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OZET

AMFIFILIK POLISTIREN TABANLI MULTIiBLOK KOPOLIMER
NANOKOMPOZIT SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Yiiksek Lisans Tezi

Elif AYYILDIZ

Zonguldak Biilent Ecevit Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Nanoteknoloji Miihendisligi Anabilim Dal

Tez Damismani: Prof. Dr. Baki HAZER
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Doymamis yag asitlerinin otoksidasyonu, tek adimda serbest radikal ve kondensasyon
polimerizasyonlarina yol acabilen iki fonksiyonellik igeren yag asidi makroperoksit
baslaticilarin1 verir. Calismanin ilk asamasinda, ¢evre dostu otoksidasyon olan Pole4m ile
elde edilen oleik asit makroperoksit baglaticisi, hem stirenin serbest radikal
polimerizasyonunda hem de dallanmis graft kopolimerlerini elde etmek i¢in amin uglu
polietilen glikol amin (PEGNH2) ile kondensasyon polimerizasyonunda kullanildi. Poli oleik
asit-g-polistiren (PoleS) ve poli-oleik asit-g-polistiren-g-PEG ( PoSG ) graft kopolimerlerinin
dar molekiil kiitleleri basariyla elde edildi. Oleik asidin eklenmesi, oleik asidin plastiklestirici
etkisinden dolayr polistiren segmentinin cam gegis sicakligimi diistirmiistiir. Ek olarak,
kopolimerin mekanik bir ozelligi, saf PS ile karsilastirildiginda gelistirilmistir. Yapisal
karakterizasyonu, kirik yiizey analizi, misel olusumu, 1s1l analiz ve elde edilen 6rneklerin
molar kiitleleri de degerlendirildi. Calismanin ikinci asamasinda ise, elde edilen iiriinlere nano
giimiis ¢oOzeltisi emdirilerek elde edilen nanokomkozit amfifilik kopolimerlerin Uv-Vis

spektrumlari analiz edilmistir.
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Autoxidation of unsaturated fatty acids gives fatty acid macroperoxide initiators containing
two functionalities which can lead to free radical and condensation polymerizations in a single
pot. In the first stage of this study, the oleic acid macroperoxide initiator obtained by
ecofriendly autoxidation (Pole4m) was used in both the free radical polymerization of styrene
and the condensation polymerization with amine-terminated polyethylene glycol (PEGNH2)
to obtain triblock branched graft copolymers. The narrow molar masses of the poly oleic acid-
g-styrene (PoleS) and poly oleic acid-g-styrene-g-PEG (PoSG) graft copolymers were
successfully obtained. The inclusion of oleic acid decreased the glass transition temperature of
the polystyrene segment because of the plasticizing effect of oleic acid. In addition, a
mechanical property of the copolymer was improved when compared with the pure PS.
Structural characterization, morphology of the fracture surface, micelle formation, thermal
analysis and molar masses of the obtained products were also evaluated. In the second stage
of the study, Uv-Vis spectra of nanocomposite amphipilic copoylmers obtained by absorbing

nano silver were analyzed.
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BOLUM 1

GIRIS

Son yiizyil igerisinde giinliik yasantimizda da karsilasabilecegimiz naylon, kapsiil, plastik gibi
bazi isimlerle 6niimiize ¢ikan polimer malzemeler, yasami kolaylastiran vazgecilmezler haline
gelmistir. Plastik posetten yapistiriciya, gomlekten silingere, dis fircasindan ila¢ kapsiiliine
kadar yasamimizin birer pargast olan bu sentetik polimer malzemeler basli basina birer
endiistri sanayisi olusturarak {ilke ekonomilerinde ciddi paya sahip olurlar. Sentetik polimerler
haricinde tabiatta da var olan dogal polimerler mevcuttur. Nisasta ve seliiloz gibi dogal
polimer iriinler de insanlarin var oldugu siiregten bu yana giyim, barinma ve Yyiyecek
ihtiyaclarim1 karsilamistir. Ayrica protein ve niikleik asit gibi canli organizmanin hayati

islevselliklerini yerine getirmekte yardimci olan biyolojik polimerler de mevcuttur.

Polimer (makro molekiil), tarif olarak kiiglik ve basit tekrarlayan birimlerden olusmus biiyiik
bir molekiildiir [1]. Polimer molekiilii igerisinde tekrarlayan bu kiiciik, basit kimyasal birime
tekrarlayan birim, polimeri elde etmek igin baslangicta kullanilan kiigiik molekiillii organik
maddelere de monomer adi verilir. En az iki fonksiyonel grup iceren hidroksil, amin,
karboksilli asit gibi ¢ift bagli organik molekiiller ve tetrahidrofuran, diokzalan gibi hetero
halkali bilesikler ¢ok farkli 6zelliklere sahip polimerlerin elde edilmesinde monomer olarak

tercih edilir.

Polimerler; yiiksek molekiil agirligina sahip olduklarindan dolay:r siinebilme ve sekil
verilebilme 6zelliklerine sahiptir. Bu durum da polimerlerin bash basina bir aragtirma alani
olmasina olanak saglamistir. Bu polimerler ayni zamanda malzeme olarak da kullanilir.
Polimer igerisinde bulunan molekiillerin kovalent bag ile birbirine tutunmasi sebebiyle madde
malzeme olarak kullanilabilir. Tiim bahsedilen esnek ve plastik 6zellikler ve yiiksek viskozite;
malzeme igerisinde bulunan molekiillerin kovalent baglarla birbirine baglamasi sonucu

meydana gelir.



Yenilenebilir dogal kaynaklardan elde edilen polimerik malzemeler gliniimiizde biyo-bazli
olarak kabul edilmektedir. Mevcut g¢alismalar, ¢evre sorunlari ve sinirli fosil hammadde
olmas1 sebebiyle biyobazli materyaller hazirlamak igin yenilenebilir kaynaklarin kullanimina
odaklanmistir [2]. Bitkisel yaglar; termosetler, plastikler ve elastomerler tiretmek igin
kullanilabilecek, piyasada bulunan yenilenebilir hammaddelerdir [3,4]. Ek olarak, soya yagi
poliolleri, poliiiretan1 farkli reaktiflerle sentezlemek i¢in monomer olarak kullanilir [5,6].

Otoksidasyon, ¢oklu doymamis yag asitlerinin ve ya bitki yaglarinin hava ile reaksiyonudur.

Otoksidasyon, karbon atomunda radikal olusumuna neden olan alilik metilen grubundan
hidrojen soyutlamasiyla baglar. Doymamuis bitkisel yaglarin oksidasyon reaksiyonlari, spesifik
reaksiyon kosullarma bagli olarak epoksitlerin, peroksitlerin ve hidroperoksit tiirevlerinin
olusmasina neden olabilir [7]. Oksijen; indirgeyici [8], bir katalizor [9,10] , kullanilarak ve ya
dietanolamin [11] ile reaksiyona sokularak yiiksek sicaklikta hidroksil gruplarina
doniistiiriilebilen hidroperoksit ve/ve ya peroksit gruplart olusturmak i¢in bu radikallere

baglanir.

Bu ¢alismada giimiis, palladyum ve platin nano-pargaciklarinin soya yagmin otoksidasyon
stireci tizerindeki etkisi detayl1 olarak incelenmistir. Soya yaginin peroksit tiirevleri; bir makro
baglatict makroazo baslaticilari, bir monomerin makroazo baslaticilart [12,13] ve bir
makroperoksit baslaticist [14,15] gibi polimerizasyonunu baslatabilen bir makromolekiil
oldugu icin makroperoksit baslaticis1 olarak serbest radikal olefin polimerizasyonunu

baglatabilir.

Genellikle ¢oklu doymamis bitkisel yaglarda bulunan linolenik ve linoleik asitler ayrica
otoksidasyon yoluyla peroksit oligomerleri de iretir. Bu peroksit tirevleri, graft
kopolimerlerine yol acan vinil monomerlerin serbest radikal polimerizasyonunu baslatmak
icin makroperoksit baslatict olarak kullanildi [16,17]. Sonlara dogru, bir oleik asit
makroperoksit baslaticisi, otoksidasyon ile elde edildi [18] ve daha sonra, N-izopropil akril
amitin one-potlu polimerizasyonunda, disiik kritik ¢ozelti sicakligi ile birlikte bir termo-
tepkili ¢ift hidrofilik polimeri elde etmek igin bir amin-uglu polietilen glikol (PEGNH2)
kullanildi. PEG suda ¢oziinebilen bir polimerdir. Endiistri ve tipta genis bir uygulama alani
bulmaktadir. Bu nedenle, homopolimer ve kopolimer formu olarak bildirilen bir¢ok PEG bazli

kopolimer vardir [19,20].



Son zamanlarda, one-pot polimerizasyon reaksiyonu cazip hale geldi. One-pot
polimerizasyonunun faydalari, farkli blok kopolimerlerinin, ara iriin aritmaya ihtiyag
duymadan iiretilebilmesidir; bu, zaman ve kaynaklar1 korur ve boylece gesitli islevsellik ve
mimarilere sahip polimerlere kolay erisim saglar [21,22]. Bu, blok/graft kopolimerleri
hazirlamak i¢in Katyonik reaksiyonuna benzer serbest radikal polimerlesme reaksiyonlar1 gibi

kombinasyon polimerizasyon reaksiyonlari ile iliskili olabilir [23,24].

Bu calismadan o6nce linolenik asit (ii¢ ¢ift bag iceriyor) ve linoleik asit (iki ¢ift bag igeriyor)
makroperoksit baslaticilarin1 yayinlamistik [17,25,26,27,]. Bunlara ilave olarak tek ¢ift bag ve
bir hidroksil grubu igeren risinoleik asit makroperoksit baslaticisi ile yapilan ¢ok bloklu

kopolimer sentezi de bu arastirma grubu tarafindan yayinlandi [28].

Sadece bir ¢ift bag igeren oleik asit makro peroksit baslaticisi ile ikili hidrofilik gruplar i¢eren

1stya duyarli blok kopolimerler rapor edildi [18].

Bu calismada, oleik asit makroperoksit baslaticis1 kullanilarak yeni kopolimer olusumlar1 ve
amin uglu polietilen glikollerle zincir uzamasi detayli olarak gergeklestirildi ve yapisal

karakterizasyonlari ortaya konuldu [28].

Elde edilmis olan oleik asit makroperoksit (Pole), Molekiiler agirligi, elementel analiz ve iyot
indeksi analizleri ile yapisal olarak karakterize edildi. Daha sonra poli (oleik asit-g-stiren-g-
PEG) graft kopolimeri, stiren, PEGNH2 ve Pole igeren karisim kullanilarak sentezlendi. Elde
edilen kopolimerlerin fiziko-kimyasal ve termal karakterizasyonlari; FT-IR, NMR, GPC
teknikleri ile karakterize edildi.

Caligmanin diger asamasinda; elde edilen amfifilik kopolimerler 6rnekleri yiizeylerine Ag, Pd

ve Pt nanoparcaciklari katkilandirilmistir.

Nano materyallerden yayilan 151k giinimiizde farkli bilim alanlarinda ¢esitli uygulamalar ile
ilgi odagi olmustur. Nanopargaciklar, katalitik, optik, mekanik, manyetik gibi 6zelliklerinden
dolay1 arastirma alanlarinin vazgecilmezi haline gelmistir. Bu materyaller bu sayede 6nceden
var olmayan yeni cihazlarin gelistirilmesine olanak saglamistir. Saglik bilimlerinde
nanopargaciklar ilag izleme ve teslimi i¢in kullanilmaktadir. Ayn1 zamanda enerji sektoriinde

giines pillerinde de yine bu parcaciklar tercih edilmektedir.



Nanopargaciklarda 1s18in emilimi ve dagilimi sonme olarak adlandirilan 1518 yogunlugunun
azalmasina sebep olur. Metalik nanopargaciklar ile gelen 1s1gin elektirk alani kolektif elektron
bulutunda salinim yaratir. Nanopargaciklarin bu titresimi yiizey plazmon rezonansini
olusturmaktadir. Her tiirlii molekiil ciftinin ;belli bir baglanma enerjisine sahip oldugu
durumda, baglanmasmi tespit eden optoelektronik temelli teknik olan yiizey plazmon
rezonanst teknigi, materyallerin tasidigi karakteristik 6zelliklerden yararlanir. Elde edilen
yapinin analizi esnasinda; akigkan kanallar yardimiyla alicilar gonderilip baglanmasi halinde
metal tabaka yiizeyinde 1s18in davranisi degistirilerek kirilma indisi degisimi elde edilir.
Plazmon rezonansinin yiizeyde gergeklesebilecek degisimlere hassas bir sekilde bagli olmasi,

bu olusumun optik algilayici olarak kullanilabilmesi olanagini saglayabilir.



BOLUM 2

NANOTEKNOLOJIi

"Nano’ kelimesi 06l¢ii birimi olarak metrenin milyarda biri ya da milimetrenin milyonda biri
olarak ifade edilir. Milimetrenin milyonda biri degerindeki Olgiilerde maddelere yeni
ozellikler kazandiran nanoteknoloji tiim diinyanin sanayi kollarinda kullanilir hale gelecek.
Nano teknoloji, atom ve molekiil dl¢ceginde yapilarin 6lgme, tahmin etme, izleme ve yapim

faaliyetlerinde bulunmay1 ve bu 6l¢ekte malzemelere yeni 6zellikler kazandirmayi hedefler

[29].

Nano teknoloji sadece minyatiirize olmus iiriinleri ortaya ¢ikarmaktan ziyade atom ve molekiil
boyutunda iiretim siirecine olanak sagladigindan kuantum fizigi ile de yakindan ilgili
olacaktir. Bu tekniklerle iiretilen her yeni materyal tiim sanayi piyasasina ve insanlarin yagam

tarzina hitap edecektir.

Almanya IBM, Fujitsu ve Intel gibi biiyiik markalarla nanoteknoloji adina 1 Milyar Dolardan

fazla yatirinm yapilmakta ve mikroskobik degerlerde ¢ip tiretimi saglanmaktadir.

Amerika 6zel sektdr hari¢ sadece nanoteknoloji adina caligmalara yillik 600 milyon dolar
civarinda biitge ayirmaktadir. Japonya ekonomisi nanoteknoloji sanayisine dayali olmakla

birlikte yillik 500 milyon dolar kaynak ayirarak tiim projeleri degerlendiriyor.

Bugiin insanliga sadece hayal gibi goriinse de, glinlimiizde kullanilan bilgisayarlarin binlerce
kat hizlisi, damar i¢inde ajan gorevi goren nano aygitlar, betonarme yapidan daha dayanikli
plastik binalar, hafif ve mukavemeti giiglii malzemeler ileri diizey silah sistemleri ile

karsimiza ¢ikacak.



2.1 BAZI ULKELERDE NANOTEKNOLOJIYE YONELIK ARASTIRMA VE
UYGULAMALARI

Bati Avrupa iilkeleri olan basta Ingilitere, Almanya, Fransa, Isve¢ ve Hollanda tarafindan
baslatilan Ulusal Nanoteknoloji Girisimi ( NION) ile nanoteknolojik harekete 1986 yilinda
Ingiltere Ulusal Fizik Laboratuari tarafindan baslatilmistir. Ayn1 sekilde Avrupa Birligi de
nanoteknolojiyi stratejik ilgi alan1 olarak ilan edip tiim konuyla alakali tiim ulusal girisimlerin
yaninda Avrupa’yr kapsayan programlar yiiriirliige sokmustur. Nano teknolojide Philips,
Bayer, Siemens, Henkel, Degussa, Thompson CSF ve Air Liquide gibi ¢ok uluslu sirketler
AR-GE ¢aligmalar1 yapmaktadir.

NASA da nanoteknoloji adina bir¢ok projenin degerlendirilmesi yoniinde ¢alismalarint devam
ettirmektedir. 2007 yilinda ¢ok sayida nano-uydu aracilifiyla diinyanin manyetosfer alanina

gonderilmesi planlarin icerisindeydi.

Massachusetts Teknoloji Enstitlisi Amerikan ordusu i¢in c¢alistigi askeri iiniformalara;
askerin nerdeyse goriinmez olabilecegi, insaniistii kuvvet verren ve tibbi olarak bakim

saglayabilecek 6zellikler kazandirmay1 hedefliyor [29].

Rusya 6zellikle norolojik yapida da olabilen ultra hizli bilgisayar iiretimi ve opto-elektronik
kullanilarak foto alicis1 ve kimya endiistrisi alanlarinda nanoteknoloji adina c¢alismalar
stirdiirmektedir. Rusya, atom ve molekiil boyuttaki malzemelerin karsilastirilabilecek ol¢iide
elektrik devrelerinin iiretiminde, mevcut maddenin atom yapisini degistirerek yeni malzeme

iiretimi, nano robot ve nano-alet tiretimimde olduk¢a ileri mesafe almistir.

Cek Cumbhuriyeti’nde nanokompozit nanokristal tozlar ince film gibi malzemenin
fizikokimyasal 6zelliklerini baz alan calismalar siirdiiriilmektedir. Yar1 iletken malzemelerin
ylizey degistirme asamalari, plazma polimer matrikslerde yari iletken ve metal materyal
iiretimin yan1 sira manyeto optik yari iletken ¢aligmalar1 bilim diinyasinda daha popiiler kabul

edilmektedir.

Tiirkiye’de ise nanoteknoloji onlimiizdeki 10 yilda daha ¢ok tercih sebebi haline gelecektir.

Bazi iiniversitelerde arastirmacilarin daha c¢ok kisisel c¢abalarla nano ve mikro Olgekte



malzeme ve yapi ¢alismalari yapilmaktaydi. Fakat son zamanlarda TUBITAK nanoteknolojik
caligmalar1 desteklemektedir. UNAM ( Uluslararast Nanoteknoloji Arastirma Merkezi ) ile
birlikte nanoteknoloji konusunda arastirma yapan ya da yapacak olan tiim arastirmacilar bu

kurulustan yararlanabilmektedir.






BOLUM 3

NANOPARCACIKLAR

Nano 6l¢ekteki malzemeler konusunda yapilan ¢aligmalaar son zamanlarda tek basina énemli
bir alan olma dogrultusunda biiyiik bir gelisme gostermektedir. Nano-kristaller, nano-tiipler,
nano-teller, nano-gubuklar ve nano ince filmler olarak adlandirilan tiim nano-boyulu
materyaller farkli alanlarda siniflara ayrilirlar. Bu konu tizerine ilginin yogunlagmasinin temel
sebebi maddelerin belli boyut araliginda hacimsel yapilarindan farkli olarak olagandisi
ozellikler ve islevsellik sergilemeleridir [30,31].

Boyutlar1 100 nm ve altinda kalan tozlar olarak tanimlan nanopartikiiller ise nanoboyutlu
malzemelerin dolayisiyla nanoteknolojinin temelini olusturmaktadir [32]. Bu malzemeler
diger ticari materyallerden daha farkli ve iistiin 6zellikler sergilemektedirler. Sik¢a belirtilen
nanopartikiil 6zelliklerinin ¢ekiciliginin glinlimiizde bilinen nedenleri ise; kuantum boyut
etkileri, elektronik yapisinin boyut bagimliligi, yiizey atomlarinin benzersiz karakterleri ve
yiiksek yiizey/hacim orani olarak 6n plana g¢ikmaktadir [33]. Nanopartikiillerin sentezi
sergiledikleri olaganiistii 6zelliklerinden dolayr optik uygulamalarda, yiizey aktif ve siiper
iletken malzemelerde, ila¢ tasiyicilar ve 6zel teshis cihazlarinda tercih edilmektedirler.
Bunlarin yani sira, malzemelerin nanoboyut seviyesinde kontrolii nanotasiyicilar, sensorler,
nanomakinalar ve yliksek yogunluklu veri depolama hiicreleri gibi kendine 6zgii islevsellige

sahip minyatiirlestirilmis aygitlarin gergeklestirilmesine izin vermektedir [30,33].

Bu noktada da, nanoyapili malzemelerin ve cihazlarin {iretim ve islevsel kullanimi igin gerekli
bir adim olan nanoteknoloji alanindaki gelismelerin ilk adim1 da, nano parcaciklarin sentez
asamasidir. Giliniimiizde ¢ekirdek-kabuk, katkili, sandvig, bosluklu, kiiresel, cubuk benzeri ve
cok yiizlii gibi farkli morfolojilere sahip metal, metal alasimi, seramik ve polimer esasli veya

bunlarin karisimindan istenilen 6zelliklere sahip nanopartikiiller hazirlanabilir [33].



3.1 NANOPARCACIK URETIiM YONTEMLERI

Nano partikiillerin {iretim agamas1 ¢ Bottom Up’ asagidan yukari ve ‘“Top Down’ yukaridan
asagl olarak isimlendirilen iki kisim altinda incelenmektedir. Yukaridan asagi olarak
adlandirilan yontemde hacimsel bir malzemeye disaridan mekanik ve/veya kimyasal enerji
verilmesi sonucu malzemenin nano boyuta getirilmesi saglanmaktadir. Mekanik 6giitme ve
asindirma yukaridan asagi yontemine verilebilecek en gilizel orneklerdir. Asagidan yukari
yaklasimi ise atom ve molekiil Ol¢iideki yapilarin kimyasal reaksiyonlar araciligiyla
biiyiitiilerek partikiil olusumunun gergeklestirilmesidir. Kimyasal buhar kaplama, kimyasal
buhar yogunlastirma, sol jel ve sprey piroliz yontemleri de bu yaklagimin en ¢ok bilinen diger
tiyeleridir [34,35]. Nano partikiillerin tiretimi ayn1 zamanda fiziksel ve kimyasal olarak da
siniflandirilabilir. Mekanik enerjinin kullamildig1 gibi fiziksel 6zelliklerin 6n plana ¢iktig
yontemler fiziksel ve kimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi yontemler ise kimyasal temelli

olarak kabul edilmektedir [34].

3.1.1 Kimyasal Buhar Yogunlastirma Yoéntemi

Kimyasal buhar yogunlastirma yontemi (CVC) ilk olarak 1994’de Almanya’da gelistirilmis
olup, yiliksek miktarda nanopartikiil iiretimi i¢in ideal bir yontemdir [66,64]. Bu yontemde
baslangic malzemesi olarak metalorganikler, karboniller, kloriirler ve hidriirler gibi buhar
fazina kolaylikla gegebilen bilesikler kullanilmaktadir [37]. CVC yontemin en biiyiik avantaji
farkli kimyasal igerikli baslangi¢ malzemelerinin ticari olarak kolaylikla temin edilmesinden
dolay1 neredeyse her g¢esit malzemenin genis bir kimyasal bilesimde iiretiminin miimkiin
olmasidir [36,38]. Aglomera olmamis nanopartikiillerin hazirlanmasi ve istege bagl olarak
cekirdek-kabuk veya i¢i bos partikiillerin iiretilebilirligi yontemin bagka bir avantaji olarak
kabul edilmektedir [36,39].

Temel olarak bu yontem gaz fazinda bulunan malzemenin 1s1l iglemle pargalanarak partikiile
doniismesine dayanmaktadir. Baglangic malzemesinin gaz fazina gegtigi bolgeye gaz akist
verilip buharin reaktor firinin i¢ine taginip burada 1s1l olarak pargalanmasi saglanir. He, Ar, N,
gibi inert gazlar da tasiyic1 gaz olarak kullanilir. Bilesigin rediiklenmesi islemini tasiyici

gazlar disinda H,, CO, CH, gibi gazlar da kullanilabilir.

10



Isil pargalanma islemi sonucunda olusan nano-parc¢aciklar firin ¢ikisindaki farkli toz toplama

yontemleri kullanilarak toplanmaktadir.

CVC yonteminde tretilen partikiiliin boyutu, morfolojisi ve kristalin etkisi tizerine baslica
tasiyic1 gazin akis hizi, baslangic malzemesinin kompozisyonu, islem sicakligi, tasiyici gazin

cinsi ve reaktdr geometrisi etki etmektedir [40,41].

3.1.2 Hidrojen Rediiksiyonu Yontemi

Yapilan c¢alismalar incelendiginde 0Ozellikle demir grubu metal olan Fe, Ni, Co
nanopartikiillerinin gaz fazinda rediiksiyon ile laboratuar o6lgekli  {iretiminin
gerceklestirilmesidir. Hidrojen Rediiksiyon Yontemi; partikiil olusumu, partikiil toplanmasi
ve gaz yikama islemlerinden olugmaktadir. Kullanilan baslangic ¢o6zeltisi buharlastirilip
rediikleyici ( tastyici) bir gazla 6n 1sitilmis bolgeye ve oradan da rediiksiyonun gerceklesecegi
ddaha sicak bolgeye taginir ve partikiil sentezi gergeklestirilir. Hidrojen gazi bu islem de tek
basina tasiyict olarak kullanilsa da argon ve azot gibi inert gazlarda tasiyici olarak
kullanilabilmektedir. Reaktanlarin konsantrasyonu, reaksiyon sicakligi, 6n 1sitilmis bolgenin
sicakligr ve buhar/partikiiliin firin igerisinde kalig siiresi partikiil boyutu, boyut dagilimi ve
kristalinetisini kontrol eden baslica faktorlerdir [42,43].

3.1.3 Asal Gaz Yogunlastirma (AGY) Yontemi

Birringer ve arkadaslari [44] tarafindan ilk defa 1984 yilinda nanopartikiil Gretimi igin
kullanilan asal gaz yogunlastirma (IGC) yontemi, nanokristalin metal ve alagimlarinin direkt
olarak asir1 doygun buhar fazindan tiretiminde kullanilan en eski tekniktir. AGY yontemi ¢ok
yonlii olusundan dolay1 giinlimiizde laboratuar Ol¢ekli nano-yapili tozlarin sentezinde
kullanilmaktadir [45]. Yontemde metalik, seramik ve kompozit nanopartikiiller iiretilebildigi
gibi oksijen gibi bir reaktif gaz kullanilarak oksitler veya diger bilesikler de {iretilebilir
[45,46].

Yontem, teknik olarak soguk bir giinde suyun 1sitilmasi islemine benzemektedir. Isinan su
buharlagarak bulundugu ortamla etkilesiminden dolay1 1s1 kaybetmeye baslar ve soguk cam

yiizeyinde su damlaciklarinin yogunlagsmasi gergeklesir [41].
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Buhar olusumundan 6nce sistem vakuma alinip 1 — 50 mbar asal gaz ile doldurulduktan sonra
baslangic malzemesi 1s1, lazer veya elektron demeti gibi herhangi bir enerji kaynagi
kullanilarak buharlagtirilmaktadir. Buharlasma W, Ta veya Mo potalarda gerceklestirilir.
Buharlasan atomlar ya da molekiiller homojen olarak toplanip 1s1 kaynagina yakin bolgelerde
atom kiimelerini olusturmaktadirlar. Atomlar ve ya molekiiller buhar kaynagi lizerinde asiri
doygunluga ulasir ve sistem i¢inde var olan gaz molekiilleri ile ¢arpismasi sonucu enerji
kaybederek c¢ekirdeklenme ve partikiil olusumu gerceklesir. Bu sebepten yliksek gaz
basincinin varligi ¢arpisma sayisini artiracagindan daha hizli soguma ile ¢ok ince partikiillerin
olusmasini saglamaktadir [35,41]. Sentezlenen nanopartikiillerin boyutu sistemde kalma
stirelerinden, baglangi¢ malzemesinin buharlagma hizindan, ortam sicakligindan, gaz
basincindan ve asal gazin cinsinden etkilenmektedir. Kullanilan asal gazin kiitlesinin artmasi

partikiil boyutunda da artisa sebep olacaktir [41].

3.1.4 Mikroheterojen Sistemlerden Nanopartikiil Uretimi

Asagidan yukar1 yontemiyle molekiiler boyuttan nanopartikiil sentezi i¢in kullanilan metotlar
farkli mikroheterojen sistemlerin varligin1 ortaya koyar. Bu mikroheterojen sistemlerin
icerisinde siv1 kristaller, jeller, misel ¢ozeltileri ve mikroemiilsiyonlar yer almaktadir. Hizli ve
diisiikk maliyetli yontemler olmakla birlikte metaller , oksitler , siilfatlar ve suda ¢oziinmeyen
maddelerin yani sira suda ¢oziinebilen organik ve inorganik malezmelerin de nano dlgekte
dretilmesini  saglamaktadir. Mikroheterojen teknikler pratik ugulamalarla karsimiza
cikabilmektedir. Nao-akiskan olarak adlandirilan bu tiir sistemler malzemenin manyetik,
elektrik, 1slatma ve yaglayict Ozelliklere sahip olmasimi miimkiin kilmaktadir. Ozellikle
manyetik nano akiskanlar giinlimiizde medikal sektérden otomotiv sektdriine kadar genis

kullanim alani bulmustur [33].

Genellikle oda sicaklifinda gerceklesen sentezlenme islemi ince boyutu, polidisperziteye ve
1D, 2D ve 3D nanopartikiil dizilimlerinin hazirlanmasina izin verir. Ayrica atomik/ molekiiler
boyuttan nanopartikiil sentezi yaklasimina dayandigi i¢in uygun mikroheterojen sistem

secimiyle nanopartikiil boyut ve sekli kontrol edilmektedir [33].

Mikroheterojen teknigi, 6zellikle metalik nano-parcaciklarin ve demir iceren manyetik nano-
parcaciklarim sentezlenmesi i¢in oldukga elverislidir. Buna en genel 6rnek olarak manyetik y-

Fe203 nanopartikiillerinin mikroheterojen sistem ailesinde bulunan sivi kristaller igerisinden
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iretimi verilebilir. Bu islemde, demir oksit tozlar1 Fe (III) ve Fe (II) tuzlarinin sulu
cozeltilerine alkali ilavesini takiben ferrik nitrat ile asitlestirme ve oksitlenme sonucu

sentezlenmektedirler.

3.1.5 Alev Sentezi Yontemi

Alev sentezi yontemi diger metotlarla karsilastirildiginda, nanopartikiillerin ticari miktarlarda
iiretimi icin daha ¢ok tercih edilmektedir. Bu durumun sebebi olarak; partikiil morfolojisi ve
boyut dagiliminin kontrolii ile diisiik maliyet gosterilmektedir. Bu yontem alev ortaminin
yiiksek oksitleyici 0zelliginden otiirli oksit nanoparcgaciklarin sentezi i¢in uygundur. Buhar
faz1 sentez yontemlerinden biri olan alev sentezi yonteminde kolay ucuculuk 6zelliginde olan
metal halojeniirler baglangi¢c malzemesi olarak kullanilir. Olugan buhar fazinin H ve ya O gibi
bir gazla alev ortamina tasinmasi gergeklestirilir. Gaz fazindaki reaksiyonlar sonucu atom
kiimeleri olusur ve bunlarin da birlesmesi ile nano-partikiil sentezi ger¢eklesmektedir. Kabuk/

cekirdek nanopartikiillerinin tiretiminde de kullanilmaktadir [46,47].

Alev sentezi teknigi diger metotlara yardimci olarak da kullanilan bir yontemdir. Ozellikle
sprey pirolizi ile sivi g¢ozeltilerden meydana getirilmis aerosolun alev ortamia taginip

reaksiyonuyla nanopartikiil sentezi ger¢ceklesmektedir [46].

3.1.6 Mekanik Asindirma Yontemi

Mekanik asindirma teknigi toz partikiillerin {iretimi i¢in endiistriyel uygulamalarda
kullanilmak {iizere gelistirilmis bir yontemdir. Yeni alasimlar ve faz karisimlari bu yontem
sayesinde basariyla gerceklestirilmistir. Mekanik agindirma yontemi yukaridan asagiya tiretim
yaklagimina sahiptir. Bu sayede; nano yapilar, kaba taneli malzemelerin plastik deformasyonu
sonucunda ayrigsmasiyla meydana gelmektedirler. Bu yontemle seramik, alasim ve kompozit
gibi amorf veya nano yapili malzemelerin sentezi gergeklestirilmektedir. Tozlarin partikiil
boyutuna indirilmesi i¢in gerekli olan enerji yiiksek enerji ve diisiik genlikli titresimlerden
elde edilmektedir. Mekanik asindirma yonteminin en biiyilk dezavantaji ise asinma
esnasindan Ogiitiilen malzeme bilesimine 6giitiici bilyelerden safsizlik karigmasidir. Ayrica
acik atmosferde gergeklesen asamalarda metalik partikiillerin oksitlenmesi ve yiizeyinde
azotlu yapilarin olugmasidir. Fakat bu sorun 6giitiicii haznesinin asal gaz ile doldurulmasi ve

sizdirmaz uygun contalarin kullanilmasiyla zorda olsa ortadan kaldirilabilmektedir [35,48].
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3.1.7 Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) Yontemi

USP yontemi sistemin kontrol kolayligi ve giivenilir olmasi sebebiyle tiim diinyada bir¢ok
arastirma laboratuarinda farkli malzemelerin ince filmler veya c¢ok ince toz halinde elde
edilmesinde kullanilmaktadir [49]. Ultrasonik Sprey Piroliz (USP) ydntemi toz iiretim
teknolojisi olarak incelendiginde ¢ok genis aralikta degisen kimyasal bilesim, boyut ve
morfoloji 6zelliklerine sahip nanopartikiil sentezine olanak saglayan ¢ok yonlii bir yontemdir.
Bu yontemde, yiiksek safiyette metal tuzlarimin veya ikincil hammaddelerin temizlenmis ig¢
cozeltileri kullanilmaktadir [50]. Bu yontem; birbirinden ayrik damlaciklarin aerosol
formunda baslangi¢ ¢ozeltisi olusturmasi, 1s1l parcalanma ve faz degisim kontrolii olarak
incelenmektedir. Yiiksek frekansta (100kHz-10 MHz) ultrasonik dalganin gaz-sivi ara
ylizeyine yonlendirilmesiyle aerosol ultrasonik olarak olusturulabilir. Aerosol sentezinin
gereklestirilmesiyle farkli partikiil morfolojisine sahip triinler elde edilmektedir. Aerosol
buhar1 200 °C iizeri yiiksek sicaklik alanina girdiginde damlaciklarin buharlagmasi, ¢okelmesi
ve parcalanmasi gerceklesir. Sprey Piroliz yonteminde olusturulan buharlagsma esnasinda
¢oziicli buharinin ve ¢oziinenin difiizyonu damlacik sicakliginin degisimiyle es zamanli olarak
gergeklesmektedir. Bu da partikiil morfolojisi lizerinde en 6nemli etkiye sahip prosestir.
Cozilinen tuzlarin yiizey ve hacim ¢okelmesiyle birlikte kat1 veya poroz partikiillerin olusumu
gerceklesmektedir. Is1 ve kiitle iletiminin Onciiliiglinde gergeklesen bu olay olusan partikiiliin
boyutuna etki eder. Partikiil boyutu damlacik boyutuna, kullanilan c¢ozeltinin kimyasal
ozelliklerine sicaklik ve sure gibi proses esnasinda etkili parametrelere baglidir. Cokelme
isleminin tamamlanmasindan sonra sicaklik — zaman profili sprey piroliz yonteminin diger
islem adimlarinda olusacak primer (ilk kristallenen) partikiillerin biiylimesini, birlesmesini ve

agregasyonunu etkilemektedir [51,52].
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BOLUM 4

POLIMERLER

Polimer molekiilii i¢erisinde tekrarlayan birimlerden olugmus biiyiik bir molekiildiir. Polimer
molekiilii igerisinde tekrarlayan bu kiiciik, basit kimyasal birime tekrarlayan birim, polimeri
elde etmek i¢in baslangigta kullanilan kii¢iik molekiillii organik maddelere de monomer adi
verilir. Baz1 ¢ift bagli organik molekiiller; hidroksil, amin, karboksilli asit gibi en az iki
fonksiyonlu grup igeren maddeler ve tetrahidrafuran, diokzalan gibi hetero-halkali bilesikler

monomer olarak ¢ok degisik 6zelliklere sahip polimerlerin elde edilmesinde kullanilmaktadir.

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen, degisik
amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve korozyana ugramayan
maddelerdir [53]. Bu dstiin ozelliklerinden dolayr kimya, makine, endiistri ve fizik
miihendisligi gibi alanlarda ¢alisanlarin da ilgisini ¢eken materyallerdir. Tip, biyokimya,

biyofizik ve molekiiler biyoloji a¢isindan da polimerlerin 6nemi biiytiktiir.

Polimerlerin ¢ok ¢esitli yonleri géz oniine alindiginda genis bir siiflandirilmasi yapilabilir.
Polimerler; kaynaklarina, kimyasal bilesimlerine, 1s1 ve ¢6ziicliye karsi davraniglarina, fiziksel

durumlarina ve sentez yontemlerine gore siniflandirilabilirler.

Polimerler, kaynagina gore dogal ve sentetik polimerler diye ikiye ayrilir. Dogal polimerler;
dogada kendiliginden olusan polimerlerdir. Seliiloz, nisasta, protein, kauguk bu sinifa girer.
Sentetik polimerler ise monomerlerden baslayarak endiistride sentezlenen genellikle petrol

esasli polimerlerdir [1].
Organik ve inorganik olarak ikiye ayrilir. Organik polimerler yapilarinda C, H, O atomu

bulunduran polimerlerdir. Bazi polimerlerin ana zincirinde Si, N, P, S atomlar1 bulunur. Boyle

polimerler inorganik polimerlerdir. Sentetik ve dogal polimerlerin hemen hemen hepsi
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organik polimerlerdir. Polietilen, poliesterler, poliamidler, poli-propilen, dogal kauguk,

proteinler, seliilloz vb. hep organik polimerdir.

Oligomerler; molekiil agirligi 1500 g/ mol’den diisiik olan dimer, trimer, tetramer gibi

maddelerdir.

Polimerler ise molekiil agirligi 1500 g/mol’den yliksek olan maddelerdir.

1) Diisiikk molekiil agirlikli polimerler: Molekiil agirliklar1 1500-5000 g/mol arasinda olan
polimerler bu gruba girerler. Yapilar1 dogrusal ise sismeden ¢oziiniirler.

i1) Orta molekiil agirlikli polimerler: Molekil agirliklart 5000-1000 g/mol arasindadir.
Yapilar1 dogrusal ise zincir uzunluguna bagli olarak sismeden de ¢oziinebilirler, sismede
gosterebilirler.

iii) Yiksek molekiil agirlikli polimerler: Molekiil agirliklart 1000 g/mol’lin {izerindedir.
Yapilar1 dogrusal ise sisme gostererek ¢oziiniirler.

iv) Ag yapili polimerler: Polimer zincirlerinin birbirlerine baglanarak capraz bagl, ag yapil
biiylik bir molekiil haline gelmesi sonucu olusur. Bu polimerlerin ¢dziinmesi séz konusu

degildir.

Zincir Yapisina Gore Siniflandirmada Homopolimer ve Kopolimer olarak siniflandirilabilir.

Homopolimer: Tek tiir tekrarlanan monomer birimlerinden olusan polimerlerdir.

OO0 0000

Kopolimer: Farkl tiir tekrarlanan monomer birimlerinden olusur. Bunlar zincir diizenleme

sekline gore gelisiglizel, ardisik, blok ve graft kopolimerler olmak tizere 4’e ayrilir.
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OO0 O
e Gelisigiizel kopolimer

e Ardisik kopolimer — OO0 0505050
e Blok kopolimer — — — OO0 — — OO0

» Graftkopolimer 000000000000

Polimer zincirinin fiziksel yapisina gore diiz zincirli, dallanmis ve capraz bagli ve ag
yapisindaki polimerler olarak siniflandirabiliriz. Diiz zincirli polimerlerde polimer zinciri
iizerinde dallanma ve capraz baglanma yoktur. Polimer zinciri dogrusaldir. Dallanmis
polimerlerde ana zincir boyunca dallanmalar vardir. Capraz bagli polimerlerde ana zincirler

birbirleriyle baglantili oldugundan ag yapida 6zellik gosterirler.

Hemen hemen tiim polimerlesme yontemleri ile dogrusal polimerler elde edilir. Ancak
gliserin ve dikarboksilli asitlerin polimerizasyonu, fenol formaldehit polimerizasyonu, diisiik
miktarda divinil benzen karigtirtlmig vinil monomerlerinin polimerizasyonu da dallanmis

polimerlere yol agar.

Polimerler 1s11 davraniglarina gore termosetler, termoplastikler ve elastomerler olarak
siniflandirilabilirler.  Termosetler; yogun ¢apraz bag iceren sert polimerlerdir. Is1 ile
sekillendirilemezler ve eritilemezler. Yiiksek sicakliklarda sekil degistirmezler,
yumusamazlar, kaliplanamazlar. Daha da yiiksek sicakliklara ¢ikildiginda ise yanarlar. Fenol-

formaldehit tipik termoset bir polimerdir.

Termoplastikler; dogrusal veya dallanmig zincirler igerirler. Is1 ile sekillendirilebilir, yumusar
ve erirler. Uygun coziiciilerde kolaylikla c¢oziinebilirler. Amorf veya kristalin yapida
olabilirler. Amorf bir polimerde zincirler arasindaki iliski belli bir diizen gdstermez yani
rastgeledir. Kullanilan plastikler c¢ogunlukla yapilarinda amorf ve kristalin bolgeleri
yapilarinda bulundurur, bunlar yar1 kristalinlerdir. Bu nedenle, kristalin termoplastikler yari

kristalinleri de kapsar.
Elastomerler ise; esnek ve elastiktirler. Cekme ile uzama gosterirler. Cekme kuvveti ortadan

kalktiginda ise ilk hallerine donerler. Bu durum yapilarindaki ¢apraz bagdan kaynaklanir.

Capraz baglar kalic1 akis1 6nlediginden ¢ekme kuvvetinin ortadan kalkmasiyla molekiiller ilk

17



boyutlarina donerler. Elastomerlerin yapilarinda bulunan capraz baglardan dolay1 erimeleri ise

miimkiin degildir.

4.2 POLIMERLERIN MOLEKUL AGIRLIGI VE MOLEKUL AGIRLIGI DAGILIMI

Bir polimeri tan1 anlamiyla karakterize edebilmek i¢in Once, ortalama molekiil agirligiyla
molekiil agirligr dagilimini belirlemek gerekir. Kiig¢iik molekiillii polimerler ve monomerlerin
molekiil agirliklari, tam ve kesin olarak bilinir. Genelde 5000-1000 molekiil agirligini
gecmeyen polimerler sekillendirilmis, sert malzemelerin yapiminda kullanilamazlar. Bu
nedenle bir polimerin karakterizasyonu yapilirken, molekiil agirligt bulunmasi gereken ilk
ozelliklerdendir. Polimerler biiyiik molekiillii olduklarindan, ugucu olmamasi ve her zaman
iyi ¢oziinmemeleri nedeniyle molekiil agirliklar1 basit yontemle bulunamazlar. Bir polimer

Orneginin ortalama molekiil agirligini belirtmek icin ¢esitli fiziksel yontemler gelistirilmistir.

Molekiil agirhigr sayi-ortalamasi ( Mn ),donma noktasi algalmasi (kriyoskopi),kaynama
noktast yiikselmesi, osmatik basing, buhar basinci diismesi gibi kolligatif 6zelliklerin
Ol¢iilmesine dayanan yontemlerle elde edilir. Mn, bir polimer 6rneginde biitiin molekiillerin

toplam w agirligini, biitiin molekiillerin sayisina bolmekle bulunur.

M, =2 = =2xk (1)

no RN, N,

Ny, agirligit My olan molekiillerin sayisidir.

Molekiil agirlig1 agirlik ortalamasi ( Mw ) 1518 sagilmasi, ultra santrifiij ile sedinantasyon

gibi dagiliminda biiyiik molekiillerin tasidigi agirlig1 yansitan yontemlerle elde edilir.

rC.M
M, == =LWM, )
EC,

Molekiil agirlig1 viskozite-ortalamasi ( Mv ),viskozite dl¢timlerinden elde edilir.

Molekiil agirlig1 viskozite-ortalamasi (Mv),viskozite dlgiimlerden elde edilir.
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M = zw M= 1o — NpMz 1/ 3
v [ x .x] - TN M, ( )

a bir sabittir. o = 1 i¢in molekiil agirligi, agirlik ortalamasi ile viskozite ortalamasi birbirine

esittir. Genellikle oo = 0.5 - 0.9 arasinda deger aldigindan M, < My, olur.

Heterojen (polidispers) bir polimer i¢in;

My > M, > M, (4)

esitligi gecerlidir. Molekiil agirligi dagilimi genislerse, ¢esitli molekiil agirliklart ortalamalari

arasindaki farklar biiyiir.

Molekiil agirligr dagilimi genislerse, ¢esitli molekiil agirliklar1 ortalamalar1 arasindaki farklar

biiytir.
4.3 POLIMERIZASYON YONTEMLERI

Polimerizasyon reaksiyonlarinin ¢ogu ekzotermik reaksiyonlardir ve reaktor denilen kaplarda
gergeklestirilir. Bu reaksiyonlarda en Onemli sorun olusan 1siy1 uzaklastirmak ve
polimerizasyon ylriidiikge artan viskoziteyi kontrol etmektir. Polimerizasyon ortaminin

ozelliklerine gore reaksiyonlar asagidaki gibi siniflandirilabilir:

e kiitle polimerizasyonu

e coOzelti polimerizasyonu

e siispansiyon polimerizasyonu
e emiilsiyon polimerizasyonu

e kat1 hal, gaz hali, ve plazma polimerizasyonu seklinde gerceklestirilebilir.
Kondenzasyon adimli biiyliime polimerizasyon tiiriinde, en az iki fonksiyonlu grup (-COOH, -

NH; , -OH) i¢eren monomerler aralarinda reaksiyona girmekte ve H,O, HCI, NHj3 gibi kiiglik

bir molekiil ayrilmaktadir. Bu polimerizasyon tiirlinde ayrilan kii¢lik molekiil genellikle su
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oldugundan ve oteki tiire gore bu tiirlin daha yaygin oldugundan adimli biiylime

polimerizasyonuna ‘Kondenzasyon Polimerizasyonu’ da denilmektedir.

Kondenzasyon polimerizasyonunun gerceklesmesi icin iki ya da daha fazla noktadan
kondenzasyona girecek monomerlere gerek vardir [1]. Fonksiyonel gruplar tasiyan
monomerler arasinda adim adim reaksiyon meydana gelir bdylece polimer zinciri biiyiir. Iki
monomer tepkimeye girerek dimer olusturur, dimer diger bir monomerle tepkimeye girerek
trimere doniisiir ve benzer tepkimelerle zincir bliylimeye devam eder. Biiyiliyen zincirlerle
birlikte polimerin molekiil agirligit da stirekli artar. Polimerizasyon derecesi reaksiyon
boyunca siirekli artarken monomer derisimi hizla azalir. Monomerlerden biri tlikeninceye
kadar polimerizasyon devam eder. Saf monomerler kullanilarak ve esit molar fonksiyonel
gruplar aliarak yiiksek molekiil agirlikli kondenzasyon polimerleri elde edilir. Ancak bu
sartlarin kontrolii zordur ve genellikle diisitk mol kiitleli polimerler elde edilir. Monomerlerin
saf olmamasi, fonksiyonel gruplarin stokiyometrisini bozarak zincir sonlarinin fazla olan
fonksiyonel gruplarla kapanmasina yol acar. Bu durum zincir biiyiimesini engeller. Sekil

4.1°de diol ve dikarboksilik asitin kondenzason polimerizasyon reaksiyonu verilmistir.

nHO—R—OH + nHO—C—R'—C—OH—— H1—0—R—0—C—R'—C—-OH
I -(2n-1)H,0
0

n

Diol Dikarboksilik asit Poliester

Sekil 4.1 Diol ve dikarboksilik asitin kondenzasyon polimerizasyonu ile poliester eldesi

Katilma (adisyon) adimli biiyiime polimerizasyon tiiriinde, en az iki fonksiyonlu grup (-
COOH, -NH; , -OH) igeren monomerlerin aralarinda kiigiik molekiil ¢ikis1 olmadan dogrudan
monomerlerin katilmasi seklinde de yiiriiyen polimerizasyon tepkimeleri de genellikle bu
grup i¢cinde degerlendirilir. Poliiiratanlarin elde edildigi liretan olusumu ve Naylan 6’nin elde

edildigi kaprolaktam halka agilmasi bunlara 6rnek verilebilir.

Adimli biliylime polimerizasyonunda 6nce monomerler birlesir dimerler olusur, monomer
dimerle birlesir trimer olusur ve bdylece adim adim olusan polimerin zincir buyu uzar. Bu
ozellik kondenzasyon ile katilma polimerizasyonu arasindaki en ©nemli farktir.
Polimerizasyonun baslatilmasindan bir siire sonra, ortamdaki monomerlerin tamamina yakin

bir boliimii tepkimeye girmistir. Ancak, polimerizasyonun sonuna dogru polimer zincirleri
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son boylarina ulasabilir. Adimli biiyiime polimerizasyonunda tepkimelerinin baska bir 6zelligi

de tersinir olmalaridir.

Bu polimerizasyonu baslatacak serbest radikaller, kimyasal maddeler ya da fiziksel etkenler
kullanilarak iiretilebilir. Polimerizasyon radikaller {izerinden baslar ve zincir biiylimesi yine
bu radikaller {izerinden devam eder. Aktif bir zincirin ucundaki tek elektron, monomerin ¢ift

Bu polimerizasyon ii¢ kademede cereyan eder.
-Baglama basamagi: Baslatici molekiil iki radikal 6rnegine ayrilir ( disosiyasyon )

R~~~ R —»2R.

o o]
I I

@c —0-§0 _E@ — 2 @c—o.

benzoil peroksit

Benzoil peroksit molekiilii burada iki radikale ayrilmistir. Bu tip kirilma — N=N- , -S-S- | -O-
O- gibi kararsiz gruplar iizerinde olur. Is1 veya radyasyon etkisiyle ( UV gibi ) bu kirilmalar

olusur.

- Birlesme basamagi: Bu basamakta, birinci basamakta olusan radikale Ikinci basamakta

olusan monomer baglanir (asosiyasyon).

R.+M —™ RM.

o O

Il I
@c —0. + HC=CH ———> C —O —CH, —CH,

- Yayilma basamagi: Bu basamakta Radikalle birlesmis monomer birimine baska bir

monomer daha baglanir.

RM.+M —» RMM.
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I I
@—c —O—CH, —CH.+ HC=CH —— C —O —CH, —CH— CH, —CH.

shlie

Bu baglanma su sekilde genellestirilebilir

RMx.+ M —» RMxM.

- Sonlanma basamagi. Yayilma, bazi sonlandirict proseslerin olusumuna kadar devam eder.
Bu sonlanma iki radikal monomerin radikal uc¢larindan birbirlerine eklenmesine kadar siirer.
Monomer radikal uglarindan biri x-1 kadar, digeri de y-1 kadar ¢ogalmigsa sonlanma

asagidaki gibi cereyan eder.
RMy.1M. + MMy..R —» RMyx1M-MMy_R.

Asagida stiren birimlerinin baga bag baglanmalar1 goriilmektedir ve bu tip baglanmalara

birleserek sonlanma denilmektedir ve basa bas bir birlesmedir.

o
c o—(—CHz—CHﬁ—CHz—CH + .CH— CH,* CH—CH2 *o—c -

200 o7
: T :

@—c —0 | CH, —CH—>— CH, — CH— CH — CH,* 4<CH—CH2~>*O—C4©

<< I

Baglanma bazen su sekilde olabilmektedir:

RMX_]_M. + .MMy_lR —> RMx+RMY
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Bu tip baglanmalara da ayrilarak sonlanma denilmektedir.

Iyonik polimerizasyonda da serbest radikal polimerizasyonundaki baslatma, yayilma ve
sonlandirma basamaklar1 gecerlidir. Farkli olarak baslangi¢c asamasinda ya karbenyum C -~
veya karbonyum C " iyonu meydana gelir. Elektron ¢ekici gruplara sahip vinil monomerleri

anyonik, elektron verici gruplara sahip vinil monomerleri de katyonik polimerizasyonlara

birer 6rnektir.
Anyonik polimerizasyon:

© o © @
Bu Li + H,C—CH —> Bu— CH; — CH Li

<

Burada butil anyonu stirene katilinca C° karbenyum anyonu olusmustur. Bu tip
polimerizasyonlar monomerler bitinceye kadar devam eder ve ancak ortama oksijen,

karbondioksit ve su gibi molekiillerin verilmesiyle son bulur.
Katyonik polimerizasyon
Bu tip polimerizasyonda, polimerizasyon sonunda tekrar geri kazanilan ve polimer zincirine

dahil olmayan gergek katalizorler devreye girer. BF3, AlCIs, H* gibi gibi lewis asitleri bu

islevi goriirler. Su da ortak proton kaynagi olarak kullanilir.

CHs
o o ¢
BF;.H,0 + H,C=C —> H3C — clt [BFe,OH ]
CH, CHs
bortriflortr izobutilen
I o
©]
HC — (|3 [BFsoH ] + H2C=(|3 — > HC— C—CH,—C [BF3OH ]
| |
CH3 CH3 CH3 CH3
izobutilen
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BOLUM 5

YAGLAR

Yaglar genellikle bitkilerin i¢ yapilarinda olusmakta olan, suda c¢oziinmeyen ve ana
komponenti ‘trigliserid’ olan dogal maddelerdir. Trigliseridler (yaglar), yag asitlerinin gliserin
ile yapmig olduklar1 esterlerdir. Trigliseritler 1 molekiil gliserin ile 3 molekiil yag asidinin

esterlesmesiyle elde edilir.

Yag asitleri trigliserid molekiiliiniin en biiyiik kismini olusturduklarindan bir yagin kimyasal
ve fiziksel 6zellikleri, biiyiik 6l¢iide biinyesinde icerdigi yag asitlerinin 6zelliklerine baglidir.
Her bir asidin bir digerinden farki, zincirdeki karbon atom sayisi ve eger mevcutsa, karbon
atomlar1 arasindaki cift baglarin yeri ve sayisidir. Hig ¢ift bag icermeyen yag asitleri, doymus

yag asitleridir. Bir veya daha ¢ok ¢ift bag igerenler ise doymamis yag asitleridir.

(a)-CH,-CH,-CH,-CH, -
(b)-CH,-CH=CH-CH, -
(¢)-CH,-CH=CH-CH,-CH=CH-CH, -
(d)-CH,-CH=CH-CH=CH-CH, -

Yag asidi zincir cesitleri; (a) doymus, (b) doymamus, (c) tekli (isolated) ve konjlige
(conjugated) (d).

Yaglar cinslerine gore bu ¢esitli yag asitlerini degisik miktarlarda trigliseridleri halinde
ierirler. Ornedin zeytinyad1, aycicedi yagi ve keten yafmin yag asitleri yag asitleri

bilesimidir.
Yag asitlerinin etkisini gosteren en 6nemli parametre doymamislik derecesidir. Doymamislik

derecesi iyot indeksiyle olgiiliir. Trigliseritler, yaglarin iyot indeksine bagli olarak kuruyan,

yar1 kuruyan ve kurumayan yaglar olarak siniflandirilabilirler.
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Kuruyan yaglar, havada bekledik¢e kati gdriinlim alan sivi yaglardir. Kuruma o6zelliginin
sebebi trigliseriti teskil eden yag asitlerinin ¢ogunun iki veya daha fazla ¢ift baga sahip

olmasidir, dolasiyla iyot indeksi yiiksektir.

Yar1 kuruyan yaglar, havada bekletildiklerinde kuruyan yaglara gore daha uzun siirede kati

hale gelirler. Bu yaglarin doymamislik derecesi kuruyan yaglardan daha distiktiir.

Kurumayan yaglar, havada film tabakasi olusturmazlar yani kurumazlar. Iyot indeksi en

diistiktiir.

Kuruma o6zelligi hava oksijeni tutma yetenegine baglidir. Bu durum da doymamislik
derecesiyle ilgilidir. Konjuge c¢ift baga sahip yaglar izole yaglardan daha ¢abuk polimerize
olup kururlar. Kuruyan yaglara; aycicegi, hashas, ceviz, yar1 kuruyan yaglara; pamuk, musir,

hardal yagi, kurumayan yaglara; zeytin, hint, koko gibi yaglar 6rnek olarak verilebilir.

Yag asidindeki gesitlilik, trigliserit’in yapisi iizerinde fiziksel 6zelliklerini degistirir. Ornegin,
keten tohumu yagi boya baglaci olarak kullanilir ¢iinkii doymamis yag asitleri hava ile

reaksiyona girer.

Kuruyan ve yar1 kuruyan yaglar; boyamalarda, yilizey kaplamalarda, baski miirekkebinde ve
dekoratif kaplamalarda kullanilir. Ham ve rafine yaglarin; diisiik viskozitesi ve nispeten az
parlakligi, yavas kuruma gibi 6zelliklerinden dolayr modifikasyonlar: yapilmaktadir. Yaglarda
modifikasyon, yaglarin fiziksel, kimyasal, mekanik ve termal 6zelliklerini degistirerek yeni

polimerler elde edilmesini saglamak amaciyla yapilir.

Oleik asit, dogada pek ¢ok bitki yaginda ve %30 oraninda hayvansal yaglarda gliserin esteri
olarak bulunan doymamis yag asitidir. . C17H33COOH kimyasal formiilii ile gosterilen, iki
kristal yapiya sahip olan oleik asit, doymamis yag asitlerinin en énemlisidir. Linoleik asit,
omega 6 serisinden 18 karbonlu, iki ¢ift bagli, ¢oklu doymamis esansiyel bir yag asitidir.
Yapisindaki ¢ift baglar cis konumundadir. Esansiyel yag asitleri viicut tarafindan
sentezlenemedigi i¢in disaridan takviye veya besinler yoluyla alinmalidir. Linoleik asit
yapisinda 3 tane ¢ift bagi olan 18 karbonlu poliansatiire yag asitidir. Keten tohumunda

bulunur.
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5.1 YAGLARIN OTOKSIDASYONU

Otooksidasyon reaksiyonlari; doymamis yag asidi igeren bir yagdaki, yag asidi zincirindeki
karbon atomlarmin birbirinden bir H atomu koparmasiyla aktif bir radikal olugmasi ile
baslayip ek bir enerjiye ihtiya¢ duyulmadan zincirleme reaksiyonlar seklinde siire giden
reaksiyonlardir. Burada hidrojen kopusu ¢ift baga komsu olan karbon iizerinde gergeklesir.
Hava oksijeni ve glines 15181 yardimiyla cift baga komsu olan karbon iizerinden bir hidrojen
kopar ve karbon iizerinde bir radikal birakir. Bu nedenle bu tip oksidasyon reaksiyonlari
“serbest radikal reaksiyonlar1” adiyla da anilirlar. Doymamis yag asitleri havanin oksijeni ve
serbest radikal zincir mekanizmasi ile otooksidasyona ugrarlar. Tekli doymamis yag asitleri
havanin oksijeniyle ¢apraz bagl filmleri daha az olustururken ¢ift baglarin artmasiyla polimer

filmleri olusur. Ornek bir otoksidasyon Sekil 5.1°de oldugu gibi gosterilebilir [54].

/Q\?/\/\/\/W oleie aaid @s w0
(FHZ CW linoleic acid
gn-o-g

(51 wt. -%0)

CH, (o]
\0,‘: - — — linolenic acid
I (9 wt. -%)
(Soybean oil)
hwv
in the air
R, _ R R, — R

OOH B \/=\,7—([)\/ Rz
R, —/ R, o |

L8 ]

R, |
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Sekil 5.1 Soya Yag1 Otooksidasyonu
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BOLUM 6

DENEYSEL KISIM

6.1 KULLANILAN METARYALLER

6.1.1 Materyal ve Yontem

10.

Otooksidasyona ugratilmis Yag/Yag asitleri: Piyasadan alinan yag ve yag asitleri
laboratuarda hazirlanarak kullanilmistir.

Stiren (CgHg): Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. Firmadan alinan stiren
Aliiminyum Oksit (Al;O3) lizerinden saflastirilarak kullanilmistir.

Toluen (CgHsCHg): Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. Sodyum (Na) tizerinden
damitilarak kullanilmistir:

Metanol (MeOH): Sigma Aldrich firmasindan alinmistir. Firmadan satin alindigi gibi
kullanilmastir.

Kloroform (CHCI5): Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. Satin alinan kloroform,
kalsiyum hidriir (CaH,) lizerinden destillenerek kullanilmastir.

Petrol Eteri: Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. Firmadan alindigr gibi
kullanilmustir.

Tetrahidrofuran (THF): Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. Na tizerinden
destillenerek kullanilmistir.

Poli(etilen glikol ) (PEG) : Yapilan ¢aligmalarda molekiil agirligi PEG-2000 olan PEG
kullanilmistir.Sigma Aldrich firmasindan alinip ,alindig1 gibi kullanilmistir.

Aseton (CH3COCHs3) : Sigma-Aldrich firmasindan alinip,alindigi gibi kullanilmistir.
n-Hekzan (CgH14) : Sigma-Aldrich firmasindan alindi,saflastirildiktan sonra ¢oktiiriicti

olarak kullanildi.
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6.1.2 Kulanilan Cihazlar

Bu ¢aligmada sentezlenen maddeler boliimiimiizde bulunan aletler kullanilarak yapilmistir.
Elde edilen maddelerin karakterizasyonlar; Cankir1 Univeristesi NMR Laboratuvari, Biilent
Ecevit Universitesi Bilim ve Teknoloji Arastirma Merkezi ve boliimiimiizde bulunan cihazlar

kullanilarak yapilmistir. Analiz ve sentezlerin yapildigi bu cihazlar asagida belirtilmistir.
6.1.2.1 Fourier Transform infrared Spektrofotometresi (FT-IR)

Sentezlenen polimerlerin IR spektrumlari bolimiimiizde ki Perkin Elmer Spectrum Pyris
Model FT-IR spektrofotometre ile yapilmistir. Dalga boyu genisligi 4000 ile 400 cm™

arasindadir. Ornekler ATR yontemiyle kati olarak dlgiilmiistiir.
6.1.2.2 Niikleer Magnetik Rezonans Spektrometresi (NMR)

Elde edilen blok/graft kopolimerlerin *H NMR spektrumlari Cankiri Universitesi NMR
Laboratuvarinda bulunan Agilent marka 600 Mhz NMR spektrometre cihazi kullanilarak
25 °C sicaklikta alinmistir. Standart olarak tetrametilsilan (TMS) kullanilmstir.

6.1.2.3 Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Biilent Ecevit Universitesi Bilim ve Teknoloji Arastirma Merkezi’'nde bulunan Viscotek
GPCmax cihaz1 ile elde edilen ¢dziinebilir kopolimerlerin molekiil agirliklar1 ve molekiil
agirliklart dagilimi dlgiilmiistiir. Tastyict sivi olarak THF kullanilmis, kolon sicakligt 35 °C,
akis hiz1 1,0 ml/dk. olarak ayarlanmstir.

6.1.2.4 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)
Sentezlenen polimerlerin camst gegis sicakligt (Tg) ve erime sicakligi (Tm)’n1 gdsteren
termogramlar, Biilent Ecevit Universitesi Bilim ve Teknoloji Arastirma Merkezi’nde bulunan

Perkin Elmer Diamond DSC cihaz1 kullanilarak &lciilmiistiir. Olgiimler, dakikada 10 °C

sicaklik artisi ile -50 ile 100 °C arasinda azot atmosferinde yapilmistir.
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6.1.2.5 Termogravimetrik Analiz (TGA)

Sentezlenen polimerlerin termal analizleri, Biilent Ecevit Univeristesi Bilim ve Teknoloji
Arastirma Merkezi’nde bulunan Perkin Elmer/Pyris 1 Model termogravimetrik analiz cihazi
ile -50 ile 190 °C sicaklik araliginda, azot atmosferinde, 10 °C/dk 1sitma hizinda

incelenmistir.

6.1.2.6 Vakumlu Etiv

Elde edilen polimerleri kurutmak i¢in boliimiimiiz Polimer Arastirma Laboratuvarina ait olan
Niive marka EV 018 model vakumlu etiiv kullanildi. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve
vakummetre vardir. Basinci 760 mmHg’ ya diisiirmek i¢cin GAST marka ( Model no: 0523-
V3-G2IDX) vakum pompast kullanildi. Sicaklikla bozunan iiriinler i¢cin oda sicakliginda,
digerleri i¢in 40-50 °C araliginda kurutuldu.

6.1.2.7 Isitticth Magnetik Karistiric1 ve Kontak Termometre

IKA marka RCT Basic model isiticili magnetik karistirict ve ETS-D5 marka kontak
termometre (-10 ile 300 °C sicaklik arasinda ) graft kopolimerlerin sentezi sirasinda sabit
sicakliktaki yag banyosunu elde etmek ve polimerizasyon siiresince reaksiyon karigiminin
karigsmasini saglamak amaciyla kullanilmigtir.

6.1.2.8 Dijital Hassas Terazi

Sentezler boyunca tartimlar maksimum 220 g tartim yapabilen, 0,0001 g hassasiyetli Precisa

marka X3220A model terazi kullanilmistir.

6.1.2.9 UV-VIS Spektrometre

Agilent Technology marka Cary-60 UV-VIS cihazi ile 200-600 nm araliginda taranarak

orneklerin dl¢timleri yapilmastir.
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6.2 DENEYIN YAPILISI

6.2.1 Oleik Asit Otoksidasyonu ( Pole4m)

Son donemde yapilan c¢alismalardan birinde belirtilen prosediire gore oleik asidin

otoksidasyonu gergeklestirildi [1].

18 g oleik asit, petri kabina ( 14,5 cm, yag kalinligi: 1,1 mm ) yayilarak, burada oda
sicakliginda havada giin 1s18mna maruz birakildi.4 ay sonar yapiskan, soluk viskoz bir sivi

polimer tabaka olustu.

6.2.2 Iyot Indeksi

Oksitlenmis oleik asidin iyot indeksini belirlemek i¢in Wijs yontemi [55] kullanild1. Iyot ¢ift
bag ekleme reaksiyonu i¢im monoklorit kullanild: ve tiiketilen iyot, 0.1 M standart sodyum

tiyosiilfat ¢cozeltisi ile geri titrasyonla 6l¢iildii. Numune agirligi, 0,2 g civarinda 6l¢iildii.

6.2.3 Okside Yaglarin Franksiyonlandirilmasi

Oksitlenmis oleik asidin franksiyonlandirilmasi, o6rnek alinan calismada tarif edilen otokside
soya fasulyesi yagi prosediirii ile gerceklestirildi [56]. Ham oksitlenmis oleic asit polimeri
(409) , 20 mL CHCl; iginde ¢oziildii. Daha sonra bu ¢ozeltiye 800 mL petrol eteri ilave edildi.
2 saat karistirildiktan sonra karisim, gece boyunca 4 ° C' de tutuldu. Ust faz dekante edildi,
¢okelti petrol eteri ile siiziildii ve sonra elde edilen {ist ¢6zelti bosaltildi. Cokelti, oda
sicakliginda 24 saat boyunca vakum altinda kurutuldu. Petrol eter fazlari birlestirildi ve
¢Oziicii buharlastirildi. Cokelti, 24 saat boyunca oda sicakliginda bir vakumlu firinda
kurutuldu ve ana fraksiyon halinde tutuldu. Oleik asit makro peroksidinin molar kiitlesi, boyut
dislama kromatografisi (SEC veya GPC ) kullanilarak belirlendi. Tekrarlayan 6 oleik asit
linitesinden olustugunu gosteren poli dispersiyon ile Pole4dm’nin ana fraksiyonunun molar

kiitlesi ( Mn ) 1760 g / mol olarak bulundu. Verim, agirlik¢a % 95 olarak tespit edildi.
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6.2.4 Stiren ve Pole4m’nin Kopolimerizasyonu ( PoleS )

Stirenlerin serbest radikal polimerizasyonu, alint1 yapilan literatiirde agiklanan prosediire
gore Pole tarafindan baslatildi. Tipik bir polimerizasyon deneyi igin, Pole4m (0.050 g, 0.028
mmol) ve stiren (4.52 g, 45.2 mmol), bir reaksiyon sisesinde 5 mL toliien igerisinde
¢oziindiriildi. Sise icerisindeki havayr disar1 atabilmek ig¢in 3 dakika boyunca sise igne
yoluyla Argon gazindan gegirildi. Sikica kapatilmig sise daha sonra 6 saat boyunca 95 © C'de
bir yag banyosuna koyuldu. Sisenin igerigi, kuvvetlice karistirtlarak metanol ( 200 mL )
icerisine dokiildii. Coken graft kopolimeri, gece boyunca 30 ° C'de vakum altinda kurutuldu.
Polimer filmler (yaklasik 0.5 mm kalinlikta), bir kagit parcasi ile kaplanmig bir Petri kabina
(@ = 5.0 cm) kloroform ¢ozeltilerinden (yaklasik 0.50 g polimer 6rnegi 15 mL kloroform
icinde) dokiildii.

6.2.5 PoleS ve PEGNH2 Arasindaki Kondenzasyon Reaksiyonu

Tipik bir reaksiyon i¢in, 2000 g/ mol (0.624 g) molekiiler agirliga sahip bir PoleS (0.656 g),
Sn-oct (0.10 g) PEGNH, karistmi ve 30 mL CHC1; iginde ¢oziildi. Soliisyon kiigiik
safsizliklardan bir Petri kabina ([J=7 cm) siizlildii ve ¢Oziiciiniin 48 saat boyunca yavasca
buharlagmasini saglamak igin bir karton pargasiyla gevsek bir sekilde kaplandi. Elde edilen
film aliiminyum folyo ile kapatildi ve 2 saat boyunca 110 ° C'de vakum altinda tutuldu.
Saflagtirma, ham graft kopolimer filminin 10 mL kloroform igerisinde ¢oziindiiriilmesi ve
polimerlerin 200 mL metanol icerisinde ¢okeltilmesiyle gerceklestirildi. Aritilmis polimerler,
40 ° C'de 24 saat boyunca vakum altinda kurutuldu. . *H NMR (CDC13), TMS'den Oppm,
6.5-7.2 (m, -benzen halkalari), 3.6 (-CH2-CH»-0-), 1.2-1.9 (m, hem PS hem de Pole alifatik
protonlar), 0.9 (CH3-Pole).

6.2.5.1 Poli (oleik asit-g-stiren-g-PEG)

Tipik bir reaksiyon i¢in 2000 g / mol (0,624 ) molekiiler agirliga sahip bir PoleS ( 0,656), Sn-
oct ( 0,10 g ) PEGNH; karistimi ve 30 ml CHCls igerisinde ¢oziildii. Soliisyon kiigiik
safsizliklarindan siiziilerek Petri kabina (® = 7 cm) dokiildii. Buharlasmasi i¢in 48 saat
boyunca lizeri bir karton parcasiyla hafifce kapatilarak petri kabinda birakildi. Elde edilen
film aliiminyum folyo ile kapatildi ve 2 saat boyunca 110 ° C'de vakum altinda tutuldu.

Saflagtirma, ham graft kopolimer filminin 10 mL kloroform igerisinde ¢oziindiiriilmesi ve
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polimerlerin 200 mL metanol igerisinde ¢okeltilmesiyle gergeklestirildi. Aritilmis polimerler,

saat boyunca 40° C'de vakum altinda kurutuldu.

6.2.5.2 One-Pot Amfifilik Kopolimerinin Sentezi, Poli ( oleik asit-g-stiren-PEG )

Son terpolimeri hazirlamak igin serbest radikal ve kondenzasyon polimerizasyonu birlesimi
kullanild1. 2.0 gr stiren (0.02 mol), 2.0 gr Pole ve 2.0 gr PEGNH2 karigimi bir cam sisede 5
mL toliien i¢inde ¢oziildli. Sisenin igerisindeki havay1r bosaltmak i¢in igne ile 3 dk boyunca
argon gazindan gegirildi. Sikica kapatilmis sise daha sonra S5saat boyunca 95° C'de bir su
banyosuna konuldu. Daha sonra ¢oziicii buharlastirilip ham polimer, 200 mL metanolde

¢okeltildi. Graft kopolimer 6rnekleri, 24 saat boyunca 40° C'de vakum altinda kurutuldu.

6.2.5.3 Su Aliminin Belirlenmesi

Ik 6nce, tetrahidrofuran (THF ) ¢dzeltisinden ¢dziicii- dokiim polimer filmleri hazirlandi.1,0
g polimer 20 mL THF iginde ¢oziildii. Cozelti kiigiik safsizliklarindan arindirilmak igin
stiziiliip petri kabina ( F=5 cm ) dokiildii. Coziiciiniin yavas buharlasmasi i¢in petri kabinin
iizerine bir parca temiz karton kaplandi. Petri kabinda polimerlesmis filmin yapisikligini
ayirmak i¢in birka¢ saat boyunca damitilmis suya batirildi. Su alimi, polimer filmlerin 48 saat
boyunca suya batirmak suretiyle belirlendi. Sisen filmler sudan ¢ikarilmis, bir kagit mendille

hafifce silinip tartildi. Filmler daha sonra 24 saat boyunca 60° C'de vakum altinda kurutuldu.

6.2.5.4 Amfifilik Multiblok Kopolimer Nanokompozitlerin Elde Edilmesi

Ornek olarak, 0.56 g PoSB’ nin 20 mL THF ¢dzeltisi hazirland1. 0.055 g H,PtClg’ ni 0.100 g
sudaki cozeltisi THF ¢ozeltisi igine katildi ve magnetik karistiricida karistirmaya devam
edilirken 0.040 g NaH’ 1n 0.150 g metanoldeki ¢ozeltisi damla damla katilarak metal tuzunun
indirgenmesi gerceklestirildi. Karigtirmaya 2 saat daha devam edildi. Cozelti saat camina
alinarak ¢eker ocak altinda ¢dziiciiniin buharlasmasina birakildi. Kurumus polimer kompozit
bol su iginde yikandi, kurutuldu, tekrar THF de ¢oziindiiriildii. I¢indeki kalmis olabilen
inorganik artiklardan siiziilerek gene saat cami iizerinde ¢o6ziiciisii buharlagsmaya birakildi,

kurutuldu ve kompozit polimer %90 verimle elde edildi.
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Diger kompozitler tablodaki miktarlart kullanilarak ayni islemle ve ayni verimle elde edildi.

Cizelge 6.1°de Pt, Pd ve Ag 6rnekleri elde edilen multiblok kopolimerlere katkilandirilmistir.

Cizelge 6.1 Nanokompozit kopolimerlerin olusum verileri

Code PoSB-4 PoleS11-9PEG AgNO; Na,PdCl; H,PtClg NaH
(@ Mn(Da) (g9 Mn(Da) (g) (9) @ (9
PtPoSB-4 056 59000 - - - - 0.055 0.040
PdPoSB-4 056 59000 - - - 0058 - 0.040
AgPIS11-9G-1 - - 056 19600  0.035 - - 0.040
AgPtPIS11-9G-1 - - 056 19600  0.035 - 0.055 0.040
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BOLUM 7

BULGULAR VE TARTISMA

7.1 ELDE EDILEN GRAFT KOPOLIMERLERIN GPC IiCIN HAZIRLANMASI VE
UYGULANMASI

Molekiiler agirliklar boyut diglama kromatografisi ile belirlendi. Bir pompa, ii¢ adet
ViscoGEL GPC kolonu (G2000H HR, G3000H HR ve G4000H HR) ve bir Viscotek
diferansiyel kirilma endeksi (RI) dedektoriinden olusan bir Viscotek GPCmax sistemi

kullanildi.

30° C'de 1.0 mL / dak akis hizinda Tetrahidrofuran (THF) kullanildi. Diisiik polidispersitede
2960, 50400 ve 696500 ii¢ polistiren (PS)  standardi ile bir kalibrasyon egrisi
olusturulmustur.10 mL. THF iginde 0.05 g iceren polimer numune ¢ozeltileri hazirlandi.
(Cozeltiye magnet koyuldu, 1 giin ¢oziinmesi i¢in karistirmaya birakildi. 0.2 mikron filtre ile

stiziliip, analiz i¢in viallere koyuldu ve cihaza otomatik olarak enjekte edildi.

Veriler Viscotek Omni SEC Omni 01 yazilimi kullanilarak analiz edildi. CDC1s'teki Proton
NMR spektrumlari, 3 mm genis bant probu ile donatilmis bir Agilent 600 MHz NMR
(Agilent, Santa Clara, CA, ABD) spektrometresi ile 25° C sicaklikta alinmustir.

Polimer numunelerin FT - IR spektrumlari, aktarict modda tek bir elmas ATR ve tarama hizi
4000 ila 650 cm-1 olan Perkin-Elmer FT - IR Spektrometresi 100 kullanilarak kaydedildi.
Polimerlerin DSC analizleri, bir Perkin Elmer DSC 4000 aleti kullanilarak azot altinda (akis
hiz1 = 50 mL / dak.) yapildi. Kurutulmus numuneler -50 ila 190 © C arasinda bir 1sitma
hizinda (10 © C / dak.) 1sitildi. Termogravimetrik Analiz (TGA), bir TGA-DTA cihazinda
yapildi: Seiko SII TG / DTA 7200.
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10 ° C /dk’lik bir 1s1itma hizinda her bir numunenin 20° C ile 600° C arasinda azot atmosferi
altindaki agirlik kaybi olgiildi. Oleik asit makroperoksidinin ve saf oleik asidin karbon ve
hidrojen elementel analizi, bir LECO, CHNS-932 clementel analiz aract kullanilarak
gergeklestirildi. Her 6l¢lim, 10 mg numune kullanilarak iki kez tekrar edildi ve her bir

numune i¢in ortalama iki 6l¢iim yapilarak sonug alindi.

Catlak yiizey analizi, EDS analizi SDD APOLLO X (EDAX) bulunan bir SEM Quanta FEG
450 (FEI) cihaz1 ile yapildi. Numuneler bir Au film ile kapland1 ve SEM goriintiileri bir
ikincil elektron detektorii (ETD) kullanilarak elde edildi. Polimer numunelerin yiizey
morfolojisi, 15-25 kV'da c¢alisan bir alan emisyonlu taramali elektron mikroskobu ile

incelendi.

Transmisyon elektron mikroskobu ( TEM ) kullanilarak misel olusumu gozlendi.10 mL
numune, 10 mL THF igerisinde ¢oziindiiriildii. Bulanik ¢ozelti elde edinceye kadar siirekli
karistirilarak damitilmig su bu ¢ozeltiye yavas yavas ilave edildi. Ardindan, ¢ozelti 10 dakika
boyunca bir ultrasonik banyoya koyuldu. TEM numunesi hazirlama islemi 200 gozlii karbon
kapli bakir TEM 1zgarasina ( EMS CF200-Cu ) bir ¢ozelti ( 1 ila 2 damla ) yerlestirilerek
gerceklestirildi. TEM ol¢timleri, 200 kV’da (LaB6 filament ) bir JEOL JEM-2100 HRTEM
cihaz1 kullanilarak yapildi. Element analizleri, 6498 enerji dagitici spektroskopi (EDS)
sistemine sahip bir Oxford Cihaz1 ile yapildi. Goriintiiler, Gatan Digital Micrograph
yazilimiyla yavas aranan bir CCD kamera (Gatan- 694 modeli ) kullanilarak kaydedildi.

7.2 GERILME-SEKIL DEGiISTIRME OLCUMLERI

Gerilme-gerinim dl¢timleri igin 50 kg yiik hiicresi ve 50 mm / dak ha¢ hiz1 kullanan Zwick /
Roell Cekme Test Cihazi kullanilmistir. Filmler 24 °© C'de CHCIl3 kullanilarak 0,50x10x50
mm boyutlarinda dikdortgenler halinde kesilmistir. Numuneler, 6l¢iimden 6nce 10 giin
boyunca oda sicakliginda vakum altinda kurutuldu. Her karigim bilesiminden en az ii¢ 6rnek

olgtildii.

7.3 OKSITLENMIS OLEIK ASIT POLIMERININ SENTEZI

Bu c¢aligmada 4 ay oksidasyondan (Pole4m) sonra elde edilen oleik asit makro baslaticist

kullanilmistir. Oksijen alimi tipik olarak, yag asidi molekiillerinde c¢ift baglarin sayisiyla
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ilgilidir. Bu, oksijen alim miktarinin; linolenik asit> linoleik asit> oleik asit ifadesine gore
ilerlemesi gerektigini gosterir. Oleik asit dnceden yapilan galismalarda aslinda, daha once
bildirilen sonuglarla iyi uyusan hem linolenik asit hem de linoleik asit ile karsilastirildiginda

en yavas otoksidasyonu gostermistir [18,57].

Oksidasyon, oleik asidin, oda sicakliginda giin 15181 altinda havada bulunan oksijen ile
reaksiyona sokulmasiyla gergeklestirildi [18]. Otoksidasyon islemi sirasinda oksijen, alilik
hidrojene saldirir ve karbon atomunda radikal olusumuna yol agan hidrojen soyutlamasina

neden olur [58,59].

Oksijen molekiilleri daha sonra hidroperoksit ve ya peroksitleri olusturmak icin bu karbona
baglanir. 6 oleik asit tekrarlayan {niteli oleik asit makroperoksiti, oleik asidin otoksidasyonu
yoluyla elde edildi (kalinlik = 1 mm, oksidasyon siiresi = 4 ay). Bu ¢alismada Pole4m adiyla
kodlanan makroperoksit kullanilmistir ¢iinkii, daha uzun otoksidasyon siiresi, oleik asit
makroperoksit baslaticisinin (1760 g/ mol ) daha yliksek bir molar kiitlesine yol actig1 i¢in,
plastiklestirme etkisini arttiran graft kopolimerine biiyilk miktarda polioleik asit iinitesinin
yerlestirilmesini miimkiin kilmistir. Multiblok bir graft kopolimeri Sekil 7.1’de gosterildigi

gibi tasarlanabilir.

+Stiren
Poledm —_— —

+ PEG-NH2

PS-g-Pole-g-PEG

et PEG-NH2
./ Pole4m
5, f'Polistiren

Sekil 7.1 One-Pot PS-g-Pole-PEG Graft Kopolimerinin Sematik Tasarimi

Pole yapisal karakterizasyonu, 1H NMR spektroskopisi kullanilarak ger¢eklestirildi.
Saf oleik asidin karakteristik sinyalleri; 3.5-4.1 ppm'de -CH-OO- ek sinyalleri ile birlikte
Poledm 'H NMR spektrumunda gozlendi [18,60]. Beklendigi gibi, alilik protonlarin sinyalinin
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yogunlugu, peroksit ve hidroperoksit gruplar1 olusturmak i¢in otoksidasyon sirasinda hidrojen
soyutlanmasi sebebiyle azald1.

Iyot degeri, yag icindeki doymamislik derecesinin bir dlgiisiidiir. Saf oleik asidin iyot endeksi
95 iken Pole’nin iyot indeksi 75 olarak bulundu. Bu durum, aldehit olusumu gibi ek yan
reaksiyonlardan gegen bazi ¢ift baglardan kaynaklanabilir [61]. Ayrica, yag asitleri agresif bir
elektrofilik dien yoklugunda Diels-Alder reaksiyonlarina [42] maruz kalmazlar.

Okside oleik asit makroperoksidinin (Pole4m) peroksit ayrismasimi belirlemek igin DSC
analizi kullanmilmistir. Sekil 7.2, Pole4m'nin bir DSC egrisini gostermektedir. Hafif bir
ekzotermik ayrisma gozlemlendi. Pole4m’nin zayif peroksit ayrigmasi 134° C-188° C
arasinda basladi. Buna ilaveten,Poledm oleik asit makroperoksidi igin camsi gegis sicakligi

(Tgonset ) 14° C’de gozlemlendi.

2m cycle

Heat Flow- Exo up

188

-40 -20 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Temperature (°C)

Sekil 7.2 Pole4m'nin DSC egrisi.

Peroksit gruplarinin ayrismasi 134'den baglar ve 188° C 'de sona erer.

Buna ilaveten; saf oleik asit C ve H analizinde agirlik¢a oran sonuglarina gore, ( % C: 77.14 ;
H: 11.42 ; O: 11.44 ) iken Poledm de bu oran ( % : C:69.75 ; H:10.81 ; 0:19.44 ) olarak
tespit edildi.Pole4m’in 1760 g / mol olan mol kiitlesi degeri g6z Oniine alindiginda, oksijen
alimiin mol basina 140,56 g oldugu bulundu. Bu, Pole molekiilii basina 4.4 peroksi grubuna

esittir.
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7.4 POLE TARAFINDAN BASLATILAN STIREN POLIMERIZASYONU

Stirenin serbest radikal polimerizasyonunda artan baslangi¢ Pole konsantrasyonu, Sekil 7.3'te
gosterildigi gibi polimerlerin molar kiitlelerinde bir azalmaya neden olmustur. PoleS
orneklerinin polidispersite indeksi (D) 1,41 ile 1,50 arasinda degismistir. Bu Pole tarafindan
baslatilan stiren serbest radikal polimerizasyonunun diisik B polimerleri ile sonuclandigini
gostermektedir. Burada tarif edilen polimerlerin molar kiitleleri arasindaki homojenlik,
kontrollii canli radikal polimerizasyonunda bildirilen sonuglarla karsilastirilabilir. Kontrolli
canli radikal polimerizasyon diisiik polidispersiteye sahip polimerlein olusmasina yol agar.
Ayrica bununla birlikte, bu ¢alismada bilinen radikal polimerizasyonu diisiik polidispersiteye
sahip polimerler de verdi [62]. Bu sayede ,oleik asit makro baslaticist olan Pole ile baslatilan
serbest radikal polimerizasyonunun kontrollii canli polimerizasyon ile rekabet edebildigi

sonucuna varabiliriz.
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Sekil 7.3 Molar kiitlelerin "DP" nin Pole4m konsantrasyonuna karsi degisimi

7.5 POLIMERIZASYON SURESININ KONVERSIYON UZERINDEKI ETKISI

Polimerizasyon siiresine karsi ¢evirme etkisini gormek icin, Pole4dm tarafindan toliien

icerisinde baslatilan stiren polimerizasyonu serisi 95° C'de gergeklestirildi. Bu deneylerde,
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stirenin termal polimerizasyonunun verimi, polimer veriminden c¢ikarildi. llgingtir ki,
polimerizasyona baglamadan 6nce 23 dakikalik bir indiiksiyon siiresi gozlemledik. Dogrusal

zaman doniisiim grafigi, Sekil 7.4'te gosterilmistir.

20 -
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Sekil 7.4 Pole4m tarafindan baslatilan stirenin serbest radikal polimerizasyonu i¢in zaman-
konversiyon grafigi

7.6 POLE4M TARAFINDAN BASLATILAN STiRENLERIN TOPLU
POLIMERIiZASYONU

Cozelti polimerizasyon teknigi, ¢oziicli olmadan Pole4m tarafindan baslatilan serbest radikal
polimerizasyonunda kullanildi. Polimerizasyon kosullart ve sonuglart c¢izelge 7.1°de

gosterilmektedir.

42



Cizelge 7.1 Pole4m tarafindan baslatilan ( 95°-5h ) stiren toplu polimerizasyonunun kosullari
ve sonuclarini verir.

Kodu Pole4dm S Verim Mn Mw ‘D’

@ [MI (9) [M] (wt%) (g/mol)(g/mol)

PoleS-2-18 2.0 0.06 18.1 8.7 587 36100 53000 1.47

PoleS-6-14 6.0 0.17 141 6.7 63.2 19400 32300 1.66
PoleS-11-9 11 031 94 45 395 10900 18600 1.71
PoleS-25-1425 0.29 14.0 35 192 9400 19000 2.06

Pole3S 3.0 017 73 7.0 50.1 24700 44300 1.79

Bu reaksiyonlarda, stirenin toplu polimerizasyonu, molarite 0.06 M ile 0.29 M arasinda
degistirilerek Poled4m ile baglatilmistir. PoleS graft kopolimerlerinin; 1.47 ile 2.06 arasinda
"D" degerleri ile degisen mol kiitleleri elde edildi. Graft kopolimerlerinde daha yiiksek
baslatict konsantrasyonu elde edildigi takdirde daha diisiik mol kiitlesi elde edilecegi agikca
gozlemlendi. Baslatici konsantrasyonu arttiginda molar kiitleler azalir, ¢iinkii terminasyon

artar. Elde edilen PoleS graft kopolimerleri zincir uzatma reaksiyonlarinda da kullanildi.

7.7 POLES DIBLOK ICEREN MULTIBLOK KOPOLIMERLER

Pole3S'in DSC analizi alindiginda, Pole3S'nin ayristirilmamis 130 © C ila 184 ° C arasinda
baslayan birlestirilmemis peroksit igerdigini gozlemledik.Sekil 7.5, Pole3S’in DSC egrisini
gostermektedir.1. dongii bir 1sitma egrisidir ve 2. Dongli bir sogutma egrisidir.Polimer
zincirindeki reaksiyona girmemis peroksit kalintisi termal olarak parcalanir ve blok / graft
kopolimerleri olusturmak i¢in doymamis gruplara baglanan kok kisimlar olusturur [63,64].

Ikinci déngiide, bu durum diizgiin bir ¢izgi ile goriiliir ve ayrisma egrisi kaybolur.
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Sekil 7.5 Pole3S'in DSC egrisi

Reaksiyona girmemis peroksit ayrismasi 130 © C ila 184 °© C arasinda baslar.

Bu diblok kopolimer daha sonra multiblok kopolimerleri elde etmek igin n-BMA'nin serbest

radikal polimerizasyonunda kullanildi.

Cizelge 7.2, PoleS diblok kopolimerleri tarafindan baglatilan n-BMA’nin serbest radikal

polimerizasyonunun kosullarini ve sonuglarini gostermektedir.

Cizelge 7.2 Multiblok ( 100° C ,5h, 100 mL toluen )

Code Pole3S PoleS11-9 nBMA Yield Mn Mw ‘D> Stress Strain
(9) Mn(Da) (9) Mn(Da) (9) (9) (Da) (Da) (MPa) (%)
PoSB-1 0.63 24700 - 34 1.87 30700 66000 2.15 10+0.8 17+0.8
PoSB-2 0.63 24700 - 10.0 4.75 46000 98000 2.13 14+0.7 162+12
PoSB-4 - 0.63 10900 10.0 2.90 59000 115000 1.94 15+0.2 133+14
PnBMA-5 (kontrol) 67900 115000 1.70 11+0.6 182430

7.8 POLES’IN PEGNH2 REAKSIYONU iLE ZiNCIR UZAMASI

Bu calismada, PoleS ve PEGNH2 arasinda bir dizi kondenzasyon reaksiyonu olusturduk.
PEG’nin iki amin ucu, PoleS ve PEGNH; arasindaki kondenzasyon reaksiyonlar1 sirasinda
zincir uzantisini etkiledi. Diamin u¢lu PEG’ in diisiik denkligi, herhangi bir ¢apraz baglanma
olmadan yiiksek molar polimer kiitlesine yol agar. Islevsel gruplara gore denklik elde edilirse,
capraz bagli polimerler elde edilebilir. O zaman da, ¢ok uzun polistiren zincirlerinin sonunda
capraz baglanma meydana gelebilir. PoleS ve PEGNH; arasindaki kondenzasyon

reaksiyonlariin kosullar1 ve sonuglari ¢izelge 7.3’te verilmistir. Bu sonuglar, polistiren-oleik
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asit graft kopolimerlerinin diamin u¢lu PEG ile kondenzasyon reaksiyonunun zincir
uzamasina neden oldugunu gosterdi. PoleS-2514-PEG-3 ¢alismasinda molar kiitlede gozle
goriiliir bir artis gézlendi. Mol kiitlesi 54400 g/ mol olan multiblok kopolimer, molar kiitlesi
9400 g/mol olan diblok kopolimer kullanilarak elde edildi. Karboksilik asit
fonksiyonellestirilmis PoleS numunesi diklorometan i¢inde primer amin uglari iceren PEG ile
karigtirildiginda bir amonyum-karboksilat tuzu olustu. Coziicii buharlastirildiktan sonra, ham

karboksilatli amonyum tuzu 2 saat boyunca 110 © C'de vakum altinda kurutuldu.

Cizelge 7.3 2 saat boyunca vakum altinda 110° C'de PoleS ve PEGNH; arasindaki
kondenzasyon reaksiyonlarinin kosullar1 ve sonuglari. Zincir uzama reaksiyonlart.

Code PoleS Mn PEGNH2 Yield PEGin Mn Mw

type (g) (g/mol) ‘B (2 (g) cop.(mol%) (g/mol) (g/mol) *D’
PoleS-11-9PEG-1 PoleS-11-9 1.23 10900 1.71 1.15 1.10 6 19600 336001 1.71
PoleS-6-14PEG-1 PoleS-6-14 1.23 19400 1.66 1.25 1.13 5 50400 102000 2.02
PoleS-2-18PEG-1 PoleS-2-18 1.28 36100 1.47 1.10 1.10 6 91500 174800 1.91
PoleS2514PEG-3 PoleS-2514 1.04 9400 2.06 1.12 1.02 13 54400 62000 1.14

Sekil 7.6 PoleS-PEG amfifilik graft kopolimerinin zincir uzatma olusumunun grafik

tasarimini gostermektedir.

COOH
HOOC cooH HN- et “NH >

HOOC

1300}

COOH

et PEG-NH2
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T

- f Poles

Sekil 7.6 Dallanmig graft kopolimerine yol agan PoleS ile PEGNH2 arasindaki kondenzasyon
reaksiyonunun sematik gosterimi
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Reaksiyondaki PEGNH2 miktarinin etkisini anlamak i¢in, bir dizi deney yapilmistir. Cizelge
7.4, PoleS-2514'in farkli PEG igerikleri ile yogunlagma reaksiyonlarinin sonuglarini
icermektedir. PEGNH,’ nin ilk ilavesi (agirlikga ) 1.85’ten 35.0° a yiikselirken, NMR
spektrumunda hesaplanan PEG igerigi kopolimer fiiriiniinde artmistir. PEG’in ilk ilavesinde
(agirlikga % 35 ) maksimum PEG igerigine sahip graft kopolimeri elde edildi. PoleS
kopolimerinde  karboksilik asit gruplarinin  smirlandirilmas:  beklenir.  Amidasyon
reaksiyonlari tamamlandiktan sonra, kopolimerlerde PEG igerigi ayn1 kalmistir. Bu Sekil 7.7’

de gosterilmistir.

Daha yiiksek PEG igerigi varliginda elde edilen kopolimerlerin verimi (Cizelge 7.4'te PoleS-
25-14-PEG-7 ve PoleS-25-14-PEG-8) azaldi. Kopolimerdeki PEG igerigi arttik¢a, kullanilan
¢oziici olmayan maddenin (bu durumda metanol) ozellikleri, ilave polimerin ¢dkelme
ortaminda etkin bir sekilde ¢oziilebildigi noktaya kadar yiikselir, bdylece polimer prosesini
iyilestirir. Bir diger dikkat edilmesi gereken durum ise, Poli ( oleik asit-g-stiren ) graft
kopolimerine bagli sinirli karboksil asidin, amin uglu PEG ile reaksiyona girmesidir. Bu
kopolimer, bagli oldugu karboksil asit gruplar1 kadar PEGNH2 ile reaksiyona girer. Bu
nedenle, kopolimerdeki PEG sabit kalir.
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Sekil 7.7 PoleS ve PEGNH2 arasindaki kondenzasyon reaksiyonunda PEG beslemesine karsi
kopolimerdeki PEG'in grafigini gdstermektedir.
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Cizelge 7.4 PoleS-25-14"in degisen miktarlarda PEGNH ile kondenzasyon reaksiyonunun
sonuclar1 ve kosullari

Kodu PoleS PEGNH?2 Verim 'H nmr

@ (@ W% (9  (PEGmol%)

PoleS-25-14-PEG-6 1.06 0.020 185 1.06 2.2
PoleS-25-14-PEG-3 1.06 0.053 4.8 0.98 3.4
PoleS-25-14-PEG-2 1.06 0.127 10.7 1.00 3.9
PoleS-25-14-PEG-4 1.06 0.250 19.0 1.05 9.0
PoleS-25-14-PEG-7 1.03 0563 350 1.01 13
PoleS-25-14-PEG-8 1.04 0.843 448 0.75 12

7.9 ONE-POT PS-G-POLE-G-PEG AMFIFIiLiK KOPOLIMERIi SENTEZi

One-pot sentezi yontemiyle; oleik asit makroperoksit (Pole4m ) baslaticis1 varliginda, Poli
(oleik asit-g-stiren-g-PEG ) elde etmek i¢in iki amin u¢lu (PEGNH; ) polietilen glikol ile
stirenin serbest radikal polimerizasyonu elde edilmistir. One-pot polimerizasyonunu
baglatmak i¢in, esit mol oranlarinda PoleS ve PEGNH; karisimi toluen ic¢inde ¢oziildii.
[Pole4m] - [ED2003]" amonyum karboksilat tuzu olusturuldu ve daha sonra 95 ° C'de one-
pot polimerizasyon islemini tamamlamak igin stiren bu ¢6zeltiye kondu. Uretilen polimerlerin
reaksiyon sartlart ve mol kiitleleri Cizelge 7.5°de goriilmektedir. Toplu kondenzasyon
reaksiyonlarinin aksine, dar polidispersiteye sahip graft kopolimerlerinin diisiik molar
kiitleleri elde edildi. Kopolimerde orta diizeyde su alimi gdzlemlendi. Kopolimerlerin ‘H
NMR spektrumu, PEG, polistiren ve oleik asit kisimlari i¢in karakteristik sinyaller gosterir
(Sekil 7.8). Kopolimerlerdeki PEG igerikleri, PEG sinyalinin integral orani ile spektrumun

toplam integral oran1 kullanilarak hesaplandi.
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Cizelge 7.5 Poli (oleik asit-g-stiren-g-PEG) (PoSG ) kopolimerlerinin one-pot sentezi.

Kodu [Pole4m][ED2003]" S  Verim Conv. Sualimi PEG Mn Mw ‘P’

(@) wt%) (@ (@ (W%) (wt%) (mol%) (g/mol) (g/mol)

PoSG-1 21 18.75 9.1 220 196 18 5.7 9900 11100 1.13
P0oSG-2 4.0 33.33 8.0 228 19.0 16 6.7 9500 11700 1.24
PoSG-3 6.0 46.15 7.0 207 159 25 8.0 6700 8100 1.21
PoSG-4 8.0 56.73 6.1 234 16.6 26 15 6100 8700 1.42
PoSG-5 10 66.67 50 166 11.1 23 14 4800 6700 1.40
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Sekil 7.8 One-pot polimerizasyon ile elde edilen polimerlerin 1H NMR spektrumu.

One-pot polimerizasyon kopolimerin % 5.7-13 mol arasinda bir degerde PEG birimleri

icermesine yol agti.
Sekil 7.9°da goriildiigii gibi, baslatici tuzun molar konsantrasyonu arttikca ve elde edilen

polimerler ile baglantili dar polidispersite arttik¢a, molar kiitle de yumusak bir diisiis

gostermektedir.

48



Sekil 7.9 Molar Kkiitlelerin cesitliliginin ve polimerlerin dispertisesinin, baslatict tuz olan
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PolePEG amonyum karboksilata kars1 grafigi.

7.10 BASLATICI TUZUN KOPOLIMERLERIN MOLAR KUTLESI UZERINDEKI

ETKIiSi

Bagslatict tuzun daha yiiksek konsantrasyonu, konversiyonda ve su aliminda bir azalmaya

neden olmustur. Kopolimerin su alimi, PEG igerigi arttikca artti.

konsantrasyonuna kars1 doniisiim ve su alim grafikleri, Sekil 7.10'da goriilebilir.
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Sekil 7.10 Poli (oleik asit-g-stiren-g-PEG) kopolimerlerinin doniisiim ve su alimindaki

degisimin baslatic1 tuzun konsantrasyonuna kars1 grafigi.
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7.11 FT-IR SPEKTRUMLARI

Graft kopolimerlerinin FTIR spektrumlari, her bir segmentin karakteristik sinyallerini
iceriyordu: Polistiren i¢in bantlar (cm-1) 3060, 3006, 1601, 1492, 1452, polistiren i¢in Pole
icin 1713 ve PEG ig¢in 1099 gozlendi. PoleS ve PoSG’nin tipik karsilastirilmali FTIR
spektrumlar1 Sekil 7.11° de gosterilmektedir.

%T

4000 3200 2400 1800 1400 1000 650
cm-1

Sekil 7.11 PoleS ( Tablo 4'te PoleS-6-14 ) (a) ve PoSG'nin ( Tablo 5'te PoleS-6-14-PEG-1 )
(b) FTIR spektrumlari

7.12 TERMAL ANALIZ

Uriinlerin termal analizleri TGA ve DSC teknikleri kullanilarak yapildi. Sekil 7.12 , polimer
numunelerinin TGA verilerini gosterir. Ana ayrigma egrilerinin orta noktalar1 Td’ler olarak
kaydedilmistir. Polimer ayrisma sicakliklari ( Td ) Tablo 7’de listelenmistir. Oleik asit
makroperoksit baslaticisinin ( a ) ayrisma sicakligi 273 ° C iken, polistiren kopolimerlerinin
ayrisma sicakliklart ( b ve ¢ ) sirasiyla 350 © C ve 342° C * dir. PoleS graft kopolimerlerinin
ayrisma sicakliklart ( b ve ¢ ) , kopolimerlerde bulunan oleik asidin artmasiyla hafifce
azalmistir. Kopolimerleri karsilagtirdigimizda, PoSG kopolimerleri, d ve e, PEG

bilesenlerinden dolay1 daha yiiksek sicakliklarda ayrisirlar.

50



Weight loss, %

1 1 1 L ' 1 1 1 L L 1
50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550
Temperature, °C

Sekil 7.12 Polimer numunelerinin TGA verileri: (a) Poledm, (b) PoleS-2-18, (c) PoleS-25-14,
(d) PoleS-25-14-PEG-3, (e) PoleS-25-14-PEG-7

Cizelge 7.6 Elde edilen polimerlerin Termo-Gravimetrik analizi

Polimer Ta (°C) T (C) Tu(°C)
Numune ilk son ilk son ilk son
Pole-4m 220 290 345 380 390 500
Pole-150d 160 295 - - 410 485
PoleS-3179 - - 320 405 - -
PoleS-1010 - - 300 405 - -
PoleS-2514 - - 270 375 - -
PoleS-2514PEG-3 - - 260 390 400 490
PoleS-2514PEG-7 - - 305 405 410 490

Sekil 7.13, kopolimer numunelerinin DSC egrilerini gostermektedir. Oleik asidin
plastiklestirici etkisinden dolayi, PoleS2514 ( a )’ nin daha yiiksek oleik asit igermesi, diistik
oleik asit icerigine sahip PoleS-2-18 ile karsilastirildiginda daha diisiik Tg’ ye ( 65 ° C ) yol
actl. PoSG kopolimerlerinin ¢ ve d, Tg degerleri, degisen PEG igerigine ragmen ayni kald1.
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Tg 80°C

(c)

Tg 66°C
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Sekil 7.13 Kopolimer numunelerinin DSC egrileri: (a) PoleS-25-14. (b) PoleS-2-18. (c)
PoleS-25-14-PEG-7. (d) PoleS-25-14-PEG-3

7.13 KOPOLIMERLERIN KIRIK YUZEY ANALIZI
Kopolimerlerin kirilma yiizey analizi SEM teknigi ile ¢aligiimistir.

Poli (oleik asit-g-stiren-g-PEG) numunelerinde (PoSG serisi) kopolimer matrisinde PEG

bloklarimin birikmeleri gozlenmistir. Biiytikliigii 15nm civarinda olan homojen kiiresel PEG

kiimelenmeleri Sekil 7.14 te goriilebilir.
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Sekil 7.14 SEM, amfifilik polimer PoSG-3'"lin yiizey mikrografi.

Bir dizi Poli ( oleik asit-g-stiren ) diblok kopolimer ( PoleS serisi ), piiriizsiiz siirekli matrisli
bir fibril yap1 gosterir. Diblok bir kopolimerin tipik bir SEM goriintiisii, PoleS-2-18 , Sekil
7.15°da gortilebilir.

— 40 pm —

pot [ mag [J | det | m de

M | 10.00kv | 4.0 | 2000x | ETD @S cuum | 10.4 mm B.E.U ARTMER

Sekil 7.15 SEM, bir diblok kopolimerin PoleS-2-18 yiizey mikrografini kirdu.

Bulanik ¢ozelti, PoSG amfifilik graft kopolimerinin misel olusumunu gézlemlemek i¢cin TEM
analizinde kullanilmigtir. Sekil 7.16, THF / H20'nin bulanik ¢6zeltisindeki PoSG-3'tiin TEM
mikrograflarii gostermektedir. Miseller, Sekil 17 (a) 'da gosterildigi gibi yaklasik 100 nm
boyutunda neredeyse kiireseldi. Bir Poli (oleik asit-g-stiren) diblok hidrofobik korona ile
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sinirlandirilmis PEG bloklarinin ¢ekirdegini gosteren, Sekil 7.16 (b) 'de biiyiitiilmiis bir misel

goriintlisli gorliilmektedir.

Sekil 7.16 Amfifilik graft kopolimeri PoSG-3 THF/ H20 bulanik ¢ozeltisinin TEM
mikrografi. Olgek ¢ubuklari, (a) 1000 nm, (b) 500 nm

7.14 STRES-GERINIM OLCUMLERI

Pole4m-g-PS diblok kopolimerlerinin ve homoPS'lerin stres-gerinim 6l¢iimlerinin sonuglari
cizelge 7.7'de goriilmektedir. Oleik asidin eklenmesi, kopolimeri homopolimerden daha sert
yaptt. Sekil 7.17, Poledm-g-PS diblok kopolimer serisindeki stres-gerinim degerlerinin Poli

(oleik asit) besleme konsantrasyonuna karsi varyasyonunu gostermektedir.

Cizelge 7.7 Poledm-g-PS diblok kopolimerlerinin mekanik 6zellikleri.

Kod Stres (MPa) Gerinim (%)

Pole4dmsS-1 21.84£3.2 6.4+1.8
Pole4mS-4 30.6+4.7 8.8+4.0
Pole4mS-5 30.6+4.3 6.6+2.4
PoledmsS-6 29.2+2.1 6.3+0.9
Pole4mS-7 21.6£1.8 8.0£0.9
Pole4mS-9 23.7£2.3 7.9+2.2
Pole3S 25.0+£3.8 7.8+£0.7
PS-10 15.0+£2.2 4.4+0.3
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Sekil 7.17 Poledm-g-PS diblok kopolimer serisindeki Poli (oleik asit ) besleme
konsantrasyonuna gore stres-gerinim degerleri

7.15 MULTIBLOK KOPOLIMER NANOKOMPOZITLERIN UV-VIS OLCUMU

Yiizey Plazmon Rezonansi ile her bir metal nano parcacigi polimer yapi icerisinde yeni bir
151k kaynagina doniisiip , yeni bir dalga boyu olusturdugu igin 6rnekler renkli goriiliir.

Hazirlanan ornekler Tablo 9’ da belirtilen degerlerde cam tiiplerde hazirlanarak magnet
karistirictda 60 dk boyunca karstirildi. Uv-Vis cihazinda her bir 6rnegin Olgiimii

gergeklestirildi.

Cizelge 7.8 Multiblok Kopolimer Nanokompozitlerin Uv-Vis Olgiimii hazirlik verileri.

Kodu Madde Miktar CHCI; miktan
9 (ml)
AgPtPoleSPEG-11-9 0,24 50
AgPoleSPEG-11-9 0,18 5,0
Pt-PoSG-4 0,28 3,0
PdPoSG-4 0,22 5,0
Pt-PoleS-PEG-11-9 0,03 3,0
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BOLUM 8

SONUC

Otoksidasyon doymamis bitkisel yaglarin ve yag asitlerinin tiirevlerini iiretmek icin yararli bir
aragtir. Cevre dostu otoksidasyon ekstra enerjiye, ekstra reaktife veya ekstra isinlamaya
ihtiyag duymaz ve serbest radikal polimerizasyonu ic¢in makroperoksit baslaticilarin
olusumuna yol acar. Yag asidi makroperoksit baslaticilari, karboksilik asit ve peroksit
islevleri nedeniyle alternatif topolojiye sahip polimerler ve ¢ok yonlii graft kopolimerleri

iiretmek i¢in yeni bir yol acarlar.

Bu calismanin ilk asamasinda elde edilen oleik asit makroperoksit baslaticisi, olefin
polimerizasyonu ve multiblok kopolimerlerin bir one-pot sentezi i¢in mitkemmel bir serbest
radikal baslaticiydi. Oleik asit peroksi baslaticisinin yapisal karakterizasyonu, linolenik ve
linoleik asit makroperoksitlerininkinden daha basittir. flaveten, oleik asit makroperoksit
baslaticist kullanlidigi durumda, daha yiiksek polimerizasyon sicakliklari ( 6rnegin 95°C )
capraz baglanma olmadan yiiksek bir graft kopolimer verimine yol agarken ¢oklu doymamis
yag asitleri capraz baglanmay1 dnlemek icin diisiik sicakliklarda ( 6rnegin 80 © C ) polimerize
edildi. Sonug olarak, soya fasulyesi yaginin ve onun yag asitlerinin ayr1 ayri otoksidasyonunu
tamamladik ve hem soya fasulyesi hem de doymamis yag asidi otoksidasyonunun kismen
yesil graft kopolimerleri elde etmek i¢in makroperoksit baslatici olusumuna yol agtigini
dogruladik. Oleik asit kullanmanin bir baska avantaji, peroksit olusumu i¢in sadece bir ¢ift
bag ve iki alilik grubun varligindan dolayr daha az karmasik otoksidasyon ve graft
kopolimerizasyonudur. Yeni amfifilik graft kopolimerlerinin dar mol kiitleleri bu yontemle
elde edilebilir. Bu malzemelerr ilag dagilim sistemlerinde ve doku miihendisliginde
biyometaryel olarak kullanilabilir. Oleik asidin plastiklestirilmis etkisi gelismis mekanik
ozelliklere yol acar.Bu oOzelliklerinden otiirii, elde edilen polimerik malzemeler doku
miihendisligi ve endiistri uygulamalarinda gelistirilebilir nitelikte malzemeler olarak

gosterilebilir.
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Calismanin ikinci asamasinda elde edilen amfifilik kopolimer nanokompozit Orneklerin
dalgaboyu-absorbans ol¢iimleri UV-VIS spektrometresi ile analiz edildi. Nanokompozit
yapilarin  son donem c¢aligmalarina bakildiginda, optik ozellikleri oldukca fazla
arastirilmaktadir. Uv-Vis cihazi ile yapilan dalgaboyu-absorbans analizleri de elde etti§imiz
orneklerin karakteristik optik 6zelliklerini yorumlamamizi sagladi. Elde edilen nanokompozit
orneklerin giimiis cozeltisi ilave edildiginde; platin ve palladyum Orneklerine kiyasla,

sogurma ya da emilim dalga-boyunun daha net sonuglar verdigi gézlemlendi.

Sogurma ya da emilim dalga-boyu, boyut se¢imiyle, merkezi bir atoma baglanan molekiiller (
ligand ) kontrol edilebilir. Ornegin, nanoparcacik boyutu 1s131n kritik dalga-boyundan daha
kiigiik oldugu durumlarda saydamlik elde edilebilir. Bu da nanomalzemeleri, iletkenlik ve
mekaniksel gii¢ gibi diger 6zellikleri de ekleyerek bariyer film ve kaplama uygulamalari i¢in
olduk¢a uygun hale getirebilir. Ayrica, malzemenin 15181 filtrelemesi Ozelligi kozmetik
uygulamalarda da kullanilabilir. Optik 6zellikler ayrica 6zellikle yilizey plazmon rezonansi
icin de uygundur. Metal nanopargaciklar, yliksek hassasiyetteki sensorler ve biyolojik

numunelerin gelismis imajlama mikroskopisi i¢in kullanilmaktadir.

Bu ¢alisma, elde edilen farkli metal katkili nanokompozitlerin SEM, TEM ve floresans

analizleri sayesinde diger karakteristik 6zelliklerin gelistirilmesi alaninda devam edecektir.
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