spectrum and introduced in equation (3), given in literature [28].

(dn/dc)biock copolymer = X (dn/dc)es + y (dn/dc) pec (3)

Where x and y are the weight fractions (w) of PS and PEG blocks from *H NMR according to the backbone protons.
Using these weight fractions, dn/dc value of supramolecular (CD-PEG),-(ada-PS)s-polyDVB multiarm star block
copolymer was calculated to 0.153 mL/g. In order to determine the absolute molecular weight of the
supramolecular (CD-PEG),-(ada-PS)s-polyDVB multiarm star block copolymer, the obtained dn/dc is then
introduced into the Omni-Sec software of TD-GPC. As can be seen in Table 2, after host-guest inclusion
complexation, the hydrodynamic radius (Rn) was increased from 4.89 nm to 5.59 nm. DLS is another versatile tool
to investigate the complex formation in solution. After host-guest inclusion complexation, the hydrodynamic
diameter (Dn) increased from the 7.40 nm to 9.69 nm (Figure 11). All these analysis supported the supramolecular
multiarm star block copolymer formation. To the best of our knowledge, it is the first time such multiarm star

block copolymer have been obtained using this host-guest interaction.

40

(CD-PEG),~(Ada-PS),-polyDVB
- s SE S (T - . 9.69=0.26 nm

201 - - - - - e e e - - 1

1 1 10 100 1000 10000

N - B-CD-PEG

1000 10000
(Ada-PS),-polyDVB
7.40=0.60nm

Number distribution (%)

0
01 1 10 100 1000 10000

Size (nm)
Figure 11. Comparison of the number average particle size determined by DLS for (ada-PS)»,-polyDVB multiarm
star polymer, B-CD-PEG and supramolecular (CD-PEG),-(ada-PS)»,-polyDVB multiarm star block copolymer in

DMSO (1 mg/mL) at room temperature.
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Table 2. TD-GPC characterization of ada functional homoarm multiarm star polymer and supramolecular

multiarm star block copolymer.

TD-GPC?
Polymers Mn Mw Mu/M [#] Rn dn/dc f
(g/mol)  (g/mol) YR (dLfg)  (nm)  (mL/g)
(Ada-PS)n-polyDVBP 68340 74300 1.09 0.105 489 0185  13(15)¢

(CD-PEG)p-(Ada-PS)n-polyDVB 95400 107300 113 0120 559  0.153° -

aCalculated from triple detection GPC (TD-GPC) in THF at 35 °C.

b [DVB]o/15 = [ada-PS]o = [CuBr]o = [PMDETA]o= 0.020 M in anisole at 110 °C;
¢ Calculated according to equation (1).

d Calculated according to equations (2).

¢ Calculated according to equation (3).

IV. CONCLUSIONS

We have combined controlled polymerization techniques with supramolecular interactions for multiarm star block
copolymer synthesis. The B-cyclodextrin—adamantane (B-CD-ada) host-guest inclusion complexation has been
studied as supramolecular interaction on the formation of multiarm star block copolymer. (Ada-PS)»,-polyDVB
multiarm star polymer was synthesized by a crosslinking reaction of DVB with adamantane functionalized PS
(ada-PS) as a macroinitiator. A B-CD end functionalized PEG (B-CD-PEG) was obtained by a two-step procedure:
alkyne-functionalized PEG was first generated by esterification reaction of commercially available Me-PEG and
subsequently converted in a host system by CUAAC with azide-functionalized p-CD (B-CD-Ns3). Subsequent self-
assembly of (ada-PS),-polyDVB multiarm star polymer as a guest molecule and B-CD-PEG as a host molecule in
aqueous media afforded the supramolecular (CD-PEG),-(ada-PS)s-polyDVB multiarm star block copolymer. The
occurrence of host—guest inclusion complexation was unambiguously proved by *H NMR, 2D ROESY NMR, DLS
and by TD-GPC measurements.
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MAKELE BILGISI OZET

Makale Ge¢misi: Yap1 ve yapinin iizerinde insa edildigi zeminin karsilikli etkilesimi yapisal davranig izerinde oldukga etkili
Gelis 17 Aralik 2021 olmaktadir. Baraj gibi sosyoekonomik agidan 6nemli yapilarin dinamik davraniglarinin zemin 6zelliklerinden
Diizeltme 09 Ocak 2022 bagimsiz olarak ele alinmasi kabul edilemez. Fakat, sonsuz zemin ortammin kompleks davraniginin baraj
Kabul 20 Ocak 2022 g6vdesinin yapisal davranisi gibi ideallestirilmesi pek kolay degildir. Bu nedenle sonsuz zemin ortaminin

malzeme davraniginin yaninda, sonsuzluk ozelliklerinin de yapisal modellemelerde yansitilabilmesi

evrimi¢i mevcut . . o . - R .
Gevrimig veu gerekmektedir. Yap1 ve zemin etkilesimin beraber olarak dikkate alindig1 sonlu eleman ¢6ziim yontemlerinde

sonsuz zemin ortaminin boyutu suni etkilerin ortaya ¢tkmasina sebep olmaktadir. Simirli zemin ortaminda
ortaya ¢ikan suni etkilerin yapisal davranigi etkilememesi igin zemin ortami i¢in uygun boyut ve sinir sartinin

Anahtar Kelimeler: segilmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada yapi-zemin etkilesim ¢alismalari i¢in Onerilen viskoz ve gegirgen
Gegirgen smirlar smirlarin etkisi arastirilmaktadir. Sayisal uygulama igin Sariyar beton agirlik baraji dikkate alinmistir. Yapilan
Viskoz smirlar ¢aligma sonucunda baraj-zemin etkilesim calismalarinda kullanilan viskoz ve gegirgen sinirlarin ¢oziim
Yapi-zemin etkilesimi maliyetini azalttigi ve dinamik analizlerde daha pratik ¢6ziim sagladigi ortaya konmustur.
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I. GIRiS
Diinyanin olusumu itibari ile belirli bolgelerde depremlerin sik¢a olustugu ve bunun neticesinde insanlar ve yapilar

oldukga etki altinda kalmistir. Depremin karakteristigi ve buna bagli yapisal davranis hakkinda bilinglenme sonucu

giivenli yapilar insa edilerek olast can ve mal kayiplart 6niine gegilebilir.

Beton agirlik barajlar cok miktarda su depolayan 6nemli yapilardir. Bu sebeple, 6zellikle deprem esnasinda
yikilmalari bulunduklar1 ¢evrede telafisi imkansiz kayba yol agabilir. Bityiiklikleri agisindan degerlendirildiginde
bu tiir yapilarin dinamik davraniglari insa edildikleri zeminden bagimsiz diistiniilemez. Yapisal davranislar, zemin
Ozelliklerine bagl olarak degistigi gibi zeminin de davranisi yapisal 6zelliklere bagl olarak degismektedir [1]. Bu
sebeple, beton agirlik barajlar i¢in zeminin yilikleme Oncesi ve sonrasi davraniginin ¢ok iyi irdelenmesi

gerekmektedir.

Zemin davranisinin irdelenmesinden 6nce dinamik etkiye maruz yapinin titresimi sonucu olusan ve dinamik
etkiyle sonsuz zemin ortaminda hareket eden dalga yayilimimi gercege yakin olarak yansitan sinirsiz zemin
ortaminin uygun yaklasim ile ifade edilebilmesi gerekmektedir. Bu dogrultuda bir¢ok arastirmaci tarafindan yapi-
zemin etkilesimi ve dalga yayilimi iizerinde caligmalar yapilmistir. Lysmer vd., sonsuz sistemin dinamik titresimi
sonucu ortam sinirlarina enerjinin soniimlenmesi igin viskoz sinir sartin1 6nermis ve dinamik etki sonucu zemin
ortaminda olugsan P- ve S-dalgalari i¢in bu sinir sartlarini ideallestirmiglerdir [2]. Lysmer 1970 yilinda
genellestirilmis Rayleigh dalgalarinin ¢ok tabakali elastik zemin ortamindaki analizi i¢in basit bir sayisal yontem
ortaya koymustur [3]. Smith 1974 yilinda verilerin siiperpoze edilmesi nedeniyle tek bir ¢éziimden oldukga
maliyetli olan ancak dalga yansimalarini 6nemli 6l¢iide azaltan yansitmayan sinirlari gelistirmistir [4]. Hwang vd.,
ozel bir viskoz sinir yardimiyla zemin kiitlesindeki enerji kaybinin 3 boyutlu etkilerinin, 2 boyutlu diizlem sekil
degistirme analizleri ile baglantili yaklasik bir yontem icerisinde dikkate alinabilecegini gdstermislerdir. Bu yeni
smirin etkilerini, iki boyutlu diizlem sekil degistirme, eksenel simetrik ve basitlestirilmis ii¢ boyutlu analiz
yontemleriyle birlikte calismiglardir. Eksenel simetrik yapilarda yapir merkezinden itibaren yapi capimna esit
mesafelerde yapiin zemin davranisi tizerindeki etkisinin ihmal edilebilecegini ortaya koymuslardir [5]. Bettess
(1977), Lagrange polinomlarina benzer, viskoz akig olmak {izere sonsuza uzanan birgok probleme uygulanabilen
sinirli elemanlar yontemini 6nermistir [6]. Clayton ve Engquist (1977), akustik ve elastik dalga yayilimi ile sonsuz
bir alandaki fiziksel davranisi temsil etmek i¢in siirli alandaki yapay yansimalari en aza indirecek sayisal dalga
benzesimi i¢in sinir sartlarmi gelistirmislerdir [7]. Dumanoglu, gecirgen ve viskoz sinirlar ile beraber zemine
gomiilii yapilarin dinamik analizinde rijit taban kabuliiniin yerini alacak yansitmayan sinirlari 6nermistir [8]. Liao
vd., ekstrapolasyon formiilii seklinde ifade edilebilen ve yapay bir sinirdan dalgalarin gegisini saglamasinin
yaninda sonlu elemanlarda kullanilabilen sayisal bir yontem onermislerdir [9]. Berenger, elektromanyetik
dalgalarin yansimadan séniimlenmesi i¢in 6zel olarak tasarlanmig bir emici tabakanin kullanimina dayanan PML
teknigini 6nermistir [10]. Chuhan vd., yapi-zemin etkilesimi dinamik analizleri i¢in sonlu elemanlar, smir
elemanlar, sonsuz elemanlar ve sonsuz sinir elemanlarindan olusan birlesik bir model sundular [11]. Wolf vd.,
sonlu eleman ¢6ziim hassasiyetine yakin ¢oziimlerin elde edilmesini saglamak iizere sinir eleman metodu ile sonlu
eleman metodunun birlesiminden olusan tutarl sonsuz kii¢iik sonlu eleman hiicre yontemini ortaya koymuslardir
[12]. Park vd., zaman tanim alaninda sismik yapi-zemin etkilesimi analizlerinde sonsuz ortamdaki dalga yayilimini
modellemek igin daha az hesap siiresi ve hesap hacmi gerektiren Siireksiz Galerkin metodu esasli bir yontem

gelistirmislerdir [13]. Liu vd., yapi-zemin etkilesim sisteminin analizleri i¢in soniimleyici ve yay elemanlari
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kullanarak zaman tanim alaninda mod siiperpozisyon yontemini esas alan basitlestirilmis bir yontem
gelistirmiglerdir [14]. Du vd., yakin alan temel kayasindaki elastik Gtesi davranigi ortaya koymak i¢in kemer
barajlarin sismik davraniginin hesabi i¢in kullanilan zaman tanim alanindaki hesap yontemini gegirgen sinir ve
sonlu eleman yontemini birlestirerek gelistirmiglerdir [15]. Kucukcoban ve Kallivokas, 2 boyutlu elastik heterojen
ortamlarin yerdegigtirme-gerilme boliinmemis alan formiilasyonlarinin sonlu eleman uygulamalarini dnermislerdir
[16] ve ileride ki ¢aligmalarda heterojen ortamlarda dalga hareketinin sayisal simiilasyonu igin hibrit formiilasyon
gelistirmiglerdir [17]. Mazzotti vd. sinirsiz izotropik viskoelastik ortama gémiilii viskoelastik dalga kilavuzlarinin
dagilim 6zelliklerinin hesaplanmasi igin 2.5D Sinir Eleman Yo6ntemi (BEM) ile birlestirilmis bir Yari-Analitik
Sonlu Eleman (SAFE) formiilasyonu 6nermislerdir [18]. Mazzotti vd., viskoz olmayan akigkanlara daldirilmis
genel kesitli elastik mekanik dalga kilavuzlarindaki dagilim parametrelerinin hesaplanmast i¢in sayisal bir yontem
gelistirmiglerdir. Bu yontemde, kat1 dalga kilavuzunu tanimlamak i¢in yari analitik bir sonlu eleman formiilasyonu
ve ¢evreleyen sinirsiz siviyr temsil etmek i¢in yaklasik 2 buguk boyutlu bir sinir eleman yontemi kullanilmigtir
[19]. Poul ve Zerva, Yapi-zemin etkilesim analizleri i¢in sinirsiz temel alanini modellemede viskoelastik PML
elemanlarinin performansini degerlendirmis ve elde edilen sonuglari viskoz tipi emici sinir gartlarina gore elde
edilen sonuglar ile karsilatirmiglardir [20]. Zhang vd. etki alani1 azaltma yontemi (DRM) ve mitkemmel uyumlu
tabakalar yontemini (PML) ABAQUS [21] sonlu eleman paket programina uygulayarak 2 ve 3 boyutlu homojen
ve heterojen zemin ortaminda kayma dalgalarinin yansimasini dogrulamiglardir [22].

Bu caligmada zemin igerisindeki dalga yayiliminin 3 boyutlu etkilerini dikkate alan viskoz sinirlar ve Rayleigh
dalgalarini absorbe eden gegirgen sinirlar kullanilarak olusturulan sayisal model yardimiyla beton agirlik barajlarin
dinamik davranigi incelenmistir. Sayisal uygulama olarak Sariyar beton agirlik baraji secilmistir. Yapi-zemin
etkilesim problemlerinin yaklasik 3-boyutlu analiz program: (FLUSH) [23] ve sonlu eleman paket programi
ANSYS [24] kullanilarak Sariyar beton agirlik barajina ait yapi-zemin etkilesim sisteminin dinamik analizi
gerceklestirilmistir. Zeminin sinirlarinda; rijit sinir, viskoz sinir ve gecirgen sinir kosullar1 dikkate alinarak yapisal

davranig degerlendirmesi yapilmistir.

II. TEORIK METOD

Yapi-zemin etkilesiminin yapisal davranisa olan etkisinin ortaya konabilmesi i¢in yukarida da bahsedildigi gibi
genellikle 3 farkli yonteme basvurulmaktadir (ayrik sistem, yay-soniimleyici ile ideallestirilmis sistem ve yapi-
zemin sonlu eleman modeli). Bu ¢aligmada yap1 ve zeminin birlikte dikkate alindigt sonlu eleman modeli dikkate
alinmaktadir. Sonlu eleman modelinde sonsuz zemin ortaminin ideallestirilebilmesi i¢in Lysmer vd. [2] tarafindan

gelistirilen viskoz sinirlar ve Waas [25] tarafindan gelistirilen gegirgen sinirlar kullanilmistir.

Viskoz sinirlarin kullanimindaki esas amag, yapi cevresine yayilan enerjiyi soniimleme kabiliyeti yiiksek
soniimleyiciler yardimiyla yari sonsuz zemin ortamini sinirli bir ortamla temsil etmektir. Bunun i¢in diisey
dogrultuda &,,(t) ylizey yer degistirmesi (veya o(t) diisey normal gerilmesi) verilen yari sonsuz ortam (Sekil 1),

siirlarim yiizey normali dogrultusunda soniim katsayisi C,

Co = AV, @)
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dikkate alinarak viskoz elemanlar ile ideallestirilmektedir (Sekil 1). Burada A, p ve V, sirasiyla, séniimleyicinin

tanimlandig1 diigiim noktasinin sekil diizlemine dik yilizey alani, birim hacim kiitlesi ve P dalgas1 hizidir.

lllllﬁlllllﬁﬂt) NN N NN

¥
Sy(H) Bt

P df_ilgalanfu.].l
vayilma yoéni

007

a) Yari gonguz ortamda P dalgalarinin
yayilma yonii

b) Yari sonsuz ortamin vigkoz sontimleyicl
elemanlaila ideallestitilmesi

Sekil 1. P dalgalarina maruz yart sonsuz ortam ve viskoz soniimleyici elemanlarla ideallestirilmesi

Benzer sekilde yatay dogrultuda yiizeyde 6, (t) yer degistirmesi veya t(t) kayma gerilmesi bulunan yari sonsuz

ortam (Sekil 2), sinirlarin tegeti dogrultusunda séniim katsayisi C,

@

dikkate alinarak sonsuz ortam sinirh olarak modellenmektedir. (Sekil 2b). Burada Vg, S dalgasit hizidir.

- = > s D)

Be(t)

- = = = = = — = T()

(1)

S dalgalarinin
vayilma yoni

£eld

a) Yan sonsuz ortamda S dalgalarinin
vayihna yvouni

(H cﬂ (H (th< 1

b) Yari sonsuz ortamin viskoz séniimleyici
elemanlarla ideallestirilmes:

Sekil 2. S dalgalarina maruz yari sonsuz ortam ve viskoz soéniimleyici elemanlarla ideallestirilmesi

Viskoz sinirlar yardimiyla sonsuz zemin ortaminda ilerleyen yansima dalgalarinin yapiya ulagmasini engelleyerek

sonlimlenerek yapi-zemin etkilesim modelinin gergege yakin yapisal davranigini ortaya koyabilmektedir (Sekil 3).

20



Sonsuz zemin ortami J. Innovative Eng. Nat. Sci., c. 2, s. 1, s5.17-3, 2022.

Sekil 3. Viskoz sinirlar ile olusturulan sonlu eleman modeli

Tabakali olarak kabul edilen sonsuz zemin ortaminin yapi {izerine olan dinamik etkilerini yansitmak iizere ilgili
hareket denklemlerini igerisinde barindiran gegirgen sinirlar 1972 yilinda Waas [25] tarafindan gelistirilip Lysmer
vd. [23] tarafindan 1975 yilinda sismik problemlere uygulanarak yaygin olarak kullanilmistir. Sekil 4’te verilen
tabakali ortama gore yerdegistirme ve rijitlik matrislerinin olugturulma asamalar1 Sesli tarafindan 2013 yilinda

yapilan ¢alismada [26] ayrintili olarak verilmektedir.

1 1
2 2
Sol tabakali bilge Sag tabakali bolge -
N 1 Yy
2 S . .
] [ A B J
. . J+l j+l
— i x o
—j e Jjt2 Jjt2
2 j+2
E—— — n n
—n n— o+l nt+l
ntl ntl

Sekil 4. Yapi-zemin sisteminin kesiti ve tabakali zemin ortami

2.1 Sayisal Model

Bu galismanin amaci, sonsuz zemin ortamini farkli sinir sartlari yardimi ile ideallestirerek ideallestirilmis zemin
ortaminin barajlarin dinamik davranigina olan etkisini incelemektir. Bu amagla geleneksel olarak kullanilan rijit
veya ankastre sinir modeller referans ¢aligmasi olarak dikkate alinarak sonsuz zemin ortaminin viskoz ve gecirgen
sinirlar ile ideallestirilmesinin etkisi ortaya konmaktadir. Baraj modeli olarak, Ankara’nin Nallihan ilgesinde inga
edilen Sartyar Baraj1 segilmistir. Sekil 5°te oldugu gibi 1951-1956 yillari arasinda insa edilen Tiirkiye'nin ilk bityiik
enerji barajidir. Beton agirlik olarak inga edilen barajin talvegten itibaren govde yiiksekligi 90m, rezervuar

derinligi 85m ve zemine gomiilen baraj govdesi 18m’dir.
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480m

72m

Sekil 5. Baraj ve enkesiti

Yapilan dinamik analizler i¢in rezervuarin baraj govdesi lizerindeki hidrodinamik basincin hesabinda Westergaard
yaklagimi kullanilmigtir. 1933 yilinda Westergaard [27] tarafindan 6nerilen bu yaklasimda, baraj gévdesi sonsuz
uzunlukta ve rijit kabul edilirken suyun sikismaz oldugu ve dalga olusmadigi kabul edilmektedir. Memba
ylizeyinde olusan hidrodinamik basing, baraj govdesi ile birlikte titresen bir kiitle dagilimi olarak hesap
edilmektedir. Kiitle dagilimindan baraj memba yiizeyindeki diigiim noktalarina etki edecek tekil kiitleler

hesaplanip ilgili diigiim noktalarinin kiitlelerine eklenmektedir (Sekil 6).

Sekil 6. Hidrodinamik kiitle hesab1

Baraj-zemin etkilesim analizlerinde rezervuarin dolu oldugu kabul edilmistir. Agirlik barajlarinin saglam kaya
lizerine insa edilmesi nedeniyle zemin ortaminda belirli bir derinlikten sonrasi rijit bir tabaka olarak kabul
edilmistir. ANSYS sonlu eleman yazilimi yardimiyla yapilan analizler igin tek bir zemin cinsi secilirken FLUSH
programi yardimiyla yapilan analizlerde 4 farkli zemin tabakasi secilmistir. ANSYS sonlu eleman yaziliminda
olusturulan sayisal modellerde dikkate alinan malzeme O6zellikleri Tablo 1°de verilmektedir. FLUSH programi

yardimiyla yapilan analizlerde dikkate alinan zemin tabakalarinin 6zellikleri Sekil 7°de verilmektedir.

Tablo 1. ANSYS’ te yapilan analizlerde dikkate alinan malzeme 6zellikleri

Baraj Govdesi Zemin Ortami
E.=35x109N/m? E.=30x109 N/m?
v.=0.15 vs=0.20
1:=24000N/m? ¥s=26000N/m?®
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Cakilli Tas

E=25x109N/m?
v=23000N/m?

v=0.30

Saglam, Bozulmamis Sist

E=35x10°N/m?
¥=24000N/m?

v=0.25

Saglam, Bozulmamus Kiregtast

E=50x 10°N/m?
¥=26000N/m?

v=0.25

Saglam, Bozulmamis Magmatik Kayag

E=70x10°N/m?
=26000N/m?

v=0.25

Sekil 7. FLUSH programinda dikkate alinan zemin tabakalarinin 6zellikleri

Barajlarin genellikle saglam kayalarin iizerine insa edilmesi nedeniyle baraj altindaki zemin derinligi baraj
yiiksekligi kadar dikkate alinmistir.

FLUSH programinda olusturulan sonlu eleman modellerinde gecirgen sinirlar, barajin yan yiizeylerinden 18 m

uzakliga yerlestirilmistir (Sekil 8). Gegirgen sinirlarin etkinliginin ortaya konabilmesi i¢in zeminin geleneksel

siirlar ile sinirlandirildigt 5 ayr1 model kullanilmistir. Baraj yan sinirindan itibaren baraj yiiksekliginin (H) 1-5

kat1 uzakliklarinda 1H artimlar ile zemin hacmi olusturulmustur.

\
H 1\
‘I
|
1
[\
Sol Gegirgen | | \ Sag Gegirgen
1
Sinir TS ‘. 1 E G Siunir
| i O W kY +
. EESE 18m
0.2H - 'p\\\ - 0.2H
—p FIH
B+ T 22m
-
26m
H +
FT T T i i i T i rrrrr i 42m

Sekil 8. FLUSH programinda gegirgen sinirlt model

ANSYS sonlu eleman programinda geleneksel siirlar i¢in yap1 yan simirindan itibaren baraj yiiksekliginin 1-5

kat1 uzakliklarinda 0.5H artimlarla farkli zemin boyutlarina sahip 9 sonlu eleman modeli olusturulmustur. Bu
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caligmada dikkate alinan diger sinir sart1 olan viskoz sinirlar i¢in farkli bir analitik model olugturulmamistir (Sekil

9-Sekil 17).

Sekil 9. Baraj yan simirindan H kadar uzaklikta sinirlandirilmig zemin modeli

L

Sekil 10. Baraj yan sinirindan 1.5H kadar uzaklikta sinirlandirilmis zemin modeli
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Sekil 11. Baraj yan sinirindan 2H kadar uzaklikta sinirlandirilmis zemin modeli

Sekil 12. Baraj yan sinirindan 2.5H kadar uzaklikta sinirlandirilmis zemin modeli

Sekil 13. Baraj yan sinirmdan 3H kadar uzaklikta simirlandirilmig zemin modeli
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Sekil 14. Baraj yan sinirindan 3.5H kadar uzaklikta sinirlandirilmisg zemin modeli

4H ‘ 4H

Sekil 15. Baraj yan sinirindan 4H kadar uzaklikta sinirlandirilmis zemin modeli

Sekil 16. Baraj yan sinirindan 4.5H kadar uzaklikta sinirlandirilmis zemin modeli

T ——

.

Sekil 17. Baraj yan sinirmdan 5H kadar uzaklikta simirlandirilmig zemin modeli

2.2 Deprem Yer Hareketi |
Geleneksel, zemin ortaminda kullanilan viskoz ve gegirgen sinirlarin barajin dinamik davranigi tizerindeki
etkisinin arastirilmasi {izerine yapilan bu ¢alismada 13 Mart 1992 yilinda meydana gelen Erzincan depremine ait

Erzincan istasyon kaydinin dogu-bati bileseni [28] deprem yer hareketi olarak kullanilmistir. Erzincan depreminin
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dogu-bat1 bilesenine ait ivme kaydi Sekil 18’de verilmektedir. Bu deprem kaydi serbest zemin yiizeyinden elde
edilmesi nedeniyle yapi-zemin modelinin tabanina dogrudan uygulanmasi uygun degildir. Bu nedenle, lineer
viskoelastik tabakalarda dalga yayilimini dikkate alan bir boyutlu dalga yayilimi teorisi ile serbest zemin
yiizeyinde elde edilen deprem ivme kaydi baraj taban kayasina indirgenmistir. FLUSH program1 yardimiyla elde
edilen indirgenmis ivme kayitlar1 dinamik analizlerde baraj-zemin etkilesim modellerinde tabana uygulanmstir.

Indirgenmis deprem ivme kayd: Sekil 19°da verilmektedir.

0.6
04 4
0.2

0 -
-0.2
04
0.6 . . - . .

0 5 10 15 20 25
Zaman (en)

ivme (g)

Sekil 18. 1992 Erzincan Depremi ivme kaydi

ivme(g)
o

-06 T T T T T

0 5 10 15 20 25
Zaman (sn)

Sekil 19. 1992 Erzincan Depremi indirgenmis ivme kayd1

I11. BULGULAR VE TARTISMA

Bu caligmada, baraj-zemin etkilesim modelinin zemin sinirlarinda kullanilan geleneksel, viskoz ve gecirgen
siirlarin uygulama olarak segilen Sartyar beton agirlik barajinin dinamik davranisi {izerindeki etkisi
incelenmektedir. ik analizler ANSYS programi yardimiyla geleneksel sinirlar ile smirlandirilmis zemin
hacimlerine sahip baraj-zemin etkilesim modeli {izerinde gerceklestirilmistir. Erzincan depremi etkisinde baraj
memba yiizeyinde baraj yiliksekligi boyunca meydana gelen en biiylik yerdegistirmeler incelenmistir. Kret
noktasinin maksimum yer degistirme degerleri sirasiyla, 9.43, 10.74, 11.55, 12.50, 13.28, 13.82, 14.30, 14.60,
14.88, 14.99, 15.06 cm olarak elde edilmektedir. Geleneksel sinirlarin barajdan yatayda en az baraj yiiksekliginin

5 kat1 uzaklikta olmasi durumunda zemin sinirlarinin etkisi kaybolmaktadir (Sekil 20).
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Sekil 20. Geleneksel sinirli modellere gore baraj memba yiizeyinde yiikseklige bagl yerdegistirme degisimi

ANSYS sonlu eleman programinda gerceklestirilen analizler sonucunda memba yiizeyindeki sonlu elemanlarda
elde edilen normal gerilmelerin baraj yiiksekligi boyunca degisimi degerlendirilmistir. Baraj yiiksekligi boyunca
memba yiizeyindeki x ve y yoniindeki normal gerilme degisimi Sekil 21 ve Sekil 22°de verilmektedir. Zemin
ylizeyine yakin noktalarda en biiyiilk degerine ulasan yatay dogrultulu normal gerilmeler her bir model igin
strastyla, 6090.15, 6543.05, 7230.21, 7787.57, 8404.32, 8940.48, 9357.11, 9674.91, 9871.55 kN/m? olmaktadur.
Diisey dogrultulu normal gerilmeler ise sirasiyla, 15930.40, 18020.30, 19392.10, 21169.80, 22816.10, 24156.80,
25152.50, 25916.80, 26337.50 kN/m? olmaktadir. Buna gére, zemin simirlariin geleneksel sinirlar ile barajdan SH
mesafesinde sinirlandirilmasi durumunda gerilmeler arasindaki sigramalarin azaldigt ve zemin siirlarinin

etkisinin bu mesafeden sonra kayboldugu goriilmektedir.

ANSYS programi yardimryla viskoz sinirlar ile sinirlandirtlmis zemin hacimlerine sahip baraj-zemin etkilegim
modeli {izerinde dinamik analizler gergeklestirilmistir. Burada viskoz simnirlar sadece baraj govdesinden 3H
uzaklikta zemin hacmine kadar uygulanmistir. Bunun iizerindeki modellerde kullanilmasina gerek duyulmamastir.
Viskoz sinirli modellerde, kret noktasinin maksimum yer degistirme degerleri sirasiyla 5.80, 6.28, 6.69, 7.01, 7.06
cm olmaktadir. Buna gore, viskoz sinirlarin etkisi ile baraj gévdesinin 3H 6tesinde yerdegistirmelerdeki sigramalar

sifira yaklagmakta ve zemin ortam sonsuz gibi davranis sergilemektedir (Sekil 23).

Viskoz sinirlarin kullanildigi modeller igin baraj yiiksekligi boyunca memba yiizeyindeki x ve y yoniindeki normal
gerilme degisimi Sekil 24ve Sekil 25°te verilmektedir. Zemin yiizeyine yakin noktalarda en biiyiik degerine ulasan
yatay dogrultulu normal gerilmeler her bir model igin sirasiyla, 3509.47, 3675.49, 3893.53, 4131.79, 4167.78
kN/m? elde edilmistir. Diisey dogrultulu normal gerilmeler ise sirastyla, 8436.37, 9070.74, 9663.21, 10052.6,
9983.31 kN/m? elde edilmistir. Buna gore, zemin smirlarinin geleneksel sinirlar ile barajdan 3H mesafesinde

smirlandirilmasi durumunda gerilmeler arasindaki sigramalar azalarak sinir etkisi kaybolmaktadir.
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Sekil 21. Geleneksel smnirli modellere gére baraj memba yiizeyinde yiikseklige bagl yatay dogrultulu normal gerilme degisimi
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Sekil 22. Geleneksel simirli modellere gore baraj memba yiizeyinde yiikseklige bagh diisey dogrultulu normal gerilme degisimi
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Sekil 23. Viskoz smirli modellere gore baraj memba yiizeyinde yiikseklige bagl yerdegistirme degisimi
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Sekil 24. Viskoz sinirli modellere gore baraj memba yiizeyinde yiikseklige bagli yatay dogrultulu normal gerilme degigimi
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Sekil 25. Viskoz sinirlt modellere gore baraj memba yiizeyinde yiikseklige bagl yatay dogrultulu normal gerilme degisimi
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Gegirgen smirlarin etkinliginin ortaya konabilmesi igin gegirgen sinirlar baraj gévdesinden 0.2H uzaklikta teskil

edilirken, referans ¢alismasi olarak baraj govdesinden 1H, 2H, 3H, 4H ve 5H uzaklikta teskil edilen geleneksel

siirli zemin modelleri dikkate alinmigtir. Baraj kret noktasma ait spektrumlar elde edilmistir. Baraj-zemin

etkilesim modellerinin hakim mod frekans degeri yaklasik 3-4 Hz arasinda degismektedir. Gegirgen sinirlt model

ile 5SH zemin hacmine sahip geleneksel sinirli modele ait spektral degerlerin oldukca uyumlu oldugu Sekil 26-

Sekil 28 arasinda verilen grafiklerde gortilmektedir.
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Sekil 26. Kret noktasindaki yerdegistirme spektrumu
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Sekil 27. Kret noktasindaki hiz spektrumu
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Sekil 28. Kret noktasindaki ivme spektrumu

IV. SONUCLAR

Baraj gibi kiitlesel yapilarin dinamik davraniglarinin belirlenmesinde yapiyr zeminden bagimsiz olarak kabul
etmek uygun bir yaklasim olmamaktadir. Dinamik titresim altinda baraj govdesi zemin davranigini etkilerken,
zemin davranist da yapi iizerinde etkili olmaktadir. Bu etkilerden en 6nemlisi de baraj gévdesinden yansiyan
dalgalarin yayilimi olmaktadir. Sonsuz zemin ortaminda yayilan bu dalgalar zemin igerisinde séniimlenmektedir.
Oysaki barajlarin dinamik analizlerinde sonsuz zemin hacmini temsil etmek iglem maliyeti agisindan pek miimkiin
degildir. Bu nedenle, sonsuz zemin ortaminin sinirlt zemin ortami ile uygun yaklagimlar vasitasi ile
ideallestirilmesi gerekmektedir. Bu ¢alismada yapi-zemin etkilesiminde zeminin ideallestirilmesi i¢in dnerilen 3
farkli smir sartt kullanilarak bu sinir sartlarinin yapi davranisi tizerindeki etkisi incelenmektedir. Uygulama igin
Sartyar beton agirlik baraji se¢ilmistir. Deprem yer hareketi olarak 1992 Erzincan depremi dikkate alinmistir.

Yapilan galismada su sonuglar elde edilmistir.

o  Geleneksel smirli modellerin direk integrasyon teknigi olan ANSYS ve kompleks davranis teknigi olan
FLUSH ile yapilan dinamik yapisal ¢dziimlemeleri sonucu zeminin sinirt yapidan yapi yiiksekliginin en
az 5 kat1 uzakliklarda olmas1 durumunda yap1 davranisi degismemektedir.

e  Geleneksel smirlar yerine viskoz sinir kullanilmasi durumunda zemin sinirt yapi yiiksekliginin yaklasik
3 kat1 seviyesine kadar diisiiriilebilmektedir.

o  Gegirgen sinirlar yap1 yiiksekliginin 0.2 kat1 uzaklikta yerlestirilmesi ger¢ek veya sonsuz zemin ortaminin
ideallestirilmesi i¢in yeterli olmaktadir.

e Kompleks davranis teknigi ve direk integrasyon teknigi ile yapilan dinamik analizler géz Oniine
alindiginda tam bir sonsuz zemin ortaminin ideallestirilebilmesi icin kullanilan viskoz ve gegirgen

sinirlar, geleneksel sinirli modellerde kullanilan sonlu eleman sayisim1 %80 azaltilabilmektedir.

Yapilan analizlerde tiim malzemeler lineer elastik olarak tanimlanmistir. Tam bir zemin davraniginin yapi
iizerindeki etkisinin incelenmesi igin elastik 6tesi malzeme davranisinin dikkate alinmas: gerekmektedir. Ayrica,

bu ¢aligmada yap1 ve zemin arasindaki sonlu eleman diigiim noktalar1 sabit tutulmaktadir. Baraj gibi rijit yapilarda
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yapi-zemin arasinda tam temas saglansa bile titresim etkisinde kayma hareketinin dikkate alinmasi1 gerekmektedir.

Bu nedenle ileride yapilacak olan ¢aligsmalarda baraj ve zemin arasindaki yiizeyde kayma etkisi dikkate alinacaktir.
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Sol-jel yontemiyle flor igermeyen mekanik olarak dayanikli seffaf
stiperhidrofobik ylizey sentezi

Hikmet Okkay?"
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MAKALE BILGISI OZET

Makale Gegmisi: Bu calismada, tek adimda sol-jel yontemiyle sentezlenmis 3-Aminopropiltrietoksisilan (APTES),
Gelis 31 Aralik 2021 Trimetoksimetilsilan (TMMS) ve hidrofobik silika partikiilleri kullanilarak, flor igermeyen siiperhidrofobik
Diizeltme 14 Ocak 2022 seffaf silika yiizeyler tiretilmistir. Islanabilirlik performansi, su damlasi kullanilarak incelenmistir. TMMS-
Kabul 23 Ocak 2022 Silika ve APTES-Silika kompozit ¢ozeltileri, agirlikga %0'dan %30'a kadar farkli silika igerigi kullanilarak

hazirlanmistir. Kompozit filmlerin su temas agis1 degerleri, % silika igerigine bagli olarak degismekte ve

Cevrimigi meveut %silika igerigindeki artig, su temas agist degerinin 95° den 158° ye ¢ikmasi ile sonuglanmigtir. Kompozit

¢ozeltinin silika iceriginin artmasiyla, ince film yiizeyinin ortalama piiriizliiliigiiniin (RMS) 25 nm'den 105
nm'ye yiikseldigi gozlenmistir. Kompozit filmlerin silika icerigi agirlik¢a %10 (TMMS-10) oldugunda,
kaplamanin ortalama 25 nm piiriizliiliige ve 127° su temas agist degerine sahip oldugu, silika igerigi agirlik¢a

Anahtar Kelimeler: %30 oldugunda ise ortalama yiizey piiriizliiliginin 105 nm'ye ve su temas agisinin 158° ye ulastigi
Stiperhidrofobik gozlenmistir. Silika igeriginden kaynaklanan yiizey piiriizluligiindeki artis, yiizey sertliginin azalmasina yol
Flor igermeyen acmustir. Kimyasal islemden sonra kompozit yiizeyin su temas agisinin, 6zellikle TMMS-30 yiizeylerinde ¢ok
Sol-jel fazla degismedigi belirlenmistir. Bu sonuglar, TMMS-30 bagta olmak iizere ¢evre dostu bir kaplama teknigi
Trimetoksimetilsilan ile hazirlanan siiperhidrofobik seffaf yiizeylerin, kendi kendini temizleme, yag/su ayirma, giines pilleri gibi
Seffaf birgok uygulama igin kullaniminin uygun oldugunu géostermektedir.

2022 JIENS Tiim haklar1 saklidir.

Synthesis of mechanically durable transparent fluorine-free superhydrophobic surface by sol-
gel method

ARTICLE INFO ABSTRACT

Avrticle history: In this study, fluorine-free superhydrophobic transparent silica surfaces were produced by using 3-
Received 31 Dec 2021 Aminopropyltriethoxysilane (APTES), Trimethoxymethylsilane (TMMS) and hydrophobic silica particles
Received in revised form 14 January 2022 synthesized by sol-gel method in one step. The wettability performance was investigated using water droplet.
Accepted 23 January 2022 TMMS-Silica and APTES-Silica composite solutions were prepared using different silica content from 0% to

30% by weight. The water contact angle values of the composite films vary depending on the % silica content,
and the increase in the % silica content resulted in the water contact angle value increasing from 95° to 158°.
It was observed that the mean roughness (RMS) of the thin film surface increased from 25 nm to 105 nm with
increasing silica content of the composite solution. When the silica content of the composite films is 10% by
weight (TMMS-10), the coating has an average roughness of 25 nm and a water contact angle value of 127°.
It was observed that when the silica content was 30% by weight (TMMS-30), the average surface roughness

Available online

:sz;isr'ophobic was 105 nm, and the water contact angle was 158°. The increase in surface roughness caused by the silica
Fluorine-free content led to a decrease in the surface hardness. It was determined that the water contact angle of the
Sol-gel composite surface did not change much, especially on TMMS-30 surfaces after chemical treatment. These
Trimethoxymethylsilane results show that superhydrophobic transparent surfaces prepared with an environmentally friendly coating
Transparent technique, especially TMMS-30, is suitable for many applications such as self-cleaning, oil/water separation,

solar cells.
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I. GIRiS

Bir yiizeyin 1slanabilirliginin kontrolii birgok endiistriyel uygulama igin olduk¢a dnemlidir ve direkt olarak bir sivi
damlasmin bu yiizeylerle yaptigi temas agisi ile ifade edilir [1]. Siiperhidrofobik yiizeyler temas ag¢1 degeri 150°
den daha biiyiik olan ve diisiik temas ag1 histerezis (ilerleyen ve gerileyen temas ag1 degerleri arasindaki fark)
degerine sahip ylizeyler olarak tanimlanir [1-3]. Bu yiizeylere olan ilgi 6zellikle kendi kendini temizleme [2,4],
anti-korozyon [3], buzlanma/bugu 6nleme, 15181 yansitmama [4,5] ve su/yag ayirma [6,7] gibi uygulamalarda
artmaktadir. Siiperhidrofobik yiizeylerin iiretimi hem yiizey kimyasi hem de yiizey piiriizliiligii ile dogrudan
ilgilidir [8-13]. Hidrofobik bir yiizeyin yiizey piiriizliiliigii sonucu, su damlast ile yiizey arasinda yiiksek miktarda
hava tutulabiliyorsa, olusan yiiksek su temas agilar1 ve diigiik histerezis degerleri ile ylizey siiperhidrofobik

ozellikler gosterebilir [12-17].

Yiizey puriizliligiiniin gelistirilmesi ile ilgili literatiirde, faz ayirma [13-15], elektroegirme [18], piiskiirtme [19],
film kaplama [20-22], kimyasal buhar biriktirme [23], kimyasal agindirma [24], mikro desenli polimer yiizeyi
olugturma [25,26] ve sol-jel yontemi [27-36] gibi bircok aragtirma gerceklestirilmistir. Isig1 gegiren
siiperhidrofobik yiizeyler, 6zellikle giines hiicresi kaplamalarda 151k yansimasiin 6nlenmesi [12], otomobil
camlarinin kendi kendini temizlemesi [33], kagitlarin nemden korunmasi [34,35] ve metallerde korozyonun
onlenmesi [34] gibi pratik uygulamalarda 6n plana ¢ikan ve arastirilmakta olan bir konudur. Bu konu ile ilgili
yapilan g¢alismalarin bir¢ogunun odak noktasinit siiperhidrofobiklik ile 151k gecirgenligi arasindaki ters iliski
olugturmaktadir. Yiizeyde hava paket¢iklerinin yerlesmesinden dolay: siiperhidrofobikligin olusturulmasi igin
gerekli olan yiizey piiriizliliigiindeki artis, yiizeyin seffafliginda azalmaya neden olmaktadir. Yiizey piirtizliligi
400 nm’yi astiginda 151k sacilmaya baslamakta ve ylizey gecirgenligi azalmaktadir [37-41]. Bu yiizden seffaf bir
stiperhidrofobik yiizey iiretimi, optik gecirgenlik i¢in gerekli olan diisiik piiriizliiliik ile su iticiligi i¢in gerekli olan

yiiksek yiizey piiriizliiliigiiniin dengelenmesindeki giigliikten dolay1 ¢ogu zaman zor olmaktadir [36,37,41].

Latthe vd., silanlanmis bir yiizeyde oda sicakliginda, sol-jel metodunu kullanarak sentezledikleri silika filmler ile
florlanmamuis siiperhidrofobik yiizeyler elde etmisler ve florlanmamis yiizeylerin pratik uygulamalarda olduk¢a
kullanish oldugunu belirtmislerdir [32]. Wang vd., TEOS ve yiizey modifiye ajanlarin1 kullanarak florlanmamis
stiperhidrofobik ylizeyler sentezlemiglerdir. Yaptiklar: ¢calismada su temas agisinin 152° ve optik gegirgenligin
%89 un tizerinde oldugunu belirtmislerdir. Yaptiklart ¢aligmalar sonucu elde ettikleri kaplamalarin sadece cam
yilizeylerde degil, ayn1 zamanda kagitlarda nemden koruma ve aliiminyum folyolarda korozyonu 6nleme gibi
durumlar igin de uygulanabilir oldugunu ifade etmiglerdir [34]. He vd., polidimetilsiloksan (PDMS), hidrofobik
SiO2 nanopargaciklar: ve Perflorooktil-triklorosilan (PFTS) kullanarak su temas agis1 153° ve di-iyodo metan
temas agist 141° olan seffaf sliper-amfifobik kaplamalar iiretebilmislerdir [40]. PTFES ile islenmis kaplamanin,
birgok dis mekan uygulamasi icin uygun olan daha yiiksek seffaflik ve gelismis stabilite gosterdigini
belirtmiglerdir.

Pratikte, siiperhidrofobik yiizeylerin iiretimi, hidrofobik ylizeylerin yiizey piiriizliliigiiniin arttirilmasiyla elde
edilmektedir. Son zamanlarda hidrofobiklik ve hidrofilikligin temas ag¢i limit degerinin 90° den 65° ye
[15,16,21,42-46] azaldig1 kabulii Vogler vd. [45] tarafindan ifade edilmistir. Bu sonuglar, su damlalarinin kimyasal
ve yapisal durumlar1 géz 6niine alindiginda, yeni hidrofiliklik ve hidrofobiklik temas ag¢1 degerlerinin 90° yerine

65° olarak degerlendirilmesini miimkiin kilmaktadir [15,42-46].
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Su itici yiizeyleri sentezlemek i¢in TEOS ve benzeri kimyasallar sol-jel yontemiyle daha 6nceleri kullanilmistir
[10,27-35]. TEOS filmleri genellikle hidrofiliktir ve su ile atmosferik nem kogullarinda islanir [32]. Bu nedenle,
hidrofobik yiizey yapilarinda yiizey kimyasal modifikasyonu oOnemlidir. Literatiirde, ekstra yiizey

modifikasyonuyla ve floroalkil silan kullanilarak optik olarak seffaf siiperhidrofobik yiizeyler iiretilebilmistir.

Bu c¢aligmada, tek adimda sol-jel yontemiyle sentezlenmis 3-Aminopropiltrietoksisilan (APTES),
Trimetoksimetilsilan (TMMS) ve hidrofobik silika partikiilleri kullanilarak, flor igermeyen siiperhidrofobik seffaf
silika ylizeyler {retilmistir. Islanabilirlik performansi, su damlalari kullanilarak incelenmistir. Kaplanmisg
tabakanin dayanikliligi, 60 giin boyunca su damlalarinin etkisi ile test edilmistir. Her iki giinde bir temas agis1
oOlgiilerek ve siiperhidrofobik nano-kompozit kaplamalarin depolanan ortam kosullar1 altindaki stabilitesi
incelenmistir. Plirlizlii yiizeyin mekanik dayaniklilig1 yapigkan bant ve kursun kalemle ¢izme testi kullanilarak test
edilmistir. Buna ilave olarak NaOH, HCI ve H>SO4 kullanilarak elde edilen yiizeylerin kimyasal dayanimi da

incelenmistir.

I1. DENEYSEL METOT
2.1. Malzemeler

Metanol, 3-Aminopropiltrietoksisilan (APTES) ve Trimetoksimetilsilan (TMMS), Sigma'dan satin alinmigtir.
Pirojenik silika (HDK-N20), Wacker Silicones-Turkey tarafindan saglanmistir. Spesifik yiizey alanm1 120 m?/g
olarak bildirilen Silika i¢in birincil partikiil boyutunun 5—35 nm, topaklanma sonucu ise 100—200 nm boyutlarinda
oldugu belirtilmistir. Tiim denemelerde ultra saf su kullanilmis olup biitiin kimyasallar herhangi bir saflagtirma

islemi yapilmadan kullanilmistir.
2.2. Seffaf Siiperhidrofobik Yiizeylerin Uretimi

Ik olarak molar oranlari sirastyla 1,0 : 33,15 : 6,06 olan TMMS, CH3OH ve H,O kullanilarak TMMS ¢6zeltisi
hazirlandi. 0,03 mol TMMS, 0,99 mol CH30H ve 0,181 mol H,0, 100 mL lik reaksiyon kabina alinarak 50 °C de
90 dakika siiresince karigtir1ldi ve ardindan 0,1 mL, 0,1 M NH4F reaksiyon ortamina ilave edildi. NH4F ilavesinden

sonra 15 dakika daha karistirilan nihai ¢6zeltinin jellesme periyodu 10 giin siiresince gézlemlendi.

Daha sonra vakum altinda 100 °C de 12 saat kurutulan silika partikiilleri, ultrasonik homojenizatdr cihaziyla
(Bandelin HD-2200 Sonopuls, 20 kHz), 50 W’lik bir enerji uygulanarak 30 saniye siiresince THF/IPA karigimi
(%50 mol) i¢inde dagitildi. TMMS (10 mL) ve homojen silika (10 mL) ¢ozeltileri birlestirilerek elde edilen
TMMS/Silika kompozit ¢6zeltisi yine ultrasonik homojenizator kullanilarak 50 Watt'ta 15 saniye siireyle
homojenlestirildi. Elde edilen ¢ozeltiler (1.5 mL), Laurell EDC-650-15B dondiirerek kaplama cihazi kullanilarak
45 saniye boyunca 2500 rpm'de dondiirmeli kaplama yontemiyle cam lameller (76x26 mm) iizerine kaplandi.
Kaplanmig camlar, bir vakumlu kurutucuda 150 °C'de 12 saat kurutuldu. APTES kompozit ¢dzeltileri de yine
yukarida agiklanan TMMS prosediir detaylarina benzer sekilde hazirlandi.

2.3. Karakterizasyon

Kompozit filmlerin ylizey morfolojisi ve ortalama yiizey piiriizliiliigli (RMS), Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ve atomik kuvvet mikroskobu (AFM-Alpha-300A WITECc) ile incelendi. Filmlerin optik gegirgenlik
Slgtimleri, UV-Visible spektroskopisi (Perkin EImer) ile 300-900 nm dalga boyu araliginda 0,5 nm’de bir 6l¢iim
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aliarak gergeklestirildi. Optik olarak seffaf olan TMMS/Silika ve APTES/Silika kompozit film yiizeyinin hava
altindaki denge temas agis1 (0¢) ve kayma agist (TA) degerleri, Attention teta optik tansiyometre ile 6lgiildii. Oe
degeri, siringanin 5 pl damlay:r birakip ¢ikarilmasindan hemen sonraki 6l¢iimii ile belirlendi. Her bir film
yiizeyinde 5 farkli temas agisi dl¢liimii yapildi ve ortalama temas ag1 degerleri +1° standart sapma ile raporlandi.
Stiperhidrofobik filmlerin kimyasal kararlilig1 asit-baz c¢ozeltileriyle, mekanik stabilitesi yapiskan bant testiyle
[47] ve dayaniklihg: sertlik (cizilme) testleriyle [48] belirlendi. ilk olarak siiperhidrofobik filmlerin iizerine
yapigkan bant yerlestirildi ve ardindan ¢ikarildi. Filmlerin test edilmis ve edilmemis kisimlart AFM ve temas agist
Olgtimleri ile karakterize edildi. Kompozit ylizeyin ¢izilme direnci, bir kalem sertlik test cihazi (Model 291,
Erichsen) ile karakterize edildi. Test, kalem yiizeyler lizerinde hareket ettirilirken 5 N’luk kalem ucu kuvvetinin
yatay kompozit yiizeye 45° lik agiyla uygulandig1 ISO standardi-15184, [49] ile uyumlu olarak gerceklestirildi.
Kursun kalemle ¢izilen yiizey, Zeiss 1s1k mikroskobu kullanilarak goriintiilendi. Kimyasal test kaplama ylizeyinde
H>S0., HCI ve NaOH ¢ozeltileri kullanilarak yapildi. Kaplanmis cam yiizey, asit-baz ¢ozeltilerine daldirildi ve 15
dakika bekledikten sonra saf su ile temizlendi. Asit ve baz uygulamasinin yiizeye ne kadar hasar verdigi belirlemek

icin yiizeyin tekrardan temas agis1 6l¢iimleri gerceklestirildi.

I11. BULGULAR VE TARTISMA

Silika partikiillerinin aglomerasyonunun 6nlenmesi ve homojen bir dagilim i¢in ultrases kullanilmasiyla, kolloidal
stispansiyondan kaba ve diiz ince filmler elde edilebilmistir. TMMS-Silika ve APTES-Silika kompozit ¢6zeltileri,
agirlikea %0'dan %30'a kadar farkli silika icerigi kullanilarak hazirlanmistir. Yiiksek silika igerikli seffaf ince
filmler, yiizeyi kaplayan metil gruplar1 nedeniyle ve belirli dlgekte piiriizliiliikten dolay: stiperhidrofobik davranig
gdstermistir. Hem piiriizliiliik hem de metil grubu, kompozit ¢dzeltinin silika igeriginden kaynaklanmaktadir. Ince
filmler seffaf bir goriinlim sergilemekle beraber silika igerigindeki artisin 151k gecirgenligini azalttigi
gozlemlenmistir. AFM ve SEM kullanilarak karakterize ince filmlerin yiizey morfolojisi, Sekil 1 ve Sekil 2 de
goriilmektedir. Kompozit ¢ozeltinin silika igeriginin artmasiyla, ince film yiizeyinin ortalama piiriizliiligiiniin
(RMS) 25 nm'den 105 nm'ye yiikseldigi goriilmektedir. Bunun sonucu olarak kompozit filmlerin silika igeriginin
artmasi ile ortalama piiriizliilik degerinin de arttig1 sdylenebilir. Sekil 1 ve Tablo 1 incelendiginde, kompozit
filmlerin silika igerigi agirlik¢a %10 (TMMS-10) oldugunda, kaplamanin ortalama 25 nm piiriizliliige ve 127° su
temas agist degerine sahip oldugu goriilmektedir. Silika igerigi agirlikca %30 oldugunda, ortalama yiizey

puriizliligi 105 nm'ye ve su temas agis1 yaklasik 158° ye ulagmaktadir.

Tablo 1. Hazirlanan numunenin tanimi, % Agirlikea Silika icerigi, denge temas agis1 ve kompozit film gecirgenligi

S Gegirgenlik (%T)

- ilika icerigi

Ornek kod 9 °

rek odt (% ag.) 6 () 400 nm 600 nm 800 nm

Kaplamasiz Cam 0 30 934 934 93.0
TMMS-0 0 95 92.1 92.1 92.0
TMMS-10 10 127 90.3 91.7 91.9
TMMS-20 20 142 87.8 91.9 92.2
TMMS-30 30 158 84.6 90.2 90.9
APTES-0 0 75 91.7 91.7 91.8
APTES-10 10 98 89.7 89.8 90.2
APTES-20 20 112 85.4 88.7 89.1
APTES-30 30 120 80.6 84.3 84.9
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Numune AFM goruntileri RMS

(nm)
TMMS- 4.07 nm 25
10
TMMS- 5.641 nm 69
20

0 nm

TMMS- 11.48 nm 105
30

Sekil 1. TMMS-Silica kompozit filmlerinin AFM Goriintiileri
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Daha yiiksek silika igerigi ile hazirlanan filmlerin, AFM'den elde edilen sonuglariyla, diizgiin bir hiyerarsik yapida
ve daha iyi yiizey kaplamasina sahip oldugunu gosteren SEM sonuglarinin uyumlu oldugu goriilmektedir. (Sekil
1 ve 2). Farkli oranda silika igerigine sahip ¢ift tarafli kaplanmig ince filmlerden gelistirilmis 151k gegirgenlikleri
Sekil 3'te gosterilmektedir. Yiizey piriizliliigiindeki artisin yiizey gegirgenliginde azalmaya neden oldugu
bilinmektedir. Bu nedenle hem siiperhidrofobikligi hem de seffafligi elde etmek igin yiizey piiriizliliigiiniin hassas

kontrolii gerekmektedir.

»
w

ipm ‘coMu 11/19/2014
15.0kV LED SEM WD 10mm  13:31:11
Sekil 2. TMMS-30 kompozit filminin SEM goriintiisii
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Sekil 3. Silika + TMMS kompozit filmlerinin optik gegirgenligi
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Elde edilen tiim kompozit filmlerin yiiksek optik gegirgenlik sergiledigi fakat Tablo 1'de de verildigi gibi silika
igeriginin artirilmasiyla filmlerin optik gecirgenliklerinin azaldigi gozlenmektedir. Kayma agis1 aparatli denge
temas agis1 Olger kullanilarak, kompozit ince filmlerin 1slanma 6zellikleri arastirildiginda, ince filmlerin su temas

ac1s1 degerinin, artan silika igerigiyle lineer olarak degistigi belirlenmistir (Sekil 4).

160
0]
< 140 - o
2]
O
- o
£ 120 -
()]
[
()
&
S 100 -
a )
80 T T T
0 10 20 30 40

Silika icerigi (Wt %)

Sekil 4. Kompozit filmlerin silika i¢erigindeki degisim ile temas agisinin degisimi

Kompozit filmlerin su temas agist degerleri, % silika igerigine bagl olarak degismekte ve % silika igerigindeki
artis, su temas agis1 degerinin 95° den 158° ye ¢ikmasi ile sonuglanmistir. Temas agist histerisisi (CAH) degerleri

ve kayma agist degerleri de Tablo 2 de goriilmektedir.

Tablo 2. Su damlalarinin Denge, ilerleyen, Gerileyen ve Kayma agis1 sonuglari

ilika icerigi Kayma Agist Yiize

Ornek Sllzlﬂ{/i ;cge:;lgl Tez::q:g?: ©) ’ © ' () 0%°()  CAH() Sertligi
TMMS-0 0 %5 - 103 45 58 7H
TMMS-10 10 127 - 135 103 32 F
TMMS-20 20 142 35 150 135 15 58
TMMS-30 30 158 7 158 150 8 5B

CAH= eAdv_ eRec

Kompozit filmlerin silika i¢erigindeki artis, temas agisinda bir artisa yol agmis ve daha yiiksek yiizey piiriizliligi
nedeniyle kayma agisini azaltmustir. Silika igerigi agirlik¢a %10'un altinda oldugunda, su temas agis1 yaklasik 127°
olarak goriilmektedir. Bununla birlikte, silika icerigi agirlik¢a %30 a artirildiginda, temas agis1 da 127°'den 158°'ye
yiikselmektedir. Kompozit ¢6zeltinin silika igerigi %20'nin altinda oldugu durumda ise Pinning etkisi olusmakta

ve bu nedenle kayma agis1 degeri dlgiilememektedir.

Kompozit ince filmlerin mekanik stabilitesi ve dayaniklilig1, ¢izilme ve yapiskan bant testi ile test edildi [48,50]
Kaplanmig tabakanin dayanikliligi, 60 giin boyunca 5 pL su damlast ile test edildi ve TMMS-30 basta olmak iizere,

ylizeylerin temas ac1 degerlerinde kayda deger bir degisme gozlenmedi. Kompozit filmler, 6B'den 9H'ye kadar
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farkl1 sertliklerde bir dizi kursun kalemle ¢izildi. Silika igeriginden kaynaklanan yiizey piiriizliligiindeki artis,
yiizey sertliginin 7H'den 5B'ye diismesi ile sonuglanmistir. Daha yumusak kalem kalitesi kullanilarak TMMS-0
kaplamasinda ¢izik hasar1 olmadigi, ancak sert kalem (7H) kullanildig1, yiizeylerde hasar olustugu goriilmiistiir.

Silika igerigi arttiginda yilizeyde olusan hasar da artmaktadir.

Kaplamalarin mekanik stabilitesi Scotch testine gore siiperhidrofobik filmlerin iizerine yapiskan bant yerlestirilip
ve ¢ikartilarak yapildi. Filmlerin bant uygulanan ve uygulanmayan kisimlari incelendiginde, bandin kompozit
yiizeyden soyulurken kaplamanin bir kismini aldigi gézlemlendi. Bunun sonucu olarak da yapiskan bandmn
uygulama alani, islem gérmemis bolgeye gore daha seffaf ve su temas agist degerinin de daha diisiik oldugu tespit
edildi. Siiperhidrofobik filmlerin kimyasal kararliliginin belirlenmesi, yiizeylerin asit-baz ¢ozeltileriyle muamelesi
sonucu gergeklestirildi. Kimyasal test kaplama yilizeyinde H>SO4, HCI ve NaOH c¢ozeltileri kullanilarak yapildi.
Kaplanmis cam ylizey, asit-baz ¢ozeltilerine daldirildi ve 10 dakika bekledikten sonra yiizey saf su ile yikanarak
temizlendi ve kurutuldu. Kimyasal islem uygulamasinin yiizeye ne kadar hasar verdigi belirlemek i¢in yiizeyin
temas acist dl¢timleri gerceklestirildi. Yapilan kimyasal testler sonucunda temas ag1 degerleri % 10’ un altinda

olan degismeler (+), % 10’ un istiinde degismeler (—) ile isaretlenmistir.

Tablo 3. TMMS-Silika kompozit ¢izeltisiyle kapli camlarin kimyasal test sonuclart

Ornek 01MHCI  05MHCI 01MH;SO,  05MH,SO, 01MNaOH 05 M NaOH
TMMS-0 n + + T " -
TMMS-10 - + + + - -
TMMS-20 + + + + - -
TMMS-30 - + + -

Yapilan deneme sonuglarindan yiizeylerin HCI ve H2SOj4 ¢ozeltilerinde beklemeleri sonucu yiizeylerde ¢ok fazla
bir bozulma olmadig1 goriilitken, NaOH ¢ozeltilerindeki beklemeleri sonucu yiizeylerde bozulmalar

gbzlemlenmistir.

IV. SONUCLAR

Tek adimda sol-jel yontemiyle sentezlenmis 3-Aminopropiltrietoksisilan (APTES), Trimetoksimetilsilan (TMMS)
ve hidrofobik silika partikiilleri kullanilarak, 150° iizerinde su temas agisina ve 8° kayma acisina sahip flor
icermeyen siiperhidrofobik seffaf silika yiizeyler tiretilmistir. Kompozit filmlerin yiizey piiriizliiligi silika partikiil
konsantrasyonu ile kontrol edilebilmistir. Filmlerin silika iceriginin artmasina ragmen kaplamasiz cam yiizey
seffafliginda 6nemli bir degisiklik olmadan daha hidrofobik bir yiizey elde edilebilecegi goriilmiistiir. Ayrica oda
sicakligindaki nemli gevre kosullarinda 60 giinliik bekleme siiresinde, su temas agist degerlerinde herhangi bir
degisiklik olmadig1 tespit edilmistir. Bunun yanisira, kimyasal islemden sonra kompozit ylizeyin su temas agisinin,
ozellikle TMMS-30 yiizeylerinde ¢ok fazla degismedigi belirlenmistir. Bu sonuglar, TMMS-30 basta olmak iizere,
¢evre dostu bir kaplama teknigi ile hazirlanan siiperhidrofobik seffaf yiizeylerin, kendi kendini temizleme, yag/su
ayirma ve gilines pili, lensler ve su kaynakli kontaminasyon i¢in yansima oOnleyici kaplamalar gibi birgok

endiistriyel uygulama i¢in kullaniminin uygun oldugunu gostermektedir.
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